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RESUMEN

Los Oxidos de hierro constituyen una familia de compuestos encontrados
ampliamente en la naturaleza, los cuales se forman mediante varios procesos, entre
los que se encuentra la corrosion de las aleaciones de hierro. Por lo tanto, su
estudio presenta gran importancia cientifica, econdmica y ambiental. Las
herrumbres mds comunes como producto de la corrosidon son magnetita,

lepidocrocita, goethita, entre otros.

Considerando los dafios ocasionados por la corrosion atmosférica sobre estructuras
metalicas de obras como puentes, torres, edificaciones, etc., hace ya mas de tres
décadas que se viene implementando el uso de ciertos aceros pertenecientes al
grupo de los denominados de “alta resistencia y baja aleacion”, que contienen
pequefios porcentajes de elementos de aleacién como cobre, cromo y niquel. Estos
actian principalmente sobre la naturaleza de la herrumbre formada, tornandola
impermeable y adherente y haciendo que el acero se autoproteja de la corrosion

subsiguiente, dichos aceros son llamados intemperizables o autoprotectores.

Los aceros autoprotectores han mostrado un buen comportamiento en ambientes
industriales y urbanos, pero cuando se exponen a atmdsferas mas corrosivas como
las marinas - industriales o industriales pesadas o simplemente marinas comienzan

a presentar algunas fallas. Debido a esto, se ha investigado el uso de otros aleantes
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que les permitan producir una herrumbre de mejor calidad. El método tradicional
de desarrollar dichos aceros es el de obtenerlos por fundicion, pero en el Grupo de
Corrosiéon y Proteccién de la Universidad de Antioquia se ha desarrollado otra
aproximacion, que consiste en generar las herrumbres por via sintética,

permitiendo la incorporacion de diferentes elementos a su estructura.

El objeto del proyecto, es estudiar el efecto tanto estructural como en las
propiedades protectoras, que sobre la magnetita tienen el cerio y el titanio,
separadamente. Hay indicios de una sustitucion cationica de ambos elementos por
el hierro en la estructura de la magnetita, permitiendo una posible promocion a
goethita por parte del cerio y de un afinamiento del tamafo de particula por parte

del titanio.

Por tal razdn, se desarrollo una investigacion consistente en varias etapas iniciando
con la sintesis de magnetitas puras y dopadas con cerio o titanio, por via
hidrotermal, a partir de disoluciones ferrosas en presencia de sales que contenian
dichos iones. Se realizo una completa caracterizacion mediante técnicas como
difraccion de rayos X, la espectroscopia Mdssbauer, la microscopia electrénica de
transmision, la Resistividad y el andlisis quimico por Polarografia, y la posterior
evaluacion de las magnetitas en ensayos electroquimicos de voltametria e

impedancia para medir su efecto protector en soluciones cloradas.
Los resultados obtenidos permiten concluir que el cerio y titanio modifican las

propiedades eléctricas de la magnetita, transformandola en un 6éxido mas resistivo

con propiedades pasivantes respecto al acero, lo cual repercute favorablemente en
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la promocién del cardcter anticorrosivo de aceros autoprotectores que contengan

estos aleantes.

Por otro lado, se encontrd que la presencia de cerio desestabiliza la formacion de
magnetita, favoreciendo la presencia de goethita, principal constituyente
responsable de la capacidad protectora de las herrumbres en los aceros

autoprotectores.
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1 INTRODUCCION

Como se ha definido por generaciones, la corrosion es la degradacién o pérdida de
las propiedades experimentadas por los materiales metalicos, debido a la

interaccion quimica o electroquimica de éstos con el medio que los rodea.

Sin embargo, ya que los materiales metalicos son los méas ampliamente utilizados
en ingenieria, es hacia éstos que se orientan las investigaciones adelantadas hasta
la fecha, con la idea de mejorar sus propiedades y proporcionarles condiciones mas

favorables para alarga su vida util.

La corrosién en tanto, es un proceso espontdneo que esta constantemente
transformando los materiales metdlicos, de modo que la durabilidad y desempetio
de los mismos dejan de satisfacer los fines a que se destinan. De ahi la importancia
que tiene este fendmeno, pues los problemas de corrosion son frecuentes y ocurren
en las mas variadas actividades, como la industria quimica, petroquimica, naval,

automovilistica y comunicacion, entre otras.

El estudio de la corrosion de los metales tiene importancia fundamental en el
campo social, principalmente, con relacion a los factores de seguridad, debido a los

accidentes que pueden ocurrir por fallas inesperadas por corrosion en



componentes de equipos industriales, medios de transporte y de estructuras, sin

dejar de lado el sector eléctrico.

Se puede verificar entonces, que la corrosion es importante desde el punto de vista
tecnologico y social, sino también economico; y radica principalmente en las
pérdidas que cobijan actividades tales como los costos de sustitucion de piezas y
equipos que sufren corrosion, incluyéndose energia y mano de obra, costos por
interrupcion del proceso al parar el equipo para mantenimiento por los dafios

ocasionados o simplemente por pérdida de eficiencia.

Estas realidades exigen cada vez la difusion de conocimientos en corrosion, y para
luchar verdaderamente contra ella no so6lo se necesita producir nuevos materiales

resistentes sino también nuevos métodos de proteccion.

Se ha creado un gran impacto en la economia de los paises, pues los costos
generados solo por la corrosion alcanzan niveles significativos que pueden llegar a
cifras del orden de 5 por ciento del PIB [1] en varios paises, asi, para Estados
Unidos, entre 1999 y 2001 se reportan pérdidas directas que alcanzaron valores del
3,2 por ciento del PIB. Un estudio por el Grupo de Corrosion y Protecciéon de la
Universidad de Antioquia, mostr6é que los costos ocasionados por la corrosion en

Colombia, para 1994, fueron del 1,2 por ciento del PIB [2].

Debido a que cerca del 80 por ciento de los materiales metalicos estan expuestos a
la atmosfera, la corrosion atmosférica representa cerca del 50 por ciento de dichos

costos. Por ser el acero uno de los materiales mas ampliamente usados en



exposiciones a la atmodsfera, y por presentar poca resistencia a los agentes
corrosivos, se han hecho grandes esfuerzos para comprender los mecanismos de
accion de este fendmeno y sobre todo, para buscar métodos de proteccion mas

eficaces [3, 4].

Entre los primeros métodos, se enmarca la posibilidad de utilizacién de los
denominados aceros autoprotectores, materiales de baja aleacion (Cu, Cr, P, Nb, V
o Ni) y alta resistencia mecanica (del tipo HSLA, por su sigla en ingles High
Strength Low Alloy Steel), que en condiciones favorables desarrollan una capa de
productos de corrosion, capaz de proteger al metal subyacente de la continuacion

del ataque

Entre las grandes ventajas de este comportamiento, se puede mencionar la
eliminacion del pintado, que conlleva tanto problemas de contaminacion
asociables al proceso de preparacion, a la aplicacion y al producto, como la

necesidad de un mantenimiento frecuente y costoso.

Prueba de ello, es el creciente consumo de aceros autoprotectores, que se viene
observando en algunos paises, en las ultimas décadas [5]. No obstante, en diversas
circunstancias, tales como atmosferas industriales altamente contaminadas,
atmosferas marinas, condiciones de enterramiento o de inmersion, o periodos de
humectacion relativamente largos, no se logran obtener herrumbres de buena

calidad, reduciendo o eliminando las ventajas de los aceros autoprotectores.



Esto ultimo hace pensar en la conveniencia de procurar nuevos aceros, que fruto
de su composicion, logren desarrollar herrumbres adecuadamente protectoras en

los ambientes donde los autoprotectores convencionales no consiguen hacerlo.

De esta manera, se puede estudiar el efecto de diversas variables sobre el proceso
de formacion de los diferentes constituyentes de las herrumbres y sobre las
caracteristicas de éstas. Con esta idea en mente, se ha visto la posibilidad de
recurrir a un procedimiento que se ha venido perfeccionando en los ultimos afios
y que el Grupo de Corrosion y Proteccion de la Universidad de Antioquia conoce

en detalle, como es la sintesis de herrumbres [6].

En consecuencia, se realiz6 un trabajo de investigacion, en el cual se estudio el
efecto de ciertos elementos quimicos, diferentes a los aleantes comunmente
presentes en los aceros autoprotectores, sobre las caracteristicas de las magnetitas

formadas.

El propdsito global del proyecto es el estudio de la naturaleza de la magnetita
como uno de los dxidos iniciales de los aceros autoprotectores [7], en presencia del
cerio y titanio separadamente como sustituyentes cationicos, considerando la

sintesis hidrotermal como una forma sencilla de obtencidon controlada de ésta.

El cerio y titanio en la magnetita tienen una gran influencia. El cerio permite una
posible promocion a goethita [8], siendo esta la capa mas protectora y adherente en

los aceros autoprotectores [7] y un afinamiento de grano por parte del titanio [9],



posibilitando una mayor adherencia de los 6xidos de hierro a medida que se va

desarrollando la capa de herrumbre de los aceros autoprotectores.

En consecuencia, se presenta este trabajo distribuido en capitulos, en el cual se
recogen algunas consideraciones tedricas necesarias para la investigacion realizada
y los resultados obtenidos. Como parte inicial, se incluye una revision bibliografica
sobre el tema de corrosion atmosférica, aceros autoprotectores y la magnetita,
seguida por los objetivos y su alcance, la metodologia empleada, los resultados y
su discusion. Por altimo, se presentan las conclusiones y algunas recomendaciones

para investigaciones futuras.



2 ANTECEDENTES

21 CORROSION ATMOSFERICA DEL HIERRO Y ACEROS DE BAJA
ALEACION

La formacion de la herrumbre en los aceros es un proceso quimico complejo. Para
entenderlo mejor, se identifican tres etapas de desarrollo comunes en la capa de
corrosion. La primera, es la formacion de una delgada pelicula (1-4 nm) estable de
oxi/hidrdxido, la cual se pasiva en ausencia tanto de impurezas de la atmosfera y
de humedad relativa elevada. En la exposicion de ambientes acuosos, esta pelicula
cambia, y se forman dos precipitados verdes: la herrumbre verde I
[Fe2Fe”*Ox(OH)y] y la herrumbre verde II [Fe*?Fe**Ox(OH)y]. Posteriormente, las
herrumbres se transforman en una tercera etapa y se forma una capa fragil color

café de 6xidos e hidréxidos. [10]

Estas etapas consideran solo la incorporacion de oxigeno y agua en la capa de la
herrumbre, pero, en muchas formaciones de herrumbres hay que considerar el
entorno, en el cual otros constituyentes importantes como sulfatos y cloruros se
deben tener en cuenta. Los periodos requeridos para el hierro y los aceros en la

formacion de estas herrumbres son muy variables dependiendo del ambiente en el



cual se encuentren. En general, la primera etapa ocurre en milisegundos y la
segunda de 2 a 3 horas. El indicador de la tercera etapa es la lepidocrocita (y-
FeOOH), 1a cual se ha observado después de dos semanas a la intemperie; ademas,
esta ultima etapa esta seguida de la formacion de la goethita (a-FeOOH). Es
importante tener en cuenta, que la velocidad limite en altimo caso la determina la

difusion de las especies oxidantes en la capa de productos de corrosion. [10]

La morfologia de la herrumbre sobre el hierro y el acero al carbono es porosa y
poco adherente. Las grietas en la capa son comunes y se concentran en los bordes.
Los poros tienen diametros de unos pocos nanometros. Cada uno de los anteriores
defectos provee una pequena barrera a la adsorcion o deposicion del agua, pero

una vez el agua se encuentra en contacto con el metal la corrosion continua.

En general, en los aceros de bajo carbono, la herrumbre es mas compacta y
adherente que los productos formados sobre el hierro puro. La herrumbre formada
sobre el acero autoprotector es diferente a la del hierro y el acero al carbono; esta se
caracteriza por una estructura de doble capa, la fase interna provee una gran
barrera al oxigeno y al agua, mientras que la externa es escamosa y poco adherente

[10].

2.2 ACEROS AUTOPROTECTORES

La corrosidon atmosférica de los aceros autoprotectores sucede en su estado inicial

de manera similar a la corrosion del acero al carbono. Sin embargo, disminuye



considerablemente a medida que aumenta su tiempo de exposicion, debido a la
formacion de la capa de herrumbre compacta adherente y protectora, en la cual se
concentran elementos aleantes como cobre, cromo, fosforo y azufre. No obstante,
antes de formarse esta pelicula estable de herrumbre, se precipitan otros productos

de corrosion de acuerdo con la siguiente reaccion: [11]

Fe Disolucion Fe+2 Hidrolisis FeOH+ Pr ecipitacion s ,Y_FeOOH Disolucion s Fe+3
Pr ecipitaciob Fex(OH)S-Zx Envejecimiento OC-FeOOH (1)

Ha sido ampliamente reportado [12, 13, 14, 15] en estudios de corrosion
atmosférica que las herrumbres formadas en los aceros de baja aleacion
principalmente estdn compuestas por goethita (a-FeOOH), lepidocrocita (y-
FeOOH), magnetita (FesOs) y otros productos amorfos. La distribucién y estructura
de estos d6xidos afectan la habilidad de autoprotegerse de los aceros de baja

aleacion. [7]

Han sido numerosas las investigaciones en este tema, en especial en aquellos
lugares donde los principales contaminantes del acero (como el cloro, azufre,
ozono, nitratos y compuestos carbonatados) corroen fuertemente las estructuras,
poniendo en peligro la vida de las personas. Como los aceros autoprotectores no
tienen aplicacién en atmosferas altamente agresivas (marinas, industriales o
marino — industrial), su aplicacion se orienta principalmente a atmdsferas en las
cuales las pérdidas por corrosion sean inferiores a 0,3 mm de espesor en 50 anos.

[16]



Es asi, que en paises como Japdn, Estados Unidos, China y en general todos
aquellos industriales, en via de desarrollo o con amplias zonas costeras, han

invertido en el estudio de estos materiales [17, 18, 19, 20].

Con el fin de obtener nuevos aceros autoprotectores mejorados, que cumplan con
las expectativas de desempefio frente a atmdsferas agresivas, se han propuesto
diferentes formas de estudiar el comportamiento de la capa de herrumbre y la

manera como se autoprotege el acero, entre las cuales cabe mencionar:

A. Exponer placas de acero autoprotector en diferentes atmosferas, durante largos
periodos de tiempo (mas de 10 afios), permitiendo la formacion y desarrollo de
la capa de herrumbre. Ademads, este método ofrece la ventaja de permitir
estudiar en el tiempo y con las técnicas de caracterizaciéon adecuadas
(difraccion de rayos X, espectroscopia Raman, Mdssbauer, entre otros), la

formacion de herrumbre sobre el acero.

Numerosos trabajos [20, 21, 22, 23, 24] se han realizado en este campo, dentro
de los cuales se destacan los estudios de Yamashita. M, et al., [7] a través de
largos periodos de tiempo en aceros autoprotectores expuestos en Japon (26 y
29 anos) y Estados Unidos (15 anos), los autores han propuesto modelos de
formacion de la herrumbre sobre el acero. En la Figura 1(b), se observa que la
goethita y lepidocrocita aparecen en mas de una capa, ademas en ambas Figura
1(a) y (b), la goethita est4 en la capa mas interna. Por otro lado, la formacion de

magnetita se da en las capas internas de la goethita.
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Figura 1. Distribucion de fases en el acero autoprotector. [7]

Kamimura. T, et al., [25] estudiaron la relacién goethita/lepidocrocita (a-FeOOH/y-
FeOOH), al cabo de 20 anos en probetas de acero autoprotector expuestas en
diferentes atmdsferas en Japon. Dentro de los principales resultados obtenidos, se

encuentran:

1. La relacion a-FeOOH/y-FeOOH en los aceros autoprotectores expuestos en
atmosferas industrial y rural aumenta con el tiempo de exposicion, mientras
que en zonas costeras se favorece la akaganeita (3-FeOOH) y la magnetita
(FesOn).

2. La relacion a-FeOOH/y-FeOOH es relativamente cercana en velocidades de
corrosion en ambientes industrial y rural donde los contaminantes salinos

sean inferiores a 0,2 mg NaCl dm?/dia.
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3. Hay una correlacion menor entre a-FeOOH /y-FeOOH Yy las velocidades de
corrosion en ambientes costeros donde las altas cantidades salinas favorecen

la formacion de B-FeOOH y FesO.u.

B. Es posible estudiar los aceros autoprotectores mediante el uso de ensayos
acelerados, [26, 27, 28, 29, 30]; de esta forma, es conveniente comparar los
resultados obtenidos por los métodos de exposiciébn en campo y en el

laboratorio.

C. El método mas adecuado para estudiar los aceros autoprotectores, es el de
exponerlos por largos periodos de tiempo, para después analizarlos. Pero, en
vista de los prolongados tiempos de exposicion, se ha planteado estudiar los
oxidos formados sobre la herrumbre separadamente o en conjunto, bien sea
sintetizados u obtenidos por herrumbrado natural. De esta manera, se estudian
las propiedades de los 6xidos puros o dopados, y si estos dxidos resultan tener
un caracter protector, se puede plantear la posibilidad de alear el acero con los

elementos que mejores propiedades hayan mostrado.

D. A partir de los estudios de formacion y desarrollo de la herrumbre del acero
autoprotector, y de los 6xidos separadamente, es factible proponer una patina
[31] que acelere la formacion de la capa de 6xido, o el desarrollo de
recubrimientos protectores [32, 33]. Otros autores [16] sugieren a partir de los
estudios realizados en campo, y empleando la estadistica como herramienta, la

obtencién de modelos con pardmetros cinéticos del comportamiento de los
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aceros autoprotectores, con los cuales se puede predecir su comportamiento

mediante un software.

2.3 IDENTIFICACION DE LOS PRODUCTOS DE CORROSION

La edad de un acero en un ambiente en particular se calcula mediante la medicion
de la velocidad de corrosion o la diferencia de la pérdida de masa entre los tiempos
de exposicion. Mientras la velocidad de corrosion es medida generalmente como
una funcion de las condiciones ambientales y de la quimica del acero, los datos
obtenidos no proporcionan ninguna informacion referente a los 6xidos o a la
quimica de la formacion de las capas de corrosion formadas sobre el acero. Tanto
la identificacion de los 0xidos, como la fraccion de cada uno de los productos de
corrosion, son importantes para un mejor entendimiento de los procesos de
corrosion obtenidos, y asi, desarrollar mejores aceros con bajas velocidades de
corrosion. Por ejemplo, la herrumbre formada sobre el acero autoprotector es al
mismo tiempo la proteccion final contra la corrosion subsiguiente. Por lo tanto,
lograr el entendimiento de la capa de productos de corrosion, y si los 6xidos
especificos se forman o se transforman bajo ciertas condiciones ambientales, es

importante para la proteccion contra la corrosion del acero sin recubrimiento [34].

Los 6xidos de hierro comtinmente identificados como productos de corrosion, se
muestran en la Tabla 1. Los oxihidroxidos, FeOOH, frecuentemente son
observados en corrosion atmosférica, mientras que otros tienden a formarse en

condiciones muy especificas, tales como, alta temperatura, alta friccion o ambientes
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acuosos, en los cuales generalmente las condiciones de oxigeno son menores a las

normales en condiciones de exposicion atmosférica.

Tabla 1. Lista de los 0xidos de hierro identificados en diferentes herrumbres formadas

sobre aceros estructurales [35].

Nor(;:(l:i):ie()del Fchfrnnllli: Nombre del 6xido Formula Quimica
Ferrihidrita 5Fe203 9H:20 Waustita FeO
Goethita a-FeOOH Hematita a-Fe20s
Akaganeita - FeOOH Maghemita v- Fex0s
Lepidocrocita v- FeOOH Magnetita FesOs
Feroxihita 0- FefOOH Schwermannita | FeisO16(OH)y(SO4).-nH20

Para entender cdmo las diferentes condiciones atmosféricas controlan la formacion
de los productos de corrosidn, y el papel de algunos de estos Oxidos en la
proteccion del acero con el incremento de la resistencia a la corrosion, se requiere
de un completo analisis quimico y de composicion de las fases del recubrimiento,

asi como también su localizacién en dicha capa.
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24 LA MAGNETITA

24.1 Generalidades

7

La magnetita, de formula Fe:Os, Fe?O-Fe:® 6 Fe® [Fe?Fe*]Os, se conoce como
tetroxido de trihierro u 6xido ferrosoférrico, de manera que su féormula general se
escribe como Y[XY]O: (férmula tipica de una estructura cristalina de espinela,
siendo la magnetita inversa), donde el oxigeno forma la red cubica de cara
centrada, X = Fe? y Y = Fe*; los corchetes denotan los sitios octaédricos (32
espacios) y los restantes los sitios tetraédricos (64 espacios) [35]. En la Figura 2 se

observan diferentes modelos para representar la magnetita.

El hierro constituye el 72,4% y el oxigeno el 27,6% en masa. A temperatura elevada
puede cambiar ligeramente debido a que la red puede aceptar un exceso de iones
trivalentes. Los iones ferrosos y férricos de las posiciones octaédricas comparten
los electrones de valencia, lo que permite que sea un compuesto frecuentemente no
estequiométrico y de elevada conductividad eléctrica [35]. En la Tabla 2 se

presentan las propiedades generales de la magnetita.
La magnetita es ferrimagnética, semiconductora y difiere de los otros dxidos de

hierro en que contiene tanto hierro divalente como trivalente, caracteristica que

hace de la magnetita un éxido tinico.
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Figura 2. Estructura de la magnetita. (a) modelo poliédrico con capas alternadas de
octaedros y tetraedros. (b) modelo en celda unitaria y (c) arreglo octaédrico y tetraédrico.

[35]

Dentro de las principales aplicaciones de la magnetita se encuentra su uso como
pigmento de pinturas anticorrosivas, lindleo y en la industria textil; la utilizacion
como colorante en la produccién de vidrios; en la fabricacion de imanes
permanentes. Ademas se emplea como particulas ultra finas en algunos
dispositivos para grabaciones magnéticas y almacenamiento de datos. Es utilizada
como compuesto para pulir. La magnetita junto con la hematita, son los 6xidos de
hierro mas utilizados como catalizadores, siendo considerada como un excelente
catalizador en la descomposicion del perdxido de hidrogeno [35]. Actualmente, la
magnetita es muy usada en aplicaciones médicas, debido a que permite separar

moléculas bioldgicas y células [36, 37]; tiene una gran demanda para el suministro
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de medicamentos, debido a que no es toxica y es biocompatible con el cuerpo
humano [38, 39]. Ademas, se usa como ferrofluido para el tratamiento de tumores,
en el cual, la magnetita incrementa la temperatura de estos desde 41°C hasta 46°C
con su campo magnético (al inducirle una corriente alterna), y asi, permite eliminar

las células malignas [40, 41].

Tabla 2. Propiedades de la Magnetita [35]

Sistema Cristalino Cuabico
Dimensiones de la celda 0,839 nm
Densidad 5,18 g-cm?®
Color Negro

Dureza 5% (escala de Mohs)
Tipo de magnetismo Ferrimagnética
Temperatura Curi 850 K

Energia libre de formacion estandar -1012,6 KJ-mol*
Parametro de red a: 0,839 nm
Resistividad Eléctrica 10° Q-cm [27, 33]
242 Mecanismos de Formacion

En los aceros, la magnetita se forma en la parte interna de las capas de corrosion,
donde el acceso de oxigeno es restringido, de manera similar a como se forma en la

naturaleza.
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Los mecanismos de formacién de la magnetita han sido estudiados por muchos
autores, y se tienen varias teorias. En procesos de corrosion, seguin estudios

realizados por Morcillo, [42] la formacidn de la magnetita se da por:

v' Oxidacién moderada seguida de deshidratacion total en pH neutro,
ocurriendo en ambiente rural o urbano.

v" Oxidacién moderada seguida de deshidratacion total en pH 4acido, ocurriendo
en ambiente industrial.

v Reduccion de lepidocrocita por mecanismos catddicos y deshidratacion total
en pH acido, ocurriendo en ambiente rural, industrial, urbano o marino.

v Unién directa de los iones ferrosos con agua en pH acido, en el interior de

picaduras.

Por otro lado, Schwertmann [35] propone diferentes métodos de formacion del
oxido en el laboratorio; a partir de sistemas acuosos alcalinos por precipitacion,
desde una solucion de Fe*?/Fe*®, por oxidacion de solucién de Fe*? via herrumbres

verdes o hidroxidos de hierro y por interaccion de los iones Fe*? con ferrihidrita.

243 Propiedades Eléctricas

Entre los oxidos de hierro la hematita, wiistita, maghemita y magnetita son
semiconductores. Para que un compuesto sea semiconductor, la caracteristica
esencial es que la separacion entre las bandas de valencia de orbital y la banda de
conduccion sea menor a 5 eV. La conduccion eléctrica es debida al movimiento de

la carga libre transportada en el solido. Se pueda dar por los electrones (en la
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banda de conduccion vacia) o en los huecos (vacancias) en la banda de valencia
normalmente llena. En un semiconductor tipo p, el mecanismo de la conduccion es
principalmente por los huecos, mientras que en los tipo n estan involucrados los
electrones. Los electrones mdviles son el resultado de la falta de estequiometria o

de la presencia de dopantes en la estructura.

Para la magnetita el valor de la diferencia entre la banda de conduccion y la banda
de valencia es pequefio (0,1 eV), lo que hace que tenga la mas baja resistividad de
todos los 0xidos; su conductividad esta entre 10> — 10° Q'cm, por lo que tiene un

comportamiento casi metalico.

Sawicki y Allsop [43] reportaron, como la adicion de zinc (desde 15 hasta 60 ppd
(ug/L H20) de zinc soluble) al refrigerante del reactor CANDU [44] (reactor de
agua pesada presurizada, PHWR sus siglas en inglés) puede suprimir los procesos
de corrosion y la actividad de transporte mediante la interaccion del zinc con los
productos de corrosion del acero, permitiendo el desarrollo de 6xidos (magnetita y
ferrita) con una alta resistividad eléctrica (semiconductores tipo-n). En la Figura 3,

se muestra la curva de resistividad eléctrica para la ferrita dopada con zinc.
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Figura 3. Variacion de la resistividad en el sistema Zn*Fe*?1<Fe*:04, donde x es el

parametro de oxidacion. Reportado por Dopson et al [45]

244 Magnetitas Sintéticas

Para la obtencion de magnetita en el laboratorio se dispone de varios
procedimientos, entre los cuales sobresale la via hidrotermal como la que mejor
representa las condiciones de formacion de productos de corrosion del acero en

medios acuosos.

Controlando la composicion de los precursores es posible la obtencion de
magnetitas con diferentes composiciones, incluidas las dopadas con elementos de

interés.
La sintesis hidrotermal de la magnetita pura se produce a partir de una solucién de

FeClz que se calienta hasta una temperatura cercana a los 70 °C, la cual se trata con

NaNOs como agente oxidante en medio basico, siendo necesario desairear en todo
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momento del proceso con flujo constante de nitrogeno para evitar la
sobreoxidacion de los iones Fe?. En soluciones moderadamente alcalinas (pH>8), la
oxidacion de Fe?* genera como producto intermedio al Fe(OH)y, y el producto final

suele ser magnetita [46].

La magnetita frecuentemente no es estequiométrica, en cuyo caso ésta tiene una
deficiencia del cation Fe® en la subred. En magnetitas estequiométricas se da la

relacion Fe?/Fe* =0,5.

La sintesis de magnetita en una solucion acuosa a una temperatura inferior a 100
°C, produce granos finos (de alrededor de 0,1 — 0,5um) como se muestra en la

Figura 4. [35]

Figura 4. Magnetita
octaédrico  obtenido  por
oxidacion lenta de una
solucion 0,5M FeSOs con
KNOs, en 1,43 M KOH y 90
°C. [35]
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245 Sustitucion Cationica

La sustitucion cationica es la incorporacion de un elemento dopante, cominmente
un ion metdlico, a la estructura del éxido o del compuesto de interés para
modificar o mejorar algunas de sus propiedades; este elemento debera tener la
misma carga y su radio idnico no debe diferir en mas del 5% al del elemento que va

a sustituir.

En la magnetita, el hierro divalente puede ser parcial o completamente
reemplazado por otro idén divalente (por ejemplo, los iones Mn?*, Cu?* y Zn*). Al
acomodar iones diferentes en la estructura de la magnetita el cristal puede

expandirse o contraerse para acomodar cationes con diferente tamano al Fe? [35].

La Tabla 3 muestra los valores de estos parametros en algunos iones de interés

para la sustituciéon de los atomos de hierro.

Un método de sintetizar Oxidos sustituidos con un metal (M), es coprecipitar
mezclas de sales de Fe y de M por la adicion de una base y de un agente oxidante
cuando sea necesario, como es el caso de la magnetita. Esta incorporacion tiene
efectos sobre algunas propiedades del 6xido, como la variacion del campo
hiperfino y el tamafio de red cristalina; por ejemplo, para magnetitas sustituidas
con calcio (relacion de 0,19 mol-mol?), se presenta un incremento del parametro de
red 4 de 0,839 hasta 0,847 nm. En magnetitas sustituidas con aluminio, éste

prefiere reemplazar al Fe* tetraédrico y produce una reduccion en la celda unitaria
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de 0,839 a 0,8382 nm [47]. Esta variacion se ha relacionado con el nivel de aluminio

estructural y el contenido de Fe?* mediante la ecuacion:

a (nm) = 0,83455 + 0,00693 Fe? — 0,00789 Al (1 =34, 12=0,922) )

Tabla 3. Radio idnico y electronegatividad de diferentes cationes

Ion Radio i6nico (nm) Electronegatividad
Fe* 0,077 1,8
Fe® 0,064 -
Al*® 0,053 1,5
Cr 0,061 1,6
Ti 0,068 1,5
Cu?* 0,073 2,0
Mn? 0,082 1,5
Co*? 0,074 2,0
Ni*2 0,070 1,8
Zn* 0,075 1,7
Cd+ 0,095 1,7
Ce™ 0,101 1,1

La magnetita y los otros éxidos de hierro, como constituyentes de la herrumbre de
los aceros, se han venido dopando con diferentes elementos como el titanio,
aluminio, cobre, cromo y niquel, [8, 48] para mejorar la resistencia del acero a la
corrosion atmosférica, y de esta manera realizar un estudio alternativo, en el cual

se puede obtener una herrumbre 6ptima a partir de la cual se lograria fabricar el
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acero correspondiente. Otros de los elementos que se han venido estudiando

recientemente son el cerio y el titanio [9, 49, 50].

El cerio se usa como elemento de aleacion en los aceros de alto desempenio, en los
cuales pequefias adiciones de esta tierra rara, aumenta la dureza, el trabajo en
caliente [51], la resistencia a la fractura y a la traccion, ademas de proteger a la
aleacion de elementos perjudiciales como el azufre y fésforo [52]; pero también, es
conocida su alta resistencia a la corrosion cuando esta como recubrimiento [53, 54]
o implantado [55] en la superficie; ademas, permite sustituir a los cromatos
(compuestos toxicos y carcinogénicos), haciéndolo bastante amigable con el

ambiente [56].

El titanio hace parte de los aleantes propios de los aceros. Se adiciona en compania
del cerio para hacer la matriz del acero aleado con boro (en el acero es un potente
elemento de aleacion que ofrece gran dureza y resistencia al desgaste) continua,
permitiéndole un buen desempeno a esta aleacidon [57]. Ademas, el titanio es un
inhibidor de la formacién de akaganeita (6xido responsable de la baja resistencia a
la corrosion en atmosferas cloradas [9]) en atmosferas cloradas, ofreciendo una

excelente resistencia a la corrosion [58, 59, 60].
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2.5 TECNICAS DE CARACTERIZACION

251 Difracciéon de Rayos X

La difraccion de rayos X (XRD) es la mas comun y conocida de las técnicas de
identificacién de compuestos cristalinas, ya que permite conocer casi todos los
constituyentes significativos, ademas de que un analisis detallado permite extraer
informacion precisa como estructura, orientacion, tamano de grano y grado de

cristalinidad [35].

La difraccion de rayos X envuelve la interaccion electromagnética de radiacion de
una longitud de onda (1) de alrededor de 0,1 nm con los 4tomos en el s6lido. Como
las distancias entre los atomos en un cristal son comparables con la longitud de

onda de la radiacidn, los cristales pueden difractar rayos X.

Una vez el material se ha identificado, la cristalografia puede usarse para
determinar su estructura, es decir, como es el empaquetamiento del cristal y cuales

son las distancias y angulos que lo caracteriza.
El patron de una fase en polvo es entonces una curva de la intensidad de difraccion

observada contra el angulo theta (6). Cada plano del atomo produce una serie de

reflexiones y la distancia interplanar puede ser calculada por la ecuacion de Bragg,
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la cual relaciona el dngulo theta (2 Theta = angulo entre el haz incidente y el

difractado) con los espacios interplanares del cristal segun la ecuacion [61]:

2dna sen® = VA (3)

Donde: dnu son los espacios interplanares
0 es el angulo de difraccion
n son los planos de difraccion

A es la longitud de onda

En la Figura 5, se muestra el espectro de rayos X caracteristico de la magnetita, con
radiacion CoKy. En el rango de 20 variando entre 20° y 80° se observan los picos
propios de la magnetita [62]. Es importante resaltar que el difractograma de la
forma cubica de la maghemita es idéntico al de la magnetita con algunos cambios
hacia angulos mayores, mientras que la forma tetragonal muestra unas lineas

adicionales de rayos X indicando una superred [35].
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Figura 5. Espectro caracteristico de difraccion de rayos X para una magnetita de alta

pureza [35]
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252 Espectroscopia Mdssbauer

El efecto Mossbauer envuelve la interaccion de la radiacion gamma ()) (absorcion
resonante) con el nticleo (*’Fe para los 6xidos de hierro) de los d&tomos en un soélido.
Las transiciones entre los niveles de energia I=%2 y I=%2 inducen al tipo de absorcion
resonante. Un espectro Mossbauer es la representacion del conteo de la radiacion
transmitida o dispersada por la muestra en funcién de la velocidad de una fuente

(generalmente ¥Co para compuestos de hierro) [35].

El nticleo Mossbauer mas utilizado es el Fe [63] cuya riqueza isotopica en el
hierro natural (2,7%) es lo suficiente para la obtencion de un espectro de absorcion.
El nucleo radioactivo ¥Co pasa por captura electronica a ¥Fe, asi se obtiene el
estado excitado I=% y en la desexcitacion entre el estado I=% y I=%2 se emite un

foton de 14,4 keV usado en la espectroscopia Mossbauer [64].

La espectroscopia Mossbauer es utilizada para la identificacion de 6xidos de hierro
y para obtener informacion acerca del tamafio de particula y la sustitucion
isomorfa. Particularmente en sistemas donde el Oxido de hierro estd en
concentraciones muy bajas o con poca cristalinidad, lo cual no permite que sean

detectados por difracciéon de rayos X [35].

La formula de la magnetita no estequiométrica es FesxOs, donde el pardmetro x
varia desde cero (0) para una magnetita estequiométrica, hasta 1/3 para
maghemita; por lo tanto puede ser representada como

(Fe®)a[Feas9FeSu29 x[BO%s, donde A son los sitios tetraédricos y B son los sitios
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octaédricos de la magnetita, significa una vacancia [47]. En la Figura 6 se ve
claramente el ajuste Mossbauer de una magnetita estequiométrica. En la cual se
hace un ajuste con dos sextetos, el primero corresponde a los sitios tetraédricos Fe*
(con un campo hiperfino (fy) de 49,2 T) y el segundo a los sitios octaédricos de

Fe*5 [65].
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Figura 6. Espectro Mdssbauer de magnetita pura ajustada con dos sextetos. [35]

253 Microscopia Electronica de Transmision

El microscopio electrénico de transmision (TEM) utiliza una fuente electronica de
iluminaciéon fija, la cual esta dirigida y focalizada mediante lentes
electromagnéticos. Este proceso se realiza en el interior de una columna en
condiciones de alto vacio, de tal modo que los electrones acelerados siguen una

trayectoria recta salvo la interaccion con los atomos de la muestra [66].
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El choque de los electrones con los atomos de la muestra provoca que éstos
pierdan velocidad y varien su trayectoria. Los electrones que no chocan con la
muestra se proyectan sobre una pantalla fluorescente, placa fotografica o LCD de
una camara de imdagenes reales. Al formarse la imagen en las zonas que mas se
desvian los electrones aparecen mas oscuras que en las que se desvian menos. La
magnitud de cambio de la trayectoria y la pérdida de energia aumenta con el
numero atémico por lo que las muestras bioldgicas compuestas por C, H, O, N, S
las diferencias son escasamente apreciables. Por este motivo, es necesario realizar
un proceso de pintado, introduciendo atomos pesados (Os, U, Pb, entre otros)

selectivamente en determinadas partes de la muestra [67].

A medida que aumenta el espesor el espesor de la muestra la imagen resultante es
mas confusa y menos luminosa debido a la pérdida de electrones que tengan a
formarla. Por este motivo, para conocer una ultraestructura de un tejido, éstos
deben ser procesados a fin de obtener secciones ultrafinas (60 nm) que se puedan

visualizar en el TEM [68].

Las aplicaciones de la técnica son muy numerosas tanto en Ciencia de Materiales,

como en las Ciencias Biomédicas:
Observaciones de Microscopia Electronica de Transmision en modo de imagen,

permite trabajar con alta resolucion (hasta un millon de aumentos) y posibilita la

realizacion de microanadlisis. Se utiliza para:
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v’ La determinacion de tamafios y observaciones submicrométricas y
nanomeétricas [69].
La determinacién de estructuras hasta el nivel de la celda elemental.
La deteccion de defectos cristalograficos hasta niveles atdmicos.
Caracterizacion microestructural de regiones submicrométricas, por ejemplo
defectos en la red producidos por deformacion, estudio de fendmenos como
transformaciones de fase, difusion, recristalizacion, crecimiento de grano, etc.

v Analisis quimico de volumenes submicrométricos, como segregacion de
elementos en borde de grano.

v" Estudio de la morfologia, estructura y composicion de particulas finas.

Ademads, mediante observaciones de TEM en modo de difraccidn, se puede obtener
diagramas de difraccion de electrones en regiones micrométricas, andlisis de

cristalinidad y determinacion cristalografica.

254 Medidas de Resistividad

En el caso de la proteccion anticorrosiva, el comportamiento eléctrico de las
especies que participan es supremamente importante, debido a que la mayoria de

procesos corrosivos son de tipo electroquimico.
La resistencia es la dificultad que experimenta la corriente eléctrica a su paso por

un cuerpo, haciendo disminuir la intensidad de la misma. La resistencia es una

caracteristica del material y se define como:
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R=pL/A=L/cA (4)

Donde L es la longitud del conductor (cm), A es el drea transversal del mismo
(cm?), p es la resistividad eléctrica (Q:cm), y o es la conductividad eléctrica

(Q'.cm) y es el reciproco de p [46].

Van der Pauw [70], propuso un método que ain permanece vigente para medir la
resistividad eléctrica en muestras con forma arbitraria; este método se conoce como
el método de las cuatro puntas o de los cuatro pines, y consiste en hacer circular
una corriente donde antes se habia tomado voltaje y viceversa, para hallar dos
resistencias por la ley de Ohm que son promediadas. Finalmente para hallar la

resistividad se utiliza la ecuacion (5).

©)

_rm-d (RAB,CD + RBC,DA) R,z cp
p=25. f
In2 2

RBC,DA

Donde f es una funcion solamente de la relacion Rasco (es la diferencia de potencial
entre Vp-Vc a una corriente constante I) y Recpa (son aproximadamente iguales), asi

f puede deducirse de acuerdo a la Figura 7.
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Figura 7. Funcion f vs Ras.co/Rscpa [70]

2.6 ALGUNAS TECNICAS ELECTROQUIMICAS

Los procesos de corrosion consisten en reacciones redox, las cuales son
electroquimicas por naturaleza, y a causa de esto los métodos electroquimicos son
herramientas muy tutiles para el estudio de la corrosién. Mas especificamente, las
técnicas electroquimicas pueden ser usadas para medir la cinética de los procesos
electroquimicos (mecanismos y velocidad de corrosion) en medios especificos y

también, para medir o controlar el poder de oxidacion del medio.

Para realizar mediciones electroquimicas se requiere conectar eléctricamente la
muestra a un equipo electronico apropiado (fuente de corriente o potenciostato) y
generalmente se requiere un electrodo auxiliar para cerrar el circuito y un

electrodo de referencia. Ademas, el medio debe ser continuo y poseer alguna
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conductividad eléctrica y en principio se debe tener la precaucion de no alterar
demasiado el sistema [71]. Por supuesto, el mecanismo primario de corrosion
deberd ser electroquimico, y el resultado serd un promedio de velocidad de
corrosion de la superficie total de la muestra. Ademads, estas técnicas pueden ser
usadas para el estudio de 6xidos de hierro, sus transformaciones y algunas de sus

propiedades.

2.6.1 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

Es una técnica transitoria, o pseudo estacionaria, que proporciona informacién sin
el requisito de que el sistema electroquimico alcance el estado estacionario. Es por
eso que esta técnica se ha utilizado desde hace varias décadas, no solo para evaluar
propiedades eléctricas de algunos materiales sino para el estudio de la corrosion

[33].

La técnica consiste basicamente en la aplicacion de una sefal sinusoidal de
pequena amplitud (unos pocos milivoltios) en una amplia gama de frecuencias,
siendo la respuesta otra senal sinusoidal de idéntico periodo y distinta amplitud

desplazada un determinado angulo de fase [72].

De esta forma, si una perturbacion proviene de una senal sinusoidal periodica:

E(t) = Eo sen (ot) (6)

Un sistema lineal conducira a una respuesta de la forma:
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I(t) = L, sen (ot+0) )

Donde: 0, desfase entre la perturbacion y la respuesta
Eo, la amplitud de la perturbacion
I, la amplitud de la respuesta

o = 27f; donde f es la frecuencia de la perturbacion.

Con el fin de simplificar los calculos de impedancia, tanto la perturbacion como la

respuesta se expresan en términos de funciones complejas:

E(t) = Eo exp (jot) (8)
I(t) = Lo exp (joot-6) 9)

Donde j es un namero complejo j= J-1

La impedancia es el cociente entre la perturbacion y la respuesta expresada en

funcidn de la frecuencia:

Z(w) = Eo/Io exp (j8) =| Z | exp (j0) (10)

La impedancia a una frecuencia dada puede ser representada por un vector en el
plano complejo, donde la parte imaginaria de la impedancia, Z” se representa
como funcion de la parte real Z’. Generalmente los datos de impedancia se
representan en dos tipos de diagramas, el primero llamado de Nyquist y el

segundo de Bode.
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Las medidas de impedancia, aparte de suministrar mayor informacioén sobre los
mecanismos de corrosidn, revelando el nimero y tipo de procesos parciales que
intervienen en el proceso, determinan directamente la resistencia al electrdlito y el
comportamiento en sus capas superficiales. Por otra parte, la exactitud de las
medidas cinéticas basadas en las técnicas electroquimicas, requiere que la
velocidad de corrosion esté bajo control de activacion, que exista una sefial causa-
efecto entre la sefal aplicada y la respuesta medida y que la relacion entre ellas sea
lineal [71]. En los o0xidos de hierro la impedancia se presenta como una técnica
valiosa, la cual permite estudiar las diferentes condiciones experimentalmente de

los procesos de formacion de ellos en un substrato determinado [73].

2.6.2 Voltametria de Ciclica

La voltametria ciclica (CV) es una técnica que se basa en los fendmenos que
ocurren en la interfase entre la superficie del electrodo de trabajo y la capa de
solucion adyacente a esa superficie. Principalmente, se utiliza como herramienta
para obtener informacion cualitativa sobre los procesos electroquimicos, brindando
informacion sobre la termodindmica de los procesos redox, de la cinética de las
reacciones heterogéneas de transferencia de electrones y sobre las reacciones

quimicas acopladas a los procesos redox.

La voltametria se caracteriza por la aplicacion de una perturbacion de potencial en
forma de variacion lineal con el tiempo, desde un valor de equilibrio o estacionario
hacia potenciales donde ocurre la reduccion u oxidacion de las especies sobre el

electrodo, generando un pico de corriente proporcional a la concentracion de
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dichas especies, para luego regresar hasta el valor de potencial inicialmente
aplicado, tal como se observa en la Figura 8 (a). El registro de la respuesta a la
perturbacion, la corriente, en funcion del potencial aplicado se denomina

voltamograma, voltagrama o voltamperograma (Figura 8 (b)).
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Figura 8. (a). Variacion del potencial con el tiempo. (b). Forma de un voltamograma tipico.

El voltamograma es caracterizado por pardmetros como los potenciales de pico
catodico y anddico, y las corrientes de pico catddicas y anddicas. Los valores de
estos parametros se ven influenciados por fendmenos como la transferencia
heterogénea de cargas entre las especies y el electrodo y por la difusién de las
especies en solucion hacia o desde la superficie del electrodo, que a su vez pueden
ser influenciados por la velocidad de barrido del potencial. La ecuacion de Butler-

Volmer, ecuacion (11), relaciona estas variables [71].

i 0 —onf(E-E®) 0 (I-a)nf (E-E%)
— “0(0, R(0,
FA (0,1) (0,1)
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Donde i es la corriente, f = F/RT, a es el coeficiente de transferencia, K’ es la
constante de velocidad estandar, E” es el potencial formal, Coon y Croy son las
concentraciones de las especies oxidadas y reducidas respectivamente, n es el
numero de electrones intercambiados, E es el potencial al que tiene lugar el

proceso, A es el drea y F es la constante de Faraday.

Para un sistema reversible como el descrito por la ecuacion (12), en donde la
reaccion en la interfase ocurre con velocidades suficientemente altas para
establecer un equilibrio dindmico, la ecuacién de Butler-Volmer puede relacionarse
con la ecuacién de Nerst, ecuacion (13). Es decir, debido a que la cinética de
reaccion de transferencia de carga es rapida (K° > 10" cm.s?), los procesos de

electrodo estardn gobernados solo por la transferencia de masa [71].
O+ne” & R (12)

Donde O es la forma oxidada y R es la forma reducida de la especie sobre la

interfase.

E=E"+ |p=2 (13)

En este caso, la corriente y el potencial de pico estdn determinados por las

ecuaciones (14) y (15) respectivamente [71].

i, =(2.69x10")n* ADvC,, (14)
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La anterior ecuacidn es conocida como ecuacion de Randles — Sevcik. Donde i, es la
corriente de pico, 1 es el nimero de electrones, A es el drea expresada en cm?, Do es
el coeficiente de difusion en cm?s?, Co es la concentracion de la especie, v es la

velocidad de barrido en V.s!y el valor de iy es dado en A.

, Dy

E,=E° R e —1.109(Ej (15)
nkF DO% nkF

Donde E’ es el potencial formal expresado en V, Do y Dr son los coeficientes de

difusién de las especies oxidada y reducida respectivamente en cm?s.

De esta manera, en un sistema reversible, i, es proporcional a la v'? y Co, y Ep es

independiente de la velocidad de barrido.

Cuando la velocidad de transferencia de carga es lenta comparada con la velocidad
de barrido (K° < 10° cm-s?) las concentraciones de las especies oxidadas y
reducidas ya nos son funcion del potencial solamente. En este caso, el
comportamiento del sistema obedece a un proceso totalmente irreversible al no
poseer un comportamiento nerstiano, donde el coeficiente de transferencia (&) y la
constante de velocidad estandar (K% deben ser considerados. En estas

circunstancias, la corriente y el potencial de pico estan determinados por la

ecuacion (16) y (17) [71].

i, =(2.99x10")n(am)” AD)}v"C, (16)
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, DY %

E =" -2 6780 +1n % |+1In ok (17)
! onkF K RT

En este caso, i, también es proporcional a la v'? y Co, pero E, es funcion de la

velocidad de barrido, desplazandose 1,15RT/onF mV por cada década de

incremento o disminucion de la velocidad [71].

Comunmente, las técnicas voltamétricas son utilizadas para el analisis de especies
en solucidn, sin embargo, la voltametria de microparticulas (MPV) envuelve el
analisis electroquimico de particulas s6lidas. Complementaria a las técnicas de
caracterizacion tradicionales, como la difraccion de rayos X, espectroscopia
infrarroja, espectroscopia MoOssbauer y microscopia electronica de barrido, la
voltametria de microparticulas brinda informacion de forma simple y rapida con
una cantidad de muestra mucho menor que las utilizadas en los métodos

tradicionales [74].

Podria decirse, que el estudio de particulas soélidas mediante el uso de la
voltametria de microparticulas se inicio en 1989, cuando Scholz y colaboradores
introdujeron un nuevo método de buena reproducibilidad, denominado
voltametria de eliminacion (abrasive stripping voltammetry), que posteriormente
recibié el nombre de voltametria de microparticulas [74]. Dicha técnica ha sido
utilizada como herramienta para el andlisis de diferentes tipos de particulas
solidas. En diferentes trabajos, la voltametria de microparticulas ha sido utilizada

para estudiar la electroquimica de diferentes minerales [75, 76]. A su vez, la
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voltametria de microparticulas ha sido utilizada en la identificacién de oxidos y

oxihidroxidos de hierro [77, 78, 79].

La voltametria de microparticulas brinda informacion acerca de los compuestos
electroactivos presentes en una mezcla. Para obtener dicha informacion, se realiza
un barrido del potencial a una determinada velocidad y se obtiene una respuesta
de corriente en forma de pico. De acuerdo con lo anterior, la voltametria de
microparticulas no es mas que un andlisis voltamétrico en donde las especies a
analizar se encuentran en forma solida impregnadas sobre la superficie del

electrodo de trabajo [74].

2.6.3 Polarografia

La polarografia es una técnica analitica relativamente sencilla, que permite el
analisis de trazas de elementos metdlicos en el orden de 1 a 100 ppm [80]. Mediante
el control del voltaje aplicado a una celda electroquimica, que contiene las trazas a
analizar, se puede hacer que ocurran de manera consecutiva varias oxidaciones y
reducciones. La corriente que surge de estas oxidaciones o reducciones es una

medida de la concentracién de la traza de analito [81].

La Figura 9, muestra un polarografo basico de dos electrodos, compuesto por una
fuente de voltaje, un divisor de voltaje accionado por un motor, un electrodo de
referencia, un electrodo de trabajo y un microamperimetro sensible. Mientras el
voltaje se incrementa en forma lineal negativamente a través de los electrodos

sumergidos, se reducen los iones metdlicos en la solucion.
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Un polarograma es una representacion grafica de la corriente en funcion del
potencial aplicado a una celda polarografica. La Figura 10, muestra un

polarograma caracteristico para Ti*.
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Figura 9. Esquema general de un Figura 10. Polarograma caracteristico para el

polarégrafo bésico Ti* en una solucion de HC10,1 M
arografo basi
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3 OBJETIVOS

3.1 GENERAL

Estudiar la influencia del cerio y el titanio en la estructura y en el comportamiento
protector de la magnetita, con el fin de contribuir al entendimiento del disefio de

aceros autoprotectores adecuados para ambientes industriales y marinos.

3.2 ESPECIFICOS

Obtener magnetitas puras y dopadas mediante sintesis hidrotermal.

Determinar el contenido de dopantes en la magnetita y evaluar su efecto en la
cristalinidad, morfologia, conductividad eléctrica y caracteristicas anticorrosivas de

la magnetita.
Caracterizar electroquimicamente la magnetita mediante el uso de técnicas de

rapida identificacion respecto a su cardcter corrosivo asi como los ensayos de

voltametria e impedancia.
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4 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

41 DISENO BASICO

Con el fin de alcanzar los objetivos propuestos, se desarrolld6 una investigacion
consistente en varias etapas. La etapa inicial hace referencia a la sintesis de la
magnetita (FesOs), pura y dopada con cerio o titanio por via hidrotermal de
acuerdo a los métodos especificados por Schwertmann y Cornell [47]. La
caracterizacion estructural de las magnetitas se hizo por medio de las técnicas de

difraccion de rayos X, espectroscopia Mossbauer y TEM.

La segunda etapa tiene que ver con la evaluacién de las propiedades eléctricas y
electroquimicas de las magnetitas. Las técnicas de caracterizacion usadas en esta
son la resistividad eléctrica y las técnicas electroquimicas de espectroscopia de
impedancia y voltametria de microparticulas de reduccién. Ademads, se
implemento la técnica de polarografia para establecer el porcentaje real de dopante

en la magnetita.

Finalmente, se escogieron lideres potenciales, con base en la evaluacion
electroquimica y se hicieron combinaciones 50:50 w/w con acero AISI/SAE 1016.
Los polvos obtenidos fueron caracterizados por medio de voltametria de oxidacion

de microparticula.
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El procedimiento seguido se esquematiza en el diagrama de flujo presentado en la

Figura 11.

Sintesis de Magnetitas
)
Caracterizacion
Y. Y. Y. , Y
XRD MS TEM | Polarografia

A

4

Evaluacion de

las magnetitas

Y.

Y.

Evaluacién electroquimica

Resistividad eléctrica

MPV

Y.

Y.

Catddica

Anddica

Figura 11. Diagrama de flujo para el procedimiento experimental desarrollado
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4.2 SINTESIS DE MAGNETITA PURA Y DOPADAS CON CERIO O TITANIO

Para obtener aproximadamente 5 g de magnetita, se sigui6 el método hidrotermal
descrito por Schwertmann, U. y Cornell, RM. [47] A partir de una soluciéon de
cloruro ferroso en un medio alcalino, en una celda de vidrio, con agitacion
magnética permanente. Se prepar6d una solucién de cloruro ferroso a partir de
19,985 g de FeCl..4H:O y 130 ml de agua destilada y purificada, y previamente
desaireada durante 20 minutos. Esta solucion se calenté en un bafio maria hasta
una temperatura comprendida entre 70 y 80 °C, sometiéndola a burbujeo continuo
de nitrégeno con el objeto de mantener la solucién desaireada durante toda la
sintesis. Una vez el bano alcanzo los 80 °C, se adiciond una solucion alcalina
compuesta por 1,226 g de NaNOs y 9,333 g de NaOH en 70 ml de agua destilada,
purificada y desaireada. Inmediatamente comienza la oxidacion del Fe*, el color
de la solucion cambia de verde a negro, color representativo de la magnetita. Las
cantidades de NaNOs son estequiométricas para que las dos terceras partes del Fe*
se oxiden a Fe*, de acuerdo a la férmula quimica de la magnetita, Fe** [Fe*? Fe*3]Oa.
Durante la sintesis se controld la temperatura hasta que la reaccion se completo (45

minutos aproximadamente).

El producto de la reaccion se dejo reposar por 24 horas y se lavo con agua destilada
hasta que la conductividad del agua de lavado iguald la conductividad del agua
ultrapura (conductividad 0,05 pS/cm). Posteriormente, se filtré la muestra al vacio

y secd por 48 horas a una temperatura de 40°C. Se macerd y se guardd en una bolsa
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doble, la segunda bajo nitrégeno y silica gel, y se conservé refrigerada para reducir

su oxidacion a maghemita o hematita. [82]

La preparacion de las magnetitas en presencia de Ce* o Ti*, se realizd por la
disolucion de sales sulfato de cerio tetrahidratado, Ce(SOa4)2-4H-0, o de cloruro de
titanio, TiCls, en la solucién de cloruro ferroso respectivamente. Las magnetitas se
denominaron MTiX, si el dopante era el titanio o MCeX, si el dopante era el cerio,
siendo X el porcentaje nominal de dopaje de cada elemento ([moles Ti o Ce]/[moles
Ti o Ce + moles Fe]*100). La magnetita sin dopar se denominé MP. En el Anexo 1,
se presenta el procedimiento matematico para el cdlculo de las cantidades de

reactivos a utilizar en la sintesis de magnetita, bien sea pura o dopada.

43 CARACTERIZACION DE LAS MAGNETITAS

4.3.1 Difracciéon de Rayos X

Se obtuvieron difractogramas de rayos X (XRD) a temperatura ambiente,
utilizando un difractometro marca Rigaku, modelo D-MAX-III/B, operado a 40kV
y 20 mA, provisto de una fuente de radiacién de cobre, A = 1,5418 A, con radiacién

monocromatizada de CuK,,.

Los difractogramas fueron hechos en un rango de 2 Theta (2 0) entre 10° y 80°, con

un paso de 0,02° y un tiempo de 0,5 segundos por paso. Se asigné el conjunto de
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indices de Miller a aquellos picos que coinciden con los picos de magnetita
reportados en la literatura. Las curvas fueron analizadas mediante el programa
MAUD, [83] el cual combina el método Rietveld y el andlisis de la transformada de
Fourier, adaptado especialmente para presencia de picos anchos. Se refino el factor
escala, desplazamiento de la muestra, celda unitaria y el tamano promedio del
cristal. Los modelos estructurales usados fueron los reportados en la base de datos

COD (Crystallography Open Database) [84].

Para determinar el tamano del cristal, el software [83] utiliza la ecuacion de Scherrer
[85] (ver ecuacion (18)), donde K puede oscilar entre 1,0 y 1,3, segtin la forma de los
cristales y el tipo hkl de la reflexion; A es la longitud de onda de la fuente de
radiacion; D es la dimension media de los cristalitos en la direccién normal a los
planos (hkl) que difractan la radiacion y S es el ensanchamiento puro debido

exclusivamente al tamano de los cristalitos de la muestra.

KA
p=—""L— (18)
D,, cos@

4.3.2 Espectroscopia Mdssbauer

Los espectros Mossbauer (MS) fueron obtenidos en el modo de transmision a
temperatura ambiente con una fuente de Co inmersa en matriz de Rh con una

actividad inicial de 25mCi, en combinacion con un contador proporcional.
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La calibracién de la velocidad se obtuvo tomando el espectro de un patrén de Fe
(II) (hierro alfa) y se prepararon absorbentes mezclando la muestra (17 mg) con

azucar pura (37 mg) para obtener una distribucion de la muestra homogénea.

El ajuste de los espectros mossbauer fue realizado utilizando los programas de
ajuste MOSF y DIST3E [86]. El primero estd basado en un procedimiento de ajuste
de minimos cuadrados no lineales que asumen lineas de forma Lorentziana y el
segundo método se basa en el modelo dependiente de distribucion de campo

hiperfino y con este método se ajustaron los espectros de todas las muestras.

4.3.3 Microscopia Electronica de Transmision

Se utiliz6 un Microscopio Electronico de Transmision (TEM) marca Tecnai 20 TW,
D345, FP 5020/10. Phillips. Con una resolucion de 1,8 A, la tensién de aceleracién

utilizada de 200 KV, a temperatura ambiente.

La membrana de soporte utilizada fue el Formvar powders 15/95 de resina
polyvinil formaldehido (0,5% Formvar) disuelta en Dicloroetano. (1,2 Erg 86

Merck). Sobre ésta, se colocaron rejillas con parafilm y se dejaron secar.

Se coloco cierta cantidad de muestra (menos de un gramo) en un disco de Petri y se
le agregd alcohol, se llevo al agitador ultrasonico y se dejo agitar hasta que el polvo
se disperso y la solucion tomo el color de la muestra. Con un capilar se tomé un
poco de la dilucion obtenida y se dejo caer sobre una rejilla con membrana de

soporte, se dejo secar y se observd en el microscopio.
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4.3.4 Polarografia

Para la realizacion de los ensayos de polarografia se emple6 un equipo marca BAS,
Controlled Growth Mercury Electrode CGME. Voltametric Analizer CV-50W vy las
medidas fueron tomadas a temperatura ambiente. Se utilizd6 un electrodo de
mercurio de gota suspendida como electrodo de trabajo, platino y plata cloruro de
plata (Ag/AgCl) como contra electrodo y electrodo de referencia respectivamente,
ver Figura 12. El electrolito de soporte fue HCl 0,1M para las muestras de
magnetita dopadas con titanio (Ti*). Para las magnetitas dopadas con cerio se
utilizé 0,2M K2COs (carbonato de potasio) como electrolito de soporte, pero los
resultados no fueron satisfactorios. Por lo anterior no se reporta en este trabajo.
Todas las soluciones se desairearon con nitrégeno gaseoso al principio de la
determinacidn, se dejaron 5 minutos durante agitacion y 10 segundos de reposo
antes de iniciar la medicion. Para el analisis de las curvas se empled el programa

Voltametric Analizer CV-50W.

Figura 12. Celda de polarografia.
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4.3.4.1 Preparacion de estandar

Para obtener la curva patron (blanco de referencia) del cation titanio, se preparo
una solucion estandar de titanio mezclando 0,2316 ml de TiCls del 99% de pureza
en 100 ml de HCl 5 M en un balon volumétrico, de esta manera se obtuvo una

solucion estandar de 1000 ppm de Ti*.

Por diluciones sucesivas (alicuotas 0,5; 0,75; 1; 1,25; 1,5 ml de solucién estandar que
se llevaron a 25 ml de agua ultra pura) se prepararon disoluciones de: 20, 25, 35, 40
y 45 ppm Ti* respectivamente. Posteriormente se tomo6 una alicuota de 1ml de
cada una de las concentraciones y se llevaron a un volumen de 5 ml en la celda del

polarografo, quedando asi, concentraciones de 4, 5, 7, 8 y 9 ppm de Ti* en la celda.

4.3.4.2 Condiciones instrumentales

Se emplearon como condiciones instrumentales la técnica de onda cuadrada, modo
VOC (Voltametria de onda cuadrada); amplitud del impulso 5 mV; barrido de
potencial de -0,6 a -1 V; sensibilidad 10 umA/V; frecuencia de la onda cuadrada 15
Hz; amplitud de onda cuadrada 20 mH.

4.3.4.3 Preparacion de muestras

La digestion se hizo disolviendo 200 mg de muestra (MTil o MTi3 o MTi5) con
temperatura y agitacién en una solucién 7,2 M de HCl. Los polvos disueltos toman
un color naranja. Se contintia con el calentamiento y agitacion durante 30 minutos,
después de reposar 15 minutos, las soluciones se filtran por gravedad en un balon

volumétrico de 50 ml, el cual se afora posteriormente con agua ultra pura. A
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continuacion, se toma una alicuota de 1ml de cada una de las muestras y se llevan
a un volumen de 25 ml de agua ultra pura. De esta ultima solucién se tomd una
alicuota de 0,7 ml, la cual fue llevada a un volumen de 4,7 ml de 0,1 M de HCl en la

celda del polardgrafo para comenzar la determinacion.

435 Resistividad

La resistividad de las magnetitas se determind mediante el método de las cuatro
puntas a temperatura ambiente. [70] Para realizar las medidas se prepararon
pastillas de 1,3 cm de didmetro con un gramo de magnetitas puras y dopadas como
se muestra en la Figura 13. Entre dos de los puntos se suministré corriente con una
fuente marca Keithley serie 236, que permite el paso de potencial a través de la
muestra, la cual se midié6 con un nanovoltimetro marca Keithley serie 181, ver
Figura 13. Luego se intercambiaron las conexiones y se repitié la medicion, para

luego calcular un promedio entre las dos.

Para hacer la pastilla de magnetita, inicialmente se adiciona alrededor de 10 gotas
de acetona como aglomerante (Figura 14 (a)). Este proceso debe ser rapido para
evitar la pronta evaporacion de la acetona. Posteriormente se introduce la mezcla
en una matriz de acero inoxidable (Figura 14 (b)), se lleva a una prensa para
compactar los polvos (Figura 14 (c)), y finalmente se retira la pastilla formada de

matriz (Figura 14 (d)).
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Figura 14. Elaboracion de pastillas de magnetitas: (a) mezcla, (b) incorporacion de la

magnetita a la matriz de acero, (c) prensado y (d) obtencion de la pastilla.
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44 EVALUACION DEL COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO DE LAS
MAGNETITAS

Para la realizacion de los ensayos electroquimicos (Espectroscopia de impedancia
electroquimica y voltametria de microparticulas), se emple6 un electrodo de grafito
impregnado con parafina (con un didmetro aproximado de 3 mm) como electrodo
de trabajo, platino y calomel saturado (SCE) como contra electrodo y electrodo de
referencia respectivamente (ver Figura 15). La punta del electrodo de trabajo se
impregnd con las particulas de magnetitas mediante abrasion suave, para realizar
ensayos electroquimicos de microparticulas [87]. Se ha reportado que el uso de un
electrodo de grafito, permite una clara identificacion reproducible para los
procesos electroquimicos de minerales [88, 89, 90]. Todos los ensayos de
electroquimica fueron realizados a temperatura ambiente y por triplicado y, se

presentan los promedios de estas curvas.

Electrodo de
Electrodo de trabajo
referencia
(ay SCE
(by AglagCl

I/-

Contraelectrodo
(Platino)

ok
i
J

Figura 15. Celda electroquimica.
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441 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

Los electrolitos empleados fueron 0,5 M de HCl (&cido clorhidrico) y 0,2 M de
NaCl (cloruro de sodio), desaireados previamente con nitrogeno durante 30
minutos. Los espectros de impedancia fueron obtenidos mediante un
potenciostato/ galvanostato marca Autolab PGSTAT302 en un rango de frecuencias

de 60 KHz hasta 5 mHz con una amplitud de la perturbacion de 5 mV.

442 Voltametria de Microparticulas: Catddica

El electrolito empleado fue 0,5 M de HCIl Las curvas de voltametria de
microparticula se realizaron a partir del potencial de circuito abierto (PCA), con un
barrido de 1000 mV en el sentido de la reducciéon y regresando hasta el PCA. La
velocidad de barrido fue de 4 mV/s [74]. La solucion fue desaireada previamente

con nitrégeno durante 30 minutos aproximadamente.

443 Voltametria de Microparticulas: Anddica

El electrolito empleado fue KCl (cloruro de potasio) 1 M, debido a que en esta
solucion los picos caracteristicos de la oxido-reduccion se presentan bien definidos
[91]. Para la voltametria de microparticulas se emplearon mezclas de magnetita
con particulas (iguales o inferiores a 45 pm) de acero AISE/SAE 1016. La solucion

fue desaireada previamente con nitrégeno durante 30 minutos. La composicion
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quimica del acero se determind en un espectrometro de emision Optica marca

Shimatsu referencia OES 550, y los resultados son los reportados en la Tabla 4.

Para obtener particulas de acero iguales o inferiores a 45 um, se tomd una varilla
de acero AISI/SAE 1016, posteriormente se esmerild y con ayuda de un iman se
separd el acero del carburo de silicio del esmeril. Posteriormente, se tamizo
durante 15 minutos en las mallas 270, 325 y 500; tomando finalmente las particulas

pasantes de la malla 325 (-325).

Las mezclas se realizaron con 50:50 w/w de acero y magnetita, pura o dopada con
cerio o titanio al 3%. Las curvas de voltametria de microparticula de oxidacién se
realizaron a partir del potencial de circuito abierto (PCA), con un barrido de 1250
mV en el sentido de la oxidacion y regresando hasta el PCA. La velocidad de
barrido fue de 10 mV/s (superior al de las curvas de reduccion, para evitar la
pronta oxidacion de las particulas de acero). Las muestras estudiadas fueron
denominadas Acero, para cuando se evaluo el acero sin magnetitas y AMP,
AMTi3, y AMCe3 para las mezclas del acero (A) con la magnetita pura, y dopada
con titanio al 3% o cerio al 3% respectivamente. Cuando se evaluaron las muestras
sin el acero se designaron al inicio con la letra B de blanco, quedando asi: BMP,

BMTi3, BMCe3 y por ultimo BGraf, para el blanco del electrodo de trabajo.

Tabla 4. Composicion quimica del acero AISI/SAE 1016

C Si Mn S P Ni Cr Mo Al Cu Sn

0,148 0,224 0,79 0,02 0,01 0,095 0,169 0,074 0,002 0,210 0,018
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5 ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

El presente capitulo se divide en dos partes. Una primera, destinada a la sintesis y
caracterizacion de magnetita con Ce®. En ella se concluyd que el intercambio
cationico entre los Fe®® y Ce* no se favorece. En la segunda parte se presenta la
sintesis y caracterizacion de magnetita pura o dopada con Ce* o Ti* y se obtienen

resultados alentadores para el disefio de aceros autoprotectores.

5.1 SINTESIS Y CARACTERIZACION DE MAGNETITA CON Ce*

5.1.1 Espectroscopia Mossbauer

Al final de la sintesis de magnetita dopada con cerio al 1% (MCe*1), el oxido
presentd un color verde café (como se observa en la Figura 16 (b)), el cual se
presenté como un indicio de la formaciéon de un compuesto derivado del cerio,
probablemente 6xido de cerio, debido a la competencia del Ce® con el Fe*?> por
oxidarse en el momento de adicionar el agente oxidante (NaNOs) en la celda de

reaccion.
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La Figura 17 muestra el espectro mossbauer para la magnetita dopada con Ce* al
1%. Los parametros hiperfinos de la magnetita sintetizada se registran en la

Tabla 5. El ajuste fue realizado utilizando un modelo de tres sextetos y un doblete.
Los dos primeros sextetos atribuidos a la fase magnetita (El primer sexteto
correspondiente a los iones Fe*® de los sitios tetraédricos (A) y el segundo para el
Fe?> de los sitios octaédricos (B)). El tercer sexteto se asignd a la goethita, los
parametros del doblete corresponden a la goethita superparamagnética o

lepidocrocita.

(b)

Figura 16. Fotografia de la magnetita (a) pura y en presencia de Ce* (b).

A partir del espectro mossbauer, se evidencia claramente la formacion de una
magnetita no estequiométrica, ademds de otras dos fases, una de ellas goethita

(34%) y la otra probablemente lepidocrocita o goethita superparamagnética.
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Figura 17. Espectro Mossbauer de magnetita en presencia de cerio (Ce*) al 1%.

Tabla 5. Pardmetros mdssbauer de la magnetita en presencia con cerio (Ce®) al 1%. B

Campo hiperfino, 6: desvio isomérico y AEq: desdoblamiento cuadrupolar.

By o AEq Area
Muestra Comp.
(T) (mm/s) (mm/s) (%)
Sextetol 48,7 0,15 0,0 20
Sexteto2 45,9 0,54 0,0 38
MCe*(1)
Sexteto3 40,5 0,26 -0,26 34
Doblete - 0,26 0,45 8

512 Difraccion de Rayos X

Para comprobar la competencia en la coprecipitacion del Ce* con el Fe*?, se realizo
una sintesis hidrotermal con las mismas condiciones de temperatura, tiempo y

reactivos empleados para precipitar el hierro, pero en este caso empleando
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solamente cerio (Ce*®) como precursor. En la Figura 18 se muestra el difractograma
de rayos X del producto de baja cristalinidad obtenido mediante este proceso. Los
parametros obtenidos a partir del difractograma corresponden a los parametros
tedricos [92] esperados para Oxido cerio (CeOz), como se puede leer en la Tabla 6.
Bajo las condiciones de sintesis se da la oxidacion del Ce® a Ce™ con la
precipitacién subsiguiente del O¢xido. Probablemente esa oxidacion es la
responsable del consumo de parte del agente oxidante, impidiendo asi la
transformacion estequiométrica de las dos terceras partes del Fe? a Fe® y la
sustitucion del Ce* por el Fe*. Ademas, segun lo reportado por Schwertmann y
Cornell, [35] la diferencia del radio idnico del cation respecto al Fe** determina en
gran media la sustitucion catidnica de la especie. Siendo el 18% el valor maximo
encontrado experimentalmente. El Ce* presenta una diferencia de radio iénico del
66% con relacion al Fe*, por lo tanto su incorporacion a la red cristalina se dificulta

enormemente.

De acuerdo con lo anterior, se procedio a dopar la magnetita con Ce* (a partir de
Ce(504)24H20 como precursor, ver siguiente seccion). En este caso, se espera que
la oxidacion del Fe*? sea selectiva, ya que +4 es el maximo estado de oxidacion del
cerio. Ademas, el Ce* posee un radio idénico menor, ofreciendo una posible

sustitucion catidnica por el Fe*.
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Figura 18. Difractograma del déxido obtenido para el producto de reaccion del CeCls-7H20

con NaNQO:s en medio basico.

Tabla 6. Pardmetros obtenidos a partir de los principales picos en el difractograma de

rayos X. [83]

Parametros de celda (A)

Tamaio del Cristal

Relacion de Volumen

Muestra (A) %)
CeO: (Experimental) 5,40654 +0,002 48,4 +0,4 100 +0,0
CeO2 (Tedrico [92]) a: | 54110 + 0,002 48,0 +0,4 -
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52 SINTESIS Y CARACTERIZACION DE MAGNETITAS PURA Y DOPADAS
CON CERIO (Ce*) O TITANIO (Ti*)

521 Difracciéon de Rayos X

En la Figura 19 se muestran los difractogramas obtenidos de las magnetitas, pura
(a) y dopadas con titanio (b) o cerio (c). Los valores del pardmetro de celda unitaria
a y el tamano del cristalito encontrado para las magnetitas, se registran en la Tabla
7,y en la Figura 20 estos valores son graficados en funcion del porcentaje nominal

para cada dopante.

En la Figura 19 se aprecia que a medida que aumenta el porcentaje nominal de los
dopantes, especialmente para el cerio, el espectro caracteristico es menos definido,

indicando una disminucion en la cristalinidad de los 6xidos obtenidos.

A medida que se aumenta la cantidad de cerio, la intensidad de los picos de la
magnetita va disminuyendo y se observa un ensanchamiento, asociado a la
pérdida de cristalinidad, y eventualmente a la disminucién del tamano de las
particulas. Este ensanchamiento hace que a medida que se aumente la cantidad de
cerio algunos de los picos caracteristicos apantallen a otros. Lo anterior puede
observarse en la Figura 19 (c), donde al ensancharse el pico ubicado a valores 2

Theta=35,8° apantalla al pico ubicado en 2 Theta= 37,2°.
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Se encontraron algunas variaciones en el tamano de la celda, con la presencia tanto
de los iones titanio (Ti) como de cerio (Ce). En el caso del Ti, dicho valor aumento
gradualmente. Se observd en los patrones de difraccion que con el incremento del
contenido de Tij, las posiciones de las lineas se desplazan ligeramente hacia valores
2 Theta mayores. Este desplazamiento se ve reflejado en las variaciones de las
dimensiones de la celda unitaria, cuyos tamafios obtenidos muestran un aumento
progresivo del valor de a. Lo anterior, podria indicar la posible sustitucion del
hierro (tamafo idnico Fe® = 0,64 A) por los iones de titanio (tamafio ionico Ti* =

0,68 A), provocando una ligera expansién de la celda unidad.

En las magnetitas que se sintetizaron en presencia de cerio se observa primero un
leve incremento de valor en el pardmetro a y después una disminucion de éste al
aumentar el porcentaje nominal de cerio. Sin embargo, no es posible relacionar este
hecho con las diferencias entre los radios iénicos del Fe* (0,63 A) y el Ce* (1,01 A),
ya que de darse una inclusion de iones de cerio en la estructura se esperaria una
notable expansion sistematica de la celda unitaria. Una posible explicacion esta en
el hecho de que el cerio promueve la formacién de magnetitas con alto contenido
de vacancias, las cuales disminuyen el tamano de la celda [8]. Sin embargo la
sustitucion catidnica del Fe por Ce en la estructura no fue tan efectiva como en el
caso del Ti, tal como se muestra mas adelante, debido a la formacion de 6xido de

cerio CeQ.x.
En el patron de difraccion de las magnetitas dopadas con titanio no se observo la

presencia de otras fases diferentes a la magnetita. Pero en las muestras a las que se

adiciond cerio, ademds de los maximos correspondientes a la fase espinela, se
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notan otros picos, algunos de ellos atribuidos a goethita. Los demds picos se

asignaron al CeO, los cuales aumentan en intensidad conforme se incrementa el

contenido de cerio.
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Figura 19. Difractogramas de rayos X para las magnetitas pura (a) y dopada con titanio (b)

o cerio (c). M: magnetita, G: goethita, C: 0xido de cerio (CeO).
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Tabla 7. Pardmetros cristalograficos obtenidos a partir de los principales picos se

difraccion mediante ajuste por el método Rietveld [83].

o Tamafio del Relacion de Volumen
Para 1 A o
Muestra arametros de celda (A) Cristalito (A) %)
MP M| a: | 8384 +0,001 681,1 + 18,2 99,8 +0,1
MTil M| a | 8399 +0,001 1313,5 +40,9 99,8 +0,1
M| a: | 8,405 +0,001 1005,1 +43,3 96,5 +0,1
MTi3 a | 4532 0,012
G | b: | 10,023 +0,032 - - 3,5 +0,1
c | 3,004 +0,010
M| a: | 8,409 +0,001 1060,8 +36,7 99,4 +0,1
MTi5 a | 442 £0,001
G| b | 9953 +0,001 - - 0,6 +0,1
c | 3,024 +0,001
MCel M| a: | 8,400 +0,001 1150,9 +41,8 99,9 +0,1
M| a: | 8,360 + 0,002 2743 +48 90,3 +0,1
4,576 + 0,006
MCe3 Glb:| 9994 +0029 - - 7,9 +0,1
c | 3,022 + 0,082
C | a | 5389 +0,001 - - 0,2 +0,1
M| a: | 8,381 +0,001 256,4 +47 83,1 +0,1
a: | 4,593 + 0,004
MCe5 G | b: | 10,196 +0,009 - - 15,5 +0,1
c | 3,027 +0,003
C | a | 5381 +0,001 - - 0,7 +0,1
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Figura 20. Efecto de la cantidad de cerio y titanio adicionada sobre el pardmetro de la

celda unidad a.

522 Espectroscopia Mdssbauer

En las Figura 21 y 22 se presentan los espectros de las magnetitas pura y dopadas
con titanio o cerio, en la Figura 23 las distribuciones de los campos hiperfino de las

muestras y en la Tabla 8 los parametros hiperfinos resultantes de dicho analisis.

De los espectros obtenidos en las figuras se deduce que el modelo de ajuste por
distribuciones [86], reproduce razonablemente los datos experimentales.
Schwertmann y Cornell [35] presentan un espectro ajustado con dos sextetos para
la magnetita pura, uno correspondiente a los iones Fe** de los sitios tetraédricos y
otro para los Fe*?® de los sitios octaédricos. En los resultados derivados de este
trabajo, especificamente del espectro obtenido para la muestra de magnetita pura

(MP), se concluye que corresponde a un producto de cristalinidad y estequiometria

64



aceptable, el cual pudo ser ajustado con dos sextetos de igual manera que las

magnetitas sintetizadas en la literatura [35].

Las magnetitas dopadas con titanio y cerio al uno por ciento nominal, muestran
sextetos bien definidos y compuestos de relativa alta pureza (> a 90%), en los que

las impurezas se pueden ajustar a un sexteto correspondiente a goethita.

En los espectros de las magnetitas dopadas con mayores porcentajes, (Figura 21 y
22), se alcanza a apreciar una impureza presente, que se asigno a goethita; el area
del sexteto correspondiente a esta fase, aumento con el contenido del dopante. En
este caso, para las magnetitas con cerio y titanio al 5% nominal las dreas son de 31
y 19% respectivamente. Ademas, en las muestras MCe3 y MCe5 se presentaron
efectos de relajacion y/o superparamagnetismo. Sextetos y dobletes atribuidos a
goethita y goethita superparamagnética o lepidocrocita [26, 93], los cuales tienen
picos muy irregulares, anchos grandes y campos bajos que estarian relacionados
con la presencia de particulas monodominio, con un solo dominio magnético, con
tamanos del orden de 50 nm o menos [94]. Esta bien definido en la literatura
mossbauer que cuando se presenta una distribucion de tamafo de particula en el
absorbente la linea de absorcién mossbauer se ensancha, generando en este caso

magnetitas de baja cristalinidad.
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Figura 21. Espectros de las magnetitas pura y dopada con titanioal 1, 3y 5 %.
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Figura 22. Espectros de las magnetitas puras y dopada con cerio al 1, 3 y 5 por ciento
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Para realizar el mejor ajuste posible en la muestra MCe3 fue necesario introducir
un sexteto de maghemita correspondiente aproximadamente al 16% en area,

ademas de los dos sextetos de la magnetita y de la goethita respectivamente.

Lo anterior, permite decir que el incremento de cerio o titanio en las muestras
incrementa el 4rea del sexteto, efecto que es mas notorio con el cerio, pues desde
menores porcentajes se observa la presencia de la goethita, tal como se ha

reportado en la literatura [8, 95].

En la Tabla 8, los porcentajes de las dreas para cada uno de las compuestos
(magnetita, goethita, goethita superparamagnética o lepidocrocita y maghemita)
difieren de los resultados de XRD debido a que excepto la magnetita, el resto de las
componentes no son lo suficientemente cristalinas, asi se queda la mayor parte de
éstas en el background de los espectros y solamente se detecta la goethita cuando

estd en altos porcentajes (como en las muestras MCe3 y MCeb).

Los resultados (Figura 21 y 22) sugieren que los sitios octaédricos son los mas
afectados por la presencia del Ti** y Ce* ya que el espectro experimental muestra
una linea muy ancha y asimétrica. El andlisis por distribuciones de campos
magnéticos hiperfinos (ver Figura 23) en el intervalo 40-48 T muestra estructuras
principales alrededor de 46 y 41T para la magnetita pura, y la desaparicion gradual
de la estructura intermedia acompafiada del crecimiento de la altima estructura a
medida que crece el contenido de titanio. Existe también una tendencia a la
disminucién del campo hiperfino promedio de las distribuciones y componentes

con probabilidades importantes a campos bajos como en el caso de la goethita.
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Tabla 8. Parametros mossbauer de las magnetita pura y dopada con cerio o titanio. B

Campo hiperfino, 6: desvio isomérico y AEqo: desdoblamiento cuadrupolar.

Muestra Biy 0 AEQ Area Asignacion
(T) (mm/s) (mm/s) (%)
S1 48,8 0,16 0,0 39 Sitio A
MP 52 45,8 0,56 0,0 54 Sitio B
S3 38,2 0,26 0,26 7 G
S1 48,8 0,16 0,0 34,6 Sitio A
MTil 52 45,8 0,55 0,0 56 Sitio B
S3 35,8 0,26 0,26 9,4 G
S1 48,8 0,18 0,0 31 Sitio A
MTi3 52 45,7 0,55 0,0 44 Sitio B
S3 36,2 0,26 0,26 25 G
Sl 48,4 0,15 0,0 24,3 Sitio A
MTi5 S2 45,6 0,56 0,0 56,7 Sitio B
S3 35,3 0,26 0,26 19 G
S1 48,9 0,15 0,0 36 Sitio A
MCel 52 45,8 0,56 0,0 50,5 Sitio B
S3 36,7 0,26 -0.26 13,5 G
S1 48,8 0,15 0,0 26 Sitio A
S2 46,4 0,56 0,0 22 Sitio B
S3 39,3 0,26 -0,26 14 G
MCe3
S4 13,7 0,26 -0,26 17 G
S5 47,6 0,21 0,02 16 Maghemita
D - 0,26 0,62 5 G/L
S1 48,5 0,15 0,0 24 Sitio A
MCes 52 47,0 0,56 0,0 33 Sitio B
S3 36,5 0,26 0,26 31 G
D - 0,27 0,92 12 G/L
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También se presenta una disminucion aproximada de 0,4 T en el campo hiperfino
del sitio A (ver Tabla 8) en la muestra MTi5, la cual puede estar relacionada
posiblemente con que algtin porcentaje de Ti* se sittie en el sitio A, contribuyendo
a la disminucion del campo hiperfino al debilitar la interaccion antiferromagnética
dentro del mismo sitio, aunque los resultados muestran una preferencia por la
substitucion en los sitios B. En las magnetitas con cerio no es posible establecer esta
relacion debido a la poca cristalinidad de las muestras y a la presencia de otras
fases, pero de la Figura 23, se puede inferir como el campo hiperfino del sitio A en

todos los casos permanece bastante constante.

La distribucion de campos hiperfinos en el sitio B muestra en todos los casos un
pico alrededor de 46 T y otro a 41 T. Esto muestra que la presencia de Ti* y Ce*™ no
se pueden diferenciar de la presencia de vacancias [95], y que ambos sistemas
parecen producir el mismo tipo de distribucidn. La estructura alrededor de 41,1 T
aparece en todos los casos. Se considera que esta estructura puede estar
relacionada con sitios de iones Fe®?, aislados de los demas iones de Fe,
especialmente por iones Ti* y Ce* o vacancias [95, 96]. Desafortunadamente
debido a lo pequenio de este rango no es posible ajustarlo con pardmetros

independientes y solo se pudo hacer con parametros derivados de la distribucion.

También se presenta la distribucion del campo hiperfino para la goethita en todas
las muestras; en la cual, los diferentes picos se asociaron a la amplia distribucion
de tamafio de particula y una pobre cristalinidad por parte de esta componente,

como se habia dicho anteriormente. Igualmente, se presenta la distribucion del
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campo hiperfino de la maghemita para la magnetita dopada con cerio al 3%
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Figura 23. Distribucion del campo hiperfino de las magnetitas (a) pura y dopadas con (b)

titanio y (c) cerio al 1, 3 y 5%.
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523 Microscopia Electronica de Transmision

Un andlisis de la muestra MCe3 por TEM, como se observa en la Figura 24, revela
claramente la presencia de una segunda fase con la morfologia alargada tipica de
una goethita [97], esta fase corresponde a lo observado mediante XRD y MS.
Ademas, se observa cierta aglomeracion en la magnetita, debido a su caracter

magnético.

Figura 24. Micrografias de magnetita
dopada con cerio- al 3%, obtenidas
mediante microscopia electronica de

transmision (TEM)
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De la misma manera, se observan algunos cristales octaédricos y algunos no tan
definidos de magnetita tal como se reporta en la literatura [35, 98]. Ademas, se
aprecia una amplia distribucion de tamanos de particulas, que van de 10 hasta
aproximadamente 80 nm. La disminucion del tamano de particula pudo deberse
probablemente a la presencia del cerio en la muestra, corroborandose asi, la amplia
distribucion del campo hiperfino obtenido por MS para las magnetitas sintetizadas

en presencia de este elemento.

5.2.4 Polarografia

Con el fin de conocer el porcentaje experimental de los dopantes en la magnetita se
optimizd un método de polarografia para el caso de las muestras dopadas con Ti; a
pesar de que fueron muchos los esfuerzos para lograr la determinacion del Ce, no
se logro su optimizacion y los coeficientes de correlacion en las curvas de
calibracién no fueron aceptables; por lo tanto su cuantificacion no se reporta en

este trabajo.

En la Figura 25 y la Tabla 9 se presentan la curva de calibracion y los porcentajes
nominal y experimental para las magnetitas dopadas con titanio al 1, 3 y 5 por
ciento nominal respectivamente. El cdlculo del porcentaje experimental se hizo a
partir de la ecuacion lineal obtenida en la grafica de calibraciéon y del porcentaje
molar del titanio [(moles de Ti/(moles de Fe + moles Ti)x100] (ver explicacion en el
Anexo 2). En este caso, se considera como las moles de hierro, las totales de la

muestra sometida a digestion.
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Figura 25. Curva de calibracion obtenida a partir de polarografia para la corriente de pico

(A) vs concentracion de Ti* en la solucion

En las magnetitas obtenidas en presencia de cationes de Ti** varios hechos senalan

que se produjo principalmente la substitucion de Fe*® por Ti* tales como:

v" El analisis por XRD muestra un desplazamiento de valores 2 Theta mayores con
respecto a la magnetita pura y el aumento del parametro de red () al aumentar
el contenido de Ti* (ver Figura 20).

v" Los parametros mdssbauer muestran poco cambio en los parametros hiperfinos
de los sitios A excepto por la disminucion del campo hiperfino discutido
anteriormente, una tendencia a la disminucién del campo hiperfino en los sitios
B, el cambio de la distribucién de los campos magnéticos hiperfinos de este
sitio con respecto a la espinela pura.

v La polarografia determiné el porcentaje experimental del titanio en las
magnetitas y los resultados muestran como se favorece la incorporacion de este

cation a bajos porcentajes (ver Tabla 9).
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Tabla 9. Resultados de los porcentajes de Ti calculados a partir de polarografia para las

muestra de magnetita dopadas

Muestra % Nominal % Experimental
MTil 1 0,32
MTi3 3 1,33
MTi5 5 1,25

Tal como se menciond anteriormente y de igual manera que para el titanio, se
aplico un método estandar para la identificacion del Ce en la magnetita (con K2COs
0,2M como electrolito de soporte). El proceso se dificultd debido a que el potencial
de onda media para los dos estados de oxidacién del cerio (+3 y +4) son
aproximadamente iguales (Ei2= -0,16V), ademas el pico caracteristico del cerio no
era lo suficientemente intenso (sino redondeado y achatado), lo cual podia suponer

la identificacion de otro cation en conjunto con éste.

5.2.5 Ensayo de Resistividad por el método de los Cuatro Pines

La Figura 26 muestra la variacion de la resistividad con la composicion de la
magnetita (en las muestras MCe3 y MCeb5, las flechas indican la continuacién de la
resistividad) y en la Tabla 10 se presentan los valores de corriente, voltaje y
resistividades calculadas para las muestras sintetizadas pura y dopadas con cerio o
titanio al 1, 3 y 5% nominal, respectivamente. La adicion de cerio y titanio tuvo una
incidencia importante en la resistividad de las magnetitas. Se observo un
incremento gradual para las magnetitas dopadas con titanio a medida que
aumenta el porcentaje nominal de este, pero siempre conservando el mismo orden

de magnitud.
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Figura 26. Variacion de la resistividad con la composicion de la magnetita

Tabla 10. Valores de corriente, voltaje y resistividades calculadas mediante el método de

las cuatro puntas [70].

Muestra Corriente Voltaje Resistividad
(nA) (mV) (Q*cm)
MP 100 0,29 0,25 E+02
100 8,16
MTil 100 1625 2,53 E+02
100 45,2
10 7,57
MTi - 6,86 E+02
© 10 7,56
MTi5 10 7,62 7,62 E+02
10 7,68
MCel 10 1,88 1,18 E+02
10 0,62
MCe3 Aislante. La resistencia es mayor a 30 MQ
MCe5 Aislante. La resistencia es mayor a 30 MQ
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Al igual que el titanio, el cerio aumenta aun mas la resistividad de la magnetita,
pero con la presencia de 3 y 5% nominal de cerio la resistencia es mayor a 30 MQ,

haciéndola practicamente aislante.

El aumento en la resistividad se debe probablemente a la incorporacion efectiva de
dopantes a bajos porcentajes (1%). Cuando este porcentaje aumenta, se favorece la
transformacion a otras fases como la goethita, la cual, se observo en rayos X y
espectroscopia Mossbauer. Esta fase es mas resistiva (1,6 x 107 Q-cm [99]) que la
magnetita (tiene un orden de 10° Q-cm en magnetitas sintetizadas en el grupo [27,

33]), debido al hierro en estado de oxidacion +2 y +3 en los sitios octaédricos.

Skoulikidis y colaboradores [100, 101, 102] realizaron ensayos con dxidos de hierro
preparados especialmente con el fin de proporcionarles ciertas caracteristicas de
semiconductividad, encontrando que las magnetitas preparadas podian llegar a
proteger hasta en un 95 por ciento el sustrato metalico que recubrian, cuando
presentaban valores de conductividad cercanos a 2,0 x 10° Q-cm, y que su
capacidad protectora aumentaba a medida que se tenian mayores valores de

conductividad.

Al comparar los resultados obtenidos en este trabajo con los de Skoulikidis, quien
no reporta el método de medicién, se encuentra que los obtenidos aqui,
especialmente para la magnetita pura, presentan valores de resistividad menores,
probablemente debido a diferencias en la configuracion de las muestras y a que

bajo ciertas condiciones, la aglomeracion de las particulas genera discontinuidades
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superficiales tales como grietas y la no uniformidad ni orientacion de todos los

cristales, que afectan directamente los valores de resistividad.

5.2.6 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

Los espectros de impedancia obtenidos a potencial de circuito abierto para las
magnetitas pura y dopadas se presentan en las Figura 27 y 28 en medio acido (HCl
0,5M) y en las Figura 29 y 30, en medio neutro (NaCl 0,2M). Para todas las

impedancias se muestran los diagramas de Nyquist y Bode Theta y Bode |Z|.

Igualmente, se presenta el blanco de referencia (electrodo de grafito) como la linea

base. Su elevada resistividad en todas las graficas se debe a su comportamiento

hidrofobico [103].

En todas las graficas de Nyquist se observan semicirculos deprimidos bastante
incompletos bajo todo el rango de frecuencia, siendo mds evidente este
comportamiento en las muestras evaluadas en una solucion de HCl 0,5M. Para un
mejor andlisis de estas curvas, se realizaron los diagramas Bode Theta y [Z|

(Figura 27 (b), 28(b), 29(b) y 30(b)).
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Figura 27. Graficas de Magnetita dopada con titanio en HCI 0,5 M. (a) diagrama de

Nyquist y (b) diagramas Bode Theta y |Z| respectivamente.
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Figura 28. Graficas de Magnetita dopada con cerio en HCI1 0,5 M. (a) diagrama de Nyquist

y (b) diagramas Bode Theta y |Z| respectivamente.
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Figura 29. Graficas de Magnetita dopada con titanio en NaCl 0,2 M. (a) diagrama de

Nyquist y (b) diagramas Bode Theta y |Z| respectivamente.
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Figura 30. Gréficas de Magnetita dopada con cerio en NaCl 0,2 M. (a) diagrama de

Nyquist y (b) diagramas Bode Theta y |Z| respectivamente.
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Comparando los diagramas Bode Tetha y log |Z| vs log (f) se observa que en la
region de alta frecuencia (entre 10 - 100 KHz) especialmente en NaCl 0,2M, la
grafica exhibe valores constantes (linea horizontal) de log |Z| vs log (f) con un
angulo cercano a 0°. Esta corta region responde a la resistencia de la solucion (Rs)
[104]. A continuacion, en el rango de frecuencias medias y bajas se tiene una
pendiente con valores cercanos para Bode |Z| -0,90, mientras que el angulo de fase

se aproxima a 80° para Bode Theta.

Por el método de corriente continua (método de las cuatro puntas) no se encontrd
mucha diferencia en los valores de resistividad para las muestras pura y dopadas
con Ti. Dadas las condiciones de medicion y caracteristicas de las técnicas, no se
pueden comparar directamente los valores de corriente directa con lo hallado por
impedancia, sin embargo se logra observar una tendencia similar para las muestras
de la serie MTi en ambos casos. Para las muestras con cerio se observa una
resistencia mayor con respecto a las de titanio, consistente con lo hallado por el
método de las cuatro puntas. Los resultados de impedancia permiten inferir el
comportamiento altamente resistivo de las muestras, este buen comportamiento,
en especial para las dopadas con cerio (en todos los casos), permite pronosticar un
tipo de 0xido promisorio frente a un ambiente altamente agresivo tal como en el
que se evaluaron las muestras (NaCl 0,2 M) (ver anexo 3, simulacidon preliminar

para la espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)).
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5.2.7 Voltametria Catddica de Microparticulas

La disolucion reductiva de 0xidos de hierro ha sido ampliamente estudiada por
varios autores con el uso de diferentes técnicas [74]. Ademas, dentro de estas
técnicas se encuentra la voltametria de microparticulas, en donde la reduccion y
posterior disolucion de las particulas de oxidos de hierro, depositados sobre la
superficie del electrodo de trabajo, se da con la ayuda de un barrido de potencial.
Sin embargo, aunque la técnica envuelve la disolucion reductiva, ésta ha sido
principalmente utilizada para la identificacion de compuestos oxidados de hierro

[71].

En las Figura 31 (a) y (b), se presentan las curvas de voltametria de microparticula
para las magnetitas dopadas con cerio y titanio. Los valores para la corriente del

pico y el potencial de reduccion se encuentran en la Tabla 11.

En los voltamogramas (Figura 31) es importante resaltar la alta intensidad de pico
en la muestra de magnetita pura con respecto a cuando esta dopada. Esto se debe
probablemente a su menor resistividad (resistividad eléctrica de 0,25 x 10?> Q-cm).
Por otro lado, a medida que aumenta el porcentaje de dopaje (cerio o titanio) la
intensidad del pico disminuye progresivamente, siendo mads notorio en las
muestras con cerio. Esto puede deberse al aumento de la resistividad eléctrica por

el dopaje con cerio y titanio.
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Figura 31.Curvas de voltametria de microparticula en 0,5M de HCI de las magnetitas

pura y dopadas con (a) titanio, (b) cerio al 1, 3 y 5%.
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Tabla 11. Potenciales de reducciéon de las magnetitas pura y dopadas obtenidos mediante

voltametria de microparticulas

Muestra Corriente en el pico | Potencial de reduccion
(LA/cm?) (V vs. SCE)
MP -3,22 E+02 6,56 E-02
MTil -1,92 E+02 10,48 E-02
MTi3 -6,12 E+01 10,55 E-02
MTi5 -8,13 E+01 8,90 E-02
MCel -6,95 E+01 9,70 E-02
MCe3 -6,94 E+00 14,30 E-02
MCe5 -6,44 E+00 10,60 E-02

Teniendo en cuenta que el pico catdodico que aparece en el voltamograma de cada
uno de los compuestos corresponde a la reduccion del Fe®, la reduccién de la
magnetita en medio acido se presenta de acuerdo con la ecuacion (19) [35]. El valor
de potencial de pico es especifico para las condiciones utilizadas en este trabajo, es
decir, electrolito utilizado HCl 0,5 M, las propiedades del 6xido solido (como la

estequiometria, cristalografia y presencia de otros iones) y la velocidad de barrido

de 4 mV.s?.

Fe,0,, +8H" +2¢ = 3Fe(., +4H,0 Ep=0,065E-02 Vvs SCE (19)

(ac)

Sin embargo esta ecuacion da una limitada informacion respecto a la cinética de

reduccion del compuesto, pues no expresa claramente la velocidad con que se
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presenta, asi como tampoco da informacion de las diferentes etapas involucradas

en dicho proceso.

En medios acidos y neutros se ha planteado que los 6xidos de hierro se reducen
mediante varias etapas sucesivas [35, 105, 106]. Las diferentes etapas pueden

incluir:

1. La protonacién del 6xido en solucién mediante la adsorcién de un proton H*
en el compuesto.

2. La reduccién parcial a 6xido ferroso protonado mediante la remocion de dos
electrones

3. Laremocion de Fe* a partir del 0xido reducido.

4. Difusién de Fe?* hacia el electrolito.

Cornell y Schwertmann [35] sugieren que la protonacion del 6xido debilita los
enlaces Fe-O, probablemente por polarizacion, promoviendo la liberacion de Fe

desde el centro del 6xido.

Teniendo en cuenta las anteriores consideraciones se utilizé el mecanismo descrito

de reaccion para la disolucion reductiva de la magnetita.

Fe,0,+H" —*—>Fe, 0, H" (20)
0 /4
Fe,0,-H'+H" +2¢" —233FeO+H,0 (1)
y o
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3FeO0 + 6H " —2 > 3Fe > + 3H ,0 (22)
o

Reduccion de iones H*

Sobre FeO (8 H " +e —“— L7 H, (23)
Sobre el grafito (1-6-y-0) H* +e¢” —2— %H 5 (24)

A partir de las ecuaciones (20-24) es posible escribir el balance de carga y de masa

para el proceso global, segtin las ecuaciones (25), (26) y (27).

Ecuaciones de balance de masa:

do .
v =k 6-[H"] (25)
dy . [ ]
ﬂZUE:'i‘kl'e'H —kz'y' H (26)
d5 + +
,631)5:4‘](2'}/'1‘] —k3§[H ]2 (27)

Donde 6, y, 6 y p son las fracciones de superficie cubiertas por FesOs, FesOs-H",
FeO y la superficie libre, respectivamente. £, f y [ son constantes de
proporcionalidad entre la concentracion y la fraccion de superficie cubierta por
cada intermediario. Ki es la velocidad de reaccion de cada 7% etapa y estd

definida de acuerdo con la ecuacién (28).

K, =k, exp"® (28)
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Donde bi < 0 para las reacciones catodicas y bi > para reacciones anodicas y bi + b-i =
38,4 mV [71], con bi = aF/RT, donde « es el coeficiente de transferencia, T es la

temperatura en Kelvin y R la constante universal de los gases.

Para resolver este sistema de ecuaciones diferenciales no lineales se uso6 el método
numérico iterativo de ajuste por minimos cuadrados y maximo coeficiente de

correlacion R?, que se describe en el Anexo 4.

En la Figura 32 (a) se presentan las curvas simulada y experimental para la
magnetita pura a una velocidad de barrido de 4 mV.s'. Se presentan en diferentes
colores la corriente total de todo el proceso; la especie y, responsable del inicio de
la reduccion, también la reducciéon del hidrégeno sobre el grafito (p) y en las

especies Yy d.

En la Figura 32 (b), se muestran las coberturas de las especies formadas durante la
reduccion de las magnetitas. Se observa, por ejemplo de acuerdo con el mecanismo
empleado, como a medida que disminuye € se forma y De igual manera,
disminuye yy se forma J. La linea azul aguamarina representa el electrodo de
trabajo (grafito) desnudo, para el cual a medida que evoluciona el proceso aumenta
su cobertura. Este comportamiento es consistente con la ecuacion (22), en la cual, al
final del proceso el Fe*? se difunde en la solucion dejando desnudo en parte al

grafito.

89



5
40 |
—_ Gamma
I 85 |
E H/ro
3]
2 130 | — H/gamma
3.
et — H/delta
175 4 - = = ‘Experm
I total
220
0,6 0,4 0,2 0 0,2 0,4 0,6 0,8
V vs SCE
(a)
1 4
0,8 -
©
5 06 4
=
o
2 04 1
O
0,2 \
0
0,6 0,4 0,2 0 0,2 0,4 0,6 0,8
V vs SCE
Theta Gamma Delta Ro
(b)

Figura 32. Gréficas de la (a) Simulacidon de los voltamogramas para la magnetita pura en

HC1 0,5M y (b) 1a cobertura de las especies en la muestra.
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Los diferentes pardmetros cinéticos hallados en las simulaciones para todas las
muestras se encuentran en la Tabla 1 del Anexo 4. Los factores de correlacion se
pueden ver en la Tabla 12; éstos, dan cuenta de la gran proximidad de las curvas
calculadas a las experimentales. De esta manera, puede decirse que el mecanismo
propuesto explica en gran medida la cinética de reduccion de los compuestos

estudiados.

A partir de las simulaciones se calcul6 la cantidad de muestra reducida, mediante
el uso de la ley de Coulomb descrita en la ecuacion (29). En la Tabla 12, se
presentan estos valores para todas las muestras evaluadas. Ademas, el factor de

correlacion y la cobertura de las magnetitas.

Q... (WCoul - cm™).Area(cm®).PM (g.mol™")

(29)
F(Coul.mol™).n

Muestra reducida (ug) =

electrones

Donde Qsito: Carga de la magnetita
n: electrones involucrados en la reaccién, 2 (ver ecuacion (20))
PM (peso molecular del FesOs): 231,55 g.mol".
Area: 4rea transversal del electrodo de trabajo, 0,1256 cm?

F: constante de Faraday, 96500 Coul mol-!

Con los valores de la muestra reducida y los porcentajes nominales de las muestras
se elaboraron las curvas presentadas en la Figura 33. Cabe resaltar que a medida
que aumenta el porcentaje de dopantes en la magnetita, cae drasticamente el valor
de la muestra reducida. Este comportamiento, permite concluir el posible efecto

bloqueador del cerio y titanio en los procesos electroquimicos que sufre el dxido.
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Tabla 12. Resultados de las simulaciones realizadas para las muestras de magnetitas pura

y dopadas con cerio o titanio.

Factor de Cobertura de la Muestra reducida
Muestra
correlacion (%) magnetita (%) (ng)

MP 96 70 0,6108
MTil 96 94 0,5468
MTi3 97 58 0,1687
MTi5 95 74 0,2152
MCel 95 66 0,1919
MCe3 99 8 0,0233
MCe5 98 7 0,0204

—— MCe

—&— MTi

Muestra reducida (png)

Dopaje (%)

Figura 33. Muestra reducida de magnetita pura y dopada con cerio o titanio.
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528 Voltametria Anodica de Microparticulas

Teniendo como finalidad la evaluacion de la magnetita como uno de los 6xidos
formados en la capa mas interna de herrumbres en los aceros autoprotectores, se
empled la técnica electroquimica de voltametria de microparticulas para evaluar
mezclas 50:50 w/w de acero AISI/SAE 1016 con magnetita, bien fuera pura o
dopada con cerio o titanio al 3%, y asi, lograr hacer una aproximacion al
comportamiento del sistema metal/0xido cuando es sometido a un ambiente
agresivo. En la Figura 34 (a) se presentan los voltamogramas de las muestras, la
linea base corresponde a los blancos sin acero y se ilustran para mayor claridad en
la Figura 34 (b). Los valores de corriente y potencial en el pico para cada una de las

muestras se pueden leer en la Tabla 13.

En los voltamogramas (Figura 34 (a)) el valor elevado de la corriente en la muestra
de acero se debe a la corrosion del acero, la cual disminuye a medida que se mezcla
el acero con las muestras de magnetita, siendo mas notorio este cambio cuando
estan dopadas (mezclas de acero-magnetita dopada con cerio al 3%, con titanio al
3% y pura respectivamente). Es importante resaltar que en la secuencia AMCe3,
AMTi3, AMP (donde A es el acero) y Acero sin magnetita, el pico de oxidacion se
desplaza lentamente hacia valores mas negativos de potencial. Ademas, si la
secuencia se invierte, la curva del voltamograma cae mas rapidamente hacia
valores de corriente cercanos a cero, indicando la formacion de una especie pasiva

protectora.
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Figura 34. Curvas de voltametria de microparticula de oxidacién en

(50:50 w/w) de las magnetitas pura y dopadas con titanio o cerio al 3% con las particulas

de acero, (b) magnificacion para los blancos de referencia.
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En la Figura 34 (b), la diferencia de corrientes de los blancos (designada con la letra
B antes de cada una de las muestras) sin el acero es bastante evidente. La BMP y el
BGraf con la minima corriente indican practicamente una nula actividad
electroquimica en el KCI 1M; pero, con las muestras BMCe3 y BMTi3 ocurre lo

contrario.

A partir de los resultados de rayos X, espectroscopia Mdssbauer y Polarogratfia se
determind una posible sustitucion cationica de Fe*® por Ti** en los sitios octaédricos
de la magnetita. Asi, el titanio esta sujeto a la deslocalizacion de los electrones
entre Fe? y Fe®. De igual manera, teniendo en cuenta la entalpia de formacion del
TiCls es AH®; 208 = -804,2 kJ/mol [107], y la completa disociacion del KC1 (K* y CI)

[108, 109] en solucion, se puede favorecer la formacion del TiClsen el electrolito.

Tabla 13. Valores de corriente y voltaje en el pico para cada una de las muestras

estudiadas.

Corriente en el pico Voltaje en el pico
Muestra
(LA/cm?) (V vs SCE)
Acero 6,57 E+04 0,022
AMP 6,28 E+04 -0,011
AMTi3 3,83 E+04 -0,064
AMCe3 3,45 E+04 -0,101

Se considera que el pico en el voltamograma de cada uno de los compuestos

corresponde a la oxidacion de Fe a Fe*. Se descarta la posibilidad de que fuera
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titanio o cerio, pues los precursores de los cationes estaban en su mayor estado de

oxidacion.

Bajo las condiciones experimentales (electrolito utilizado KCl 1M y 10 mV.s! como
velocidad de barrido) se propone el mecanismo de oxidacion del acero en

presencia de la magnetita, en el cual se tienen las siguientes etapas:

1. Laactivacion de la superficie del hierro
La formacion de la especie ferrosa

La disolucion del hierro por la especie ferrosa

L

La formacion de la especie pasivante

Teniendo en cuenta las anteriores consideraciones el mecanismo de reaccién para

la oxidacion de la magnetita es:

k1
Fes Fe' (30)
k-1
0 Y
k2
Fe* & Fe(Il )+ 2¢” (31)
/4 o

A partir de las ecuaciones (30) y (31), se llega a la reaccion catalitica de oxidacion

del hierro [110].

Fe(ll)+ Fe*—5— Fe™ + Fe(Il) +2¢” (32)
5
Fe(Il)—— Fe(Ill) + e~ (33)
s )
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Donde Fe* es la especie de hierro disuelta en la solucién; los Fe(II) e Fe(IIl) son las

especies ferrosa y pasivante adsorbidas en el acero.

A partir de las ecuaciones (30-33) es posible escribir el balance de carga y de masa

para el proceso global. Como la velocidad de barrido v =dE/dt es constante las

ecuaciones (34-36) corresponden al balance de masa.

de
ﬁlvd—E:—kl ‘6+k_1 4 (34)
dy
,Bzvﬁzﬂcl @—k_  -y—k, y+k,-0 (35)
do
Bo—=+k, - y—k ,-0—-k,-0 (36)

dE

Donde 6, y, 6, Ay pson las fracciones de superficie cubiertas por Fe, Fe*, Fe*?, Fe® y
la superficie libre, respectivamente. £, £ y [ son constantes de proporcionalidad
entre la concentracion y la fraccion de superficie cubierta por cada intermediario.
Ki es la velocidad de reaccion de cada i etapa y esta definida de acuerdo con la

ecuacion (28).

El balance de superficie esta dado por la ecuacion (37).

6+y+0+A+p=1 (37)

El proceso de oxidacion se modeld de manera similar a la voltametria catddica y se

describe en el Anexo 5.
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En la Figura 35 (a) se presentan las curvas simulada y experimental para la mezcla
50:50 w/w de acero y magnetita pura a una velocidad de barrido de 10 mV.s1. Asi
mismo la formacion de cada uno de los compuestos esta en la Figura 35 (b). Los
parametros cinéticos hallados en la simulacion para todas las muestras se
encuentran en la Tabla 1 del Anexo 5. Los factores de correlacion y cobertura se

presentan en la Tabla 14.

A partir del mecanismo propuesto, la simulacién realizada y considerando la
formacion de una especie pasivante (4), en la Figura 36 se presenta la velocidad de
formacion esta especie durante todo el barrido de potencial, siendo mayor para el

caso de las magnetitas dopadas con cerio.
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Figura 35. Graficas de la (a) Simulacién de la magnetita pura mezclada con acero AISI/SAE

1016 en una proporcion 50:50 w/w y (b) la formacidn de las especies en la muestra.
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Tabla 14. Cobertura de la mezcla de acero (Fe) mas magnetita y factor de correlacion de

las muestras Acero, AMP, AMTi3 y AMCe3.

Cobertura de Factor de
Muestra Fe+magnetita | correlacion
(%) (%)
Acero 74 99,3
AMP 65 99,7
AMTi3 65 96,6
AMCe3 55 96,2
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Figura 36. Velocidades de formacion de especie pasivante (A)
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6 CONCLUSIONES

La sintesis hidrotermal es un método adecuado para obtener magnetitas puras y
dopadas, y desde este punto de vista, se presenta como una posibilidad para
obtener o0xidos de hierro en condiciones similares a las que ocurren de forma

natural.

Las técnicas de caracterizacion utilizadas para el estudio (DRX, MS, TEM vy
Resistividad), permitieron identificar plenamente los constituyentes presentes en
los productos obtenidos por sintesis hidrotermal; ademas, el andlisis quimico
realizado por Polarografia proporciond valiosa informacion respecto al porcentaje
de titanio introducido en las magnetitas. Este andlisis mostro que se obtiene mayor

sustitucion a bajo porcentaje de dopaje (1 y 3 por ciento nominal respectivamente).

El Ce® compitié en la coprecipitacion con el Fe*?, promoviendo un 6xido color
verdoso, poco cristalino y con un elevado porcentaje de goethita (= 42%). Al dopar
con Ce*, se pudo favorecer la incorporacion de este a bajos porcentajes (1%), pero a
medio y alto porcentaje (3 y 5%), se promovio la formacion de magnetitas con alto

contenido de vacancias y una amplia distribucion de tamano de particula.
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El cerio y titanio disminuyeron la corriente de reduccién progresivamente a
medida que aumentaba el porcentaje nominal de los dopantes. Con la disminucion
en la corriente, se disminuye la afinidad electronica de los materiales resultantes,
haciéndolos menos susceptibles a dichos fendmenos. Esta disminucion en la
corriente estd de acuerdo con el aumento de la resistividad para todas las
muestras; con lo cual, este comportamiento podria beneficiar el cardcter
anticorrosivo de aceros autoprotectores que contengan estos aleantes, debido a que
el flujo de electrones desde la oxidacion del hierro no se veria favorecido por la

capa interna de magnetita.

Con los resultados de resistividad, impedancia y de voltametria de microparticula
tanto de reduccidn como de oxidacidn, se corrobora el efecto del cerio, alterando
las propiedades eléctricas de la magnetita y transformdndola en un 6xido mas
resistivo con propiedades pasivantes respecto al acero. Asi, si se considera el caso
de un acero autoprotector, y sabiendo que la magnetita se encuentra en las capas
internas de la herrumbre y se transforma con el tiempo en lepidocrocita y
posteriormente en goethita, se estaria disminuyendo considerablemente el tiempo

de preherrumbrado para que el acero logre autoprotegerse.
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7 SUGERENCIAS PARA INVESTIGACIONES FUTURAS

Hacer ensayos de potencial — corriente en el tiempo con las muestras sintetizadas,

para estudiar la variaciéon de estos parametros.

A partir de los resultados obtenidos de la polarografia (porcentaje experimental del
titanio en la magnetita) realizar una colada de acero, y evaluar su comportamiento
en el tiempo frente a contaminantes atmosféricos, como cloruros y sulfatos.
Igualmente, hacer algo similar con el cerio, pero en esta ocasion, evaluar su

tendencia a formar rdpidamente goethita.

Para la validacion de la simulacidon de las voltametrias de microparticulas (tanto
oxidacion como reduccion) tomar alicuotas del electrolito durante el ensayo en
diferentes tiempos e identificar el estado de oxidacion del hierro, bien sea mediante
una marcha quimica o cromatografia. Igualmente comprobar si hay otras especies

en la solucion.
Simular mediante circuitos eléctricos los resultados de impedancia con modelos

que se ajusten a la situacion fisica de microparticulas adsorbidas sobre un

electrodo de grafito.
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Hacer impedancia en estado sdlido para comprobar las resistividades intrinsecas

de las magnetitas pura y dopadas con cerio o titanio.
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ANEXO 1

CALCULO PARA LAS CANTIDADES DE REACTIVOS A UTILIZAR EN LA

SINTESIS DE MAGNETITA

Pesos moleculares de los reactivos utilizados

Tabla 1. Reactivos empleados en la sintesis de magnetita

Reactivos Peso molecular Pureza (%) Marca
(g/mol)

FeCl24H:0 198,83 99,0 MERCK
Ce(SO4)2-4H.0 404,30 99,0 ACROS
TiCls* 189,69 99,0 MERCK
NaOH 39,99 99,0 MERCK
NaNO:s 84,99 99,5 MERCK

FesO4 231,54 - -

Fe 55,84 - -

Ce 140,12 - -

Ti 47,90 - -

* El precursor del titanio fue el TiCls, cuya densidad es 1,728 g/ml y pureza del 99%.
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A. MAGNETITA PURA

Primero se calculan los gramos de FeCl:-4H>O para obtener 10 gr de magnetita

(FesOs), de la siguiente manera,

Imol Fe,O, y 3mol Fe « Imol FeCl,.4H,0

10gr Fe,O
87 1T 231,54g Fe,0,  lmol Fe,0, Imol Fe

1)
198,83g FeCl,4H,0 y 1g FeCl,4H,0
Imol FeCl,4H,0O 0,99g FeCl,4H,0

= 26,02g FeCl,AH,0

Como la concentracién de la solucion [47] inicial debe ser de 0,5 M, el volumen

inicial, en el que se agrega el FeCl>-4H-O es

Imol FeCl,.4H ,0
198,83g FeCl,.4H,0

26,02g FeCl,.4H,0 = 0,130 moles FeCl,.4H,0 (2)

moles FeCl,.4H,0 0,130

L de solucion = =
Concentracion FeCl,4H,0 0,5

=026 L 3)

Una vez el bafio alcance los 70 °C, se adiciona el NaNOs para favorecer la
oxidacion del Fe? a Fe*® y el NaOH para mantener un pH entre 11 y 12 en una
solucion de 140 ml de H20; por lo tanto, se debe conservar la concentracion [47] del

NaOHen 3.3 M

moles de NaOH = Concentracion NaOH X L sln = 3,3 mol /L x 0,140 L =0.462mol ~ (4)

Gramos de NaOH:
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39,99 ¢ NaOH « 1g NaOH
1mol NaOH 0,99 ¢ NaOH

0,462 mol NaOH

= 18.66 g NaOH (5)

Para el calculo de los gramos de NaNOs, se debe analizar la siguiente ecuacion de
equilibrio, porque la magnetita tiene tanto Fe*> como Fe*, siendo las dos terceras

partes Fe®,
NO; +4H" +3¢” <> NO+2H,0 (6)
Fe’" < Fe™* +e” 7)

A partir de las ecuaciones (6) y (7), se deduce que 1 mol de NO; requiere 3 moles

de Fe para oxidarse.

3+
26,028 FeClLAH,0 x —MotFeChH,0 o lmolFe - 2molFe”

198,83 ¢ FeCl,.4H,0 1mol FeCl,.H,O 3mol Fe (8)

0,0872mol Fe**

1(mol NO7 ) x 0,0872(mol Fe**)

mol NO; = = 0,02906 9
’ 3(mol Fe) )
Gramos NaNOs:
0,02906mol NO: x MOLNaNO, -~ 83.99g NaNO, -~ 18 NaOH
1mol NO; Lmol NaNO, 0,995 g NaOH (10)
2,482 g NaNO,
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B. MAGNETITA DOPADA CON CERIO AL 1%

M
Fe+M

La sustitucion del Fe por el cation Ce puede ser expresado como:

Ce
Fe+ Ce

en moles, donde 0,01 mol/mol es el equivalente a 1% de sustitucion.

Calculando las moles de Fe que van a ser sustituidas a partir de la cantidad de

FeCl2-4H20 encontrado.
Moles de Fe:
10g Fe,0, lmol Fe,0, — ~ _3molFe 199 moles Fe (1)

231,54g Fe,0, Imol Fe,0,
Porcentaje sustituido por el cerio: 1%

Donde: 1% = moles de Ce 2

moles de Ce + moles de Fe

0,01Fe +0,01Ce = Ce
0,01Fe = Ce(1-0,01)
0,01Fe = 0,99Ce

mol Ce = wxmolFe

mol Ce =0,0101x0,129

mol Ce = 1,303%x107°

Con las moles de Ce halladas se buscan los gramos de Ce(SO4)2-4H20
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lmol Ce(S0, ),.4H,0 L 40430g Ce(S0,),4H,0

1,303x107> mol Ce
1mol Ce lmol Ce(S0,),.4H,0

3)
1g Ce(S0,),.4H,0

= 0,532 g Ce(S0,),.4H,0
0,99g Ce(S0,),.4H,0 g Cel$0,), 4H,

De igual manera el calculo se repite para las magnetitas dopadas con cerio al 3 y 5

por ciento nominal respectivamente.
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C. MAGNETITA DOPADA CON TITANIO AL 1%

Moles de Fe:

Imol Fe,O, N 3mol Fe
231,54 g Fe,0, Imol Fe 0,

10g Fe,O, = 0,129 moles Fe

Porcentaje sustituido por el titanio: 1%

Donde: 1% = moles de Ti

moles de Ti + moles de Fe
0,01Fe+0,01Ti = Ti
0,01Fe = Ti(1-0,01)
0,01Fe = 0,99Ti

b

xmolFe

molTi =

9

mol Ti =0,0101x 0,129

mol Ti = 1,303x107

Con las moles de Ti halladas se buscan los mililitros de TiCla.

Imol TiCl, y 186,69¢ TiCl, y 1g TiCl,
Imol Ti Imol TiCl, 0,99¢ TiCl,

1,303x10° mol Ti

ImlTiCl,

— 4 —014mITiCl,
1,728¢TiCl,

(1)

()

)

De igual manera el cdlculo se repite para las magnetitas dopadas con titanio al 3 y

5 por ciento nominal respectivamente.
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ANEXO 2

CALCULO PARA LA DETERMINACION DE Ti*
POR POLAROGRAFIA

Para determinar la cantidad de titanio contenida en la magnetita, se despeja de la
ecuacion lineal obtenida en la grafica de calibracion (Figura 25) (y = 9E-09x + 4E-
09), las ppm de Ti* contendidas en la celda del polarografo (cuyo volumen fue de

£ 77

4,7 ml). En este caso “y” es la corriente en el pico (ver Tabla 1).

Tabla 1. Corriente en el pico (A) y cantidad de muestra para digestion (mg), de las

muestras de magnetita dopadas con titanio.

Corriente en el pico Cantidad de muestra para
Muestra
(A) digestion (mg)
MTi1l 6,918 E -08 200,9
MTi3 1,113 E -07 200,7
MTi5 1,430 E -06 801,0

A partir de las diluciones hechas (seccién 4.3.4.3) se determina las moles de Ti* en
la muestra inicial, después se determinan las moles hierro totales de la muestra
sometida a digestion a partir de la ecuacion de magnetita (FesOs). Finalmente, se
calcula el porcentaje experimental de titanio en la muestra mediante la ecuacién de

porcentaje molar de titanio (moles Ti/(moles Ti + moles Fe)).
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ANEXO 3

SIMULACION PARA LA ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA
ELECTROQUIMICA (EIS)

Con base en los espectros de impedancia, el comportamiento de las muestras de
magnetita pura y dopadas se modelaron mediante el circuito equivalente mostrado
en la Figura 1 (a) e ilustrado para un mejor entendimiento en la Figura 1 (b). A
partir de una inspeccion oOptica superficial en el electrodo de trabajo, previo a la
impregnacion de las particulas de magnetita, se realizaron las siguientes
consideraciones a tener en cuenta para la modelacion del circuito equivalente y su

posterior relacion con el modelo fisico.

v" La superficie del electrodo de trabajo es rugosa; de esta manera, la magnetita
copia la superficie del electrodo.

v" La superficie del electrodo de trabajo es porosa aun después de haber sido
pulida. En este caso, los poros estan llenos del electrolito (bien sea HCI 0,5M o

NaCl 0,2M), y a la vez ofrecen una resistencia asociada al oxido.

Ademas de las anteriores consideraciones se tiene:
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v" La superficie de la doble capa eléctrica contigua a las particulas de magnetita es
rugosa; debido a que en ninguno de los diagramas de impedancia (Nyquist,
Bode IZ| y Bode Theta) para las muestras en las soluciones (HCl 0,5M y NaCl
0,2M) se evidencié un comportamiento de capacitor ideal (linea con un angulo
de 90° en el diagrama de Nyquist).

v" El electrodo de trabajo estd cargado positivamente y es en la superficie del
oxido donde ocurre toda la fenomenologia del proceso.

v' Hay dos capacitancias (no ideales) una correspondiente a las particulas de

magnetita y la otra a la doble capa eléctrica.

De esta manera, se presenta el circuito equivalente de la Figura 1 (a) como
propuesta para representar el comportamiento electroquimico a partir de las
curvas de impedancia para las particulas de magnetita sobre grafito. La definicion

de los términos del circuito equivalente se presenta a continuacion:

Rs Resistencia de la solucion

Ret Resistencia a la transferencia de carga

CPEa Elemento de fase constante asociado a la doble capa eléctrica
Rox Resistencia de la magnetita hidratada

CPEox Elemento de fase constante asociado a magnetita solvatada

El circuito equivalente escogido fue valido para todos los diagramas de
impedancia. Se realizaron varios modelos, buscando especialmente el mejor ajuste
de los diagramas Bode Theta. Finalmente, se eligi6 el modelo en serie de Rs con dos

circuitos RIICPE (elemento de fase constante en paralelo con una resistencia),
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porque de todos los circuitos fue el que mejores factores de correlacion presento
para todas las muestras. En la Figura 2 se presentan las graficas de la simulacion
obtenidas para la magnetita pura en HCI 0,5M. En las Tablas 1 y 2 se presentan las
variaciones de Rs, Ret, Rox, CPEa, CPEox, nai y nox y los porcentajes de correlacion de

las curvas simuladas en HC1 0,5M y NaCl 0,2M.

+ o+ o+ o+ o+ 4+ o+

't Es | Ket, Cdl | gnx I\-‘I,agneﬁta| Grafito
%

(b)

Figura 1. (a) Circuito equivalente usado para ajustar los datos experimentales de las
magnetitas puras y dopadas con cerio o titanio en HCl 0,5M y NaCl 0,2M y (b)

representacion fisica del modelo.
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Vladikova D. [111], define como el CPE describe la impedancia dependiente de la
frecuencia causada por una rugosidad o una distribucion no uniforme en la

superficie del electrodo. Su impedancia esta definida por:

Zepp = A (ja))_n (1)

Donde A es un factor proporcional con unidades [(QQ-m?2s"]; y n es el coeficiente
exponencial correspondiente al dangulo de fase n/2 y n es el factor de rugosidad;

ademas para el CPE, el valor de n de varios casos [111]:

v' Paran=0,5 € (0<e <0,2) el CPE corresponde a difusion con desviaciones de la
segunda ley de Fick.

v’ Para n = 0 el CPE es un modelo con resistencia distorsionada (para n < 0, es
relacionado con la acumulacion de energia inductiva).

v' Para n=1- €, el CPE es un modelo distorsionado de capacitancia

v' Paran =-1+ ¢, el CPE brinda una inductancia distorcionada

De la misma manera, el significado fisico del CPE es el siguiente para los casos

anteriores:

v' Para n = (0; 0,2), en general corresponde a un fendmeno resistivo, en la cual se
puede modelar una conductancia de nubes idnicas o una conductancia
conectada con la acumulacion de energia magnética o electroestatica.

v Para n = (0,8; 1), la capacitancia es el fenomeno general. Se puede modelar

superficies rugosas del electrodo o de la distribucién de la densidad de la
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movilidad de la carga, por ejemplo, una doble capa eléctrica con una estructura
complicada.

v' Paran=0,5 el proceso de Warburg se hace presente, de esta manera se presenta
una geometria no ideal de la capa de difusion; o la presencia de difusién o
conveccion; o una difusion conectada con pérdida de energia o acumulacion de

cargas.

El analisis de los espectros de impedancia se realizo mediante el ajuste de los datos
experimentales y simulados a través del programa Microsoft Office Excel. Es
importante resaltar los valores elevados de los porcentajes de correlacion entre los
datos experimentales y simulados para todas las muestras, lo cual indica un buen

grado de confianza.

El andlisis tiene en cuenta los diferentes elementos del circuito equivalente, asi
como su interpretacion fenomenologica, considerando los procesos que ocurren en
el electrodo de trabajo (grafito)/particulas de magnetita, la interfase de las

particulas de magnetita/solucién y el interior de la particulas de magnetita.

La corriente total que fluye en el sistema es igual a la suma de los términos de la
corriente capacitiva, responsable por las diferentes interfases asociada a la doble
capa eléctrica, la cual corresponde a la transferencia de carga (R«) y los procesos de

transporte de electrones en la magnetita.

En las Tablas 1 y 2 se observa como Rs cambia en ambas soluciones. Presenta

valores mayores cuando las muestras han sido evaluadas en NaCl 0,2M (de 8-10
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Ohm-cm?). La Rs representa la resistencia del electrolito entre el electrodo de
trabajo y el electrodo de referencia, también describe la transferencia de masa y el
paso de activacion en la reaccion que ocurre en el electrodo [71]. Las
conductividades (o) de las soluciones de HCI 0,5M y NaCl 0,2 M son 0,18 y 0,020 €-
L.cm ! respectivamente. Por lo tanto, como la onaci < onal se espera un aumento en la
resistencia de la solucion de las magnetitas pura y dopadas cuando han sido

evaluadas en NaCl 0,2M, tal como se observa en las Tablas 1y 2.

Los parametros asociados al CPE, na y no, comprenden valores entre 0,7 y 1 para
las magnetitas en HCl 0,5M, y entre 0,67 y 1 en NaCl 0,2M. Estos valores son
consecuentes con lo descrito en las consideraciones hechas en la simulacion del
circuito equivalente. De esta manera, las superficies de la doble capa eléctrica y de
la capa de magnetita describen una superficie rugosa con una distribucion de

densidades de carga.

En las Figura 3 (a) y (b), se presentan de manera grafica las resistencias y
capacitancias asociadas al CPE para cada uno de los niveles de dopaje de las
diferentes muestras cuando han sido evaluadas en HCI 0,5M; y de igual manera,
las Figura 3 (c) y (d) muestran las mismas graficas, pero en una solucion de NaCl

0,2M.

Para una mejor claridad en el analisis de las resistencias, se presentan en las Figura
4 (a) y (b) un compendio de la R« (Figura 4 (a)) y de la Rox (Figura 4 (b)) para todas
muestras en ambas soluciones. A partir de estas graficas, se observa como las

resistencias asociadas a la transferencia de carga (R), presentan valores cercanos
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para todas las muestras, con valores mayores para las muestras en HCl 0,5M;
mientras que las (Rwu) asociadas a la magnetita solvatada aumentan
simultdneamente con el porcentaje de dopaje, siendo mayor para las muestras con

cerio y cuando han sido evaluadas en NaCl 0,2M.

Tabla 1. Pardmetros de las impedancias simuladas de las magnetitas pura y dopadas con

cerio o titanio en HCI 0,5M.

Muestra R, R CPEa n Rox CPEox n Rp Correlacion
(Q.cm?) | (Q.cm?) | (UF/cm?) @ (Q.cm?) | (WF/cm?) . (Q.cm?) (%)
MP 1-3  |2,17E+04| 153,11 | 0,8 |4,14E+06| 40,95 | 0,91 |4,16E+06 99,9

MTil 1-3 2,08E+05| 177,85 | 0,74 |4,72E+06 | 33,45 0,92 |4,93E+06 99,9

MTi3 1-3 2,08E+05| 177,61 | 0,81 |598E+06 | 22,57 0,93 | 6,19E+06 99,8

MTi5 1-3 2,08E+05| 177,59 | 0,81 |6,49E+06 | 20,47 0,89 |6,70E+06 99,9

MCel 1-3 2,35E+04 | 156,58 | 0,93 |5,41E+06 | 22,18 0,91 |5,44E+06 99,9

MCe3 1-3 4,06E+04| 153,68 | 0,89 |6,84E+06| 14,62 0,86 |6,88E+06 99,4

MCe5 1-3 5,75E+04 | 154,17 09 |812E+06| 12,29 0,88 |8,18E+06 99,3

Tabla 2. Parametros de las impedancias simuladas de las magnetitas pura y dopadas con

cerio o titanio en NaCl 0,2M.

Muestra R R CPEa n Rox CPEox n Rp Correlacion
(Q.cm?) | (Q.cm?) | (uF/cm?) “ (Q.cm?) | (UF/cm?) ™| (Q.em2) (%)
MP 8-10 |8,70E+03| 194,68 | 0,67 |1,29E+07 | 33,84 | 0,88 |1,29E+07 99,8

MTil 8-10 |8,70E+03| 194,55 | 0,67 |1,32E+07 | 35,79 0,88 |1,32E+07 99,7

MTi3 8-10 |1,36E+04| 191,39 | 0,71 |1,38E+07 | 19,44 0,91 | 1,38E+07 99,9

MTi5 8-10 |2,09E+04| 194,28 | 0,67 |1,47E+07 | 22,51 0,92 | 1,48E+07 99,9

MCel 8-10 |1,51E+04| 194,28 | 0,77 |1,50E+07 | 22,67 0,91 |1,50E+07 99,9

MCe3 8-10 |2,03E+04 | 194,45 1 1,56E+07 | 11,76 0,78 | 1,57E+07 99,4

MCe5 8-10 |2,75E+04| 194,52 1 1,86E+07 | 8,47 0,83 |1,87E+07 99,6
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Figura 3. Resultados de las simulaciones realizadas para las muestras de magnetita pura y

dopadas con cerio o titanio en (a) y (b) HC10,5 My (c) y (d) NaCl 0,2 M.

La mayor Ret en HCI 0,5M (pH = 0,3) en las muestras de magnetita dopada con
titanio se debe posiblemente a la disolucién del 6xido. Ademads, en todas las
muestras hay una ligera tendencia a aumentar R«, probablemente por la
coexistencia de otras especies (Fe*?, Fe®, Ti** y Ce*) con los dimeros del agua en la

misma doble capa eléctrica.

134



2,5E+05
< 2,0E+05 -
g +
& —>— Rct MTi HCl
g 1,5E+05 - —&— Ret MCe HCI
K —&— Rct MCe NaCl
2 1,0E+05 .
9] —&— Rct MTi NaCl
k7
:"3 5,0E+04
m y
0,0E+00 ;
0 1 2 3 4 5 6
Dopaje (%)
(a)
. 1,8E+07 |
(o'}
s
1,5E+07
= —O—
g 1,2E+07 —— Rox MCe NaCl —#— Rox MTi NaCl
«
‘0 —&— Rox MCe HCl = —¢— Rox MTi HCl
S  9,0E+06
Y
R o
& 6,0E+06 -
(2
3,0E+06
0 1 2 3 4 5 6
Dopaje (%)
(b)

Figura 4. Resistencias de las muestras de magnetita pura y dopada. (a) Resistencia a la

transferencia de carga y (b) resistencia del 6xido
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Como se puede observar de la Figura 4, en general, las magnetitas con cerio son
mas resistivas que las de titanio: esta resistencia es la resultante de dos resistencias
en paralelo. Una primera resistencia estd asociada posiblemente a los poros entre
aglomerados de particulas, poros rellenos de electrolito y la otra, a la resistencia

intrinseca de la magnetita dopada.

De la misma manera que las resistencias asociadas a la transferencia de carga, las
capacitancias de la doble capa eléctrica asociadas al elemento de fase constante
permanecen con valores bastante cercanos. Esto era de esperarse, ya que sus

valores estan dentro del rango establecido en la literatura (de 20 a 200 pF/cm?) [71].

A diferencia de las CPEa, se nota una ligera disminucion de las capacitancias
asociadas a la magnetita dopada en ambas soluciones (ver Figura 3 (b) y (c)),

especialmente con cerio. La capacitancia viene dada por la siguiente ecuacion:

g_ego y7a
A { } @

cm

Donde & es la constante dieléctrica del vacio (8,9 x 10® uF/cm?), € es la constante
dieléctrica de la magnetita, d el espesor de la capa de magnetita sobre el electrodo,
A el drea y C es la capacitancia de la magnetita debida a la presencia de los
dopantes. De esta manera, con un cambio en la constante dieléctrica de la

magnetita se esperaria una disminucion en el valor de su capacitancia [112].

De acuerdo a lo encontrado por rayos X (Figura 19 (c)), en las muestras MCe3 y

MCe5 se encontrd oxido de cerio y goethita, con porcentajes de 0,2 y 0,7% en
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volumen para CeO:y de 7,9 y 15,5% en volumen para la goethita. De la literatura
la &ceo2 = 24 [113]y &oetnita = 15 [114];es asi, como al comparar los valores de las
constantes dieléctricas de la magnetita pura (ewe = 2800 [115]) con los de la
magnetita con cerio mediante la relacion Maxwell [116] (ecuacion 3) se tendria un

valor menor.

loge=2.iVilog & 3)

Donde V es la fraccién volumétrica de cada fase. Segtin los resultados de los rayos
x, para la muestra MCe5 y aplicando la ecuacidn 4, la constate dieléctrica de la
muestra MCe5 disminuye un 60% con respecto a la MP, que es similar a la

disminucion de la capacitancia de la magnetita al ser dopada con cerio al 5%.

Finalmente, se presenta en la Figura 5 la resistencia a la polarizacion (Ry) de las
magnetitas pura y dopada con cerio o titanio evaluadas en HC1 0,5M y NaCl 0,2M.
En todos los casos, la Ry, aumenta con el incremento del porcentaje de dopaje,

siendo estos valores superiores para las magnetitas con cerio y las evaluadas en

NaCl 0,2M.
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Figura 5. Resistencias a la polarizacidon de las magnetitas pura y dopada evaluadas en HCl

0,5M y NaCl 0,2M.
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ANEXO 4

METODO NUMERICO PARA EL CALCULO DE LA VOLTAMETRIA
CATODICA DE MICROPARTICULA

Teniendo en cuenta las consideraciones de la seccion 5.2.7 se utilizo el mecanismo
descrito de reaccion, y serd para la disolucion reductiva de la magnetita el

siguiente:

Fe,0,+H" —“—>Fe,0,-H (1)
0 Y
Fe,0,-H +H" +2¢" —253Fe0+H,0 )
y o

FeO +2H "™ —2 5 Fe ™ + H,O 3)

o

Reduccién de iones H*
H' +e 25 H (4)
SobreFeO (&) H " +e —X— %Hz 5)
Sobre el grafito (1-6-y-0) H* +e¢ —2— %H 5 (6)
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A partir de las ecuaciones (1-6) es posible escribir el balance de carga y de masa

para el proceso global, segtin las ecuaciones (7), (8) y (9).

Ecuaciones de balance de masa:

ﬁﬂ)%z_lﬁ "9'[H+] (7)

d
vl =tk -0-H' —k, (1] ®)
ﬁsv‘;—f=+k2-7-H+—k3-5-[H+]2 ©)

Donde 6§, y, 6 y p son las fracciones de superficie cubiertas por FesOs, FesOsH*,
FeO y la superficie libre, respectivamente. £, f y [ son constantes de
proporcionalidad entre la concentracion y la fraccion de superficie cubierta por
cada intermediario. Ki es la velocidad de reaccion de cada i etapa y esta

definida de acuerdo con la ecuacién (10).

K. =k .exp"? (10)

Donde bi < 0 para las reacciones catddicas y bi > para reacciones anodicas y bi + b-i =
38,4 mV [71], con bi = &F/RT, donde & es el coeficiente de transferencia, T es la

temperatura en Kelvin y R constante universal de los gases.
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Para resolver este sistema de ecuaciones diferenciales se uso el método numérico
iterativo para resolucion de ecuaciones diferenciales no lineales: ajuste por

minimos cuadrados y maximo coeficiente de correlacion R2.

Usando la velocidad de barrido constante, como v =dE/dt y la regla de la cadena

para las derivadas, las ecuaciones (7-9) pueden transformarse en las ecuaciones

(11-13) respectivamente.

dé N
o=k ] (1)
d7 + +
ﬂzvﬁ = +k1 -0-H _kz Y [H ] (12)
d5 + +
vt =thyy '~k 8o[H ] (13)

El balance de superficie estd dado por la ecuacion (14).

6+y+o0+p=1 (14)

La variacién de la fraccion de superficie cubierta por las especies en el electrodo al
variar el potencial E, podra calcularse numéricamente mediante iteraciones

sucesivas de acuerdo con los algoritmos mostrados en las ecuaciones (15 — 23).

0,,=6, (1-k,-z) (15)
Vo =V, (1=k3, - 2) ¥y, 26, (16)
S =06, -k 2)+k;-z-7, (17)

Con:

ki =k, -|H *| (18)
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k;n = k20 ’ [H+ ] 2exp(_b2 ’ En) (19)

k':n = k30 ’ [H+] ? (20)

K, =k, |H* |exp(-b, - E,) (21)

k. =k, |H" lexp-b,-E) 22)
AE

= ﬂ (23)

= f=10®° mol- cm™!
n: numero de la iteracion =1...= 1000

AE: intervalo de iteracion = 0,001 mV

El balance de carga es dado por las ecuaciones (24 — 26).

nmagnetita = 2 F- (_ kZ ’ 711 ) (24)
n hidrégeno = F ) (_ k: ) 571 - kS* ) IOn) (25)
In Total — In oxido + In hidrogeno (26)

Mediante la ecuacion de la corriente total, ecuacion (26), es posible simular los
voltamogramas experimentales de las magnetitas pura o dopadas, teniendo como

parametros de ajuste las variables cinéticas k*iy bi y como condiciones iniciales:

E=E, ;0=f,;0=0,7=0,p=1-Ff,

Donde fo es la fraccion de superficie inicial del 6xido.
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En la Tabla 1 se incluyen los diferentes parametros cinéticos hallados en las

simulaciones para todas las muestras.

Tabla 1. Parametros cinéticos de las simulaciones realizadas

Muestra kol ko2 b2 ko3 ko4 b4 ko5 b5

MP 9,90E-09 | 3,16E-07 | 30,8 5,23E-09 | 7,63E-09 12 2,84E-12 8,97

MTil | 7,07E-09 | 2,54E-07 31,2 1,95E-09 | 3,15E-09 5,77 2,87E-12 9,68

MTi3 | 4,07E-09 | 1,27E-07 31,3 4,43E-10 | 1,23E-09 1,36 2,98E-12 9,02

MTi5 | 540E-09 | 1,04E-07 32,1 3,28E-10 | 1,01E-09 0,21 2,84E-12 9,43

MCel | 3,67E-09 | 1,27E-07 30,7 2,17E-09 | 7,93E-09 15,2 2,98E-12 8,14

MCe3 | 3,21E-09 | 1,50E-07 22,9 2,30E-09 | 3,32E-08 14,8 2,70E-12 7,92

MCe5 | 3,20E-09 | 1,10E-07 22,8 2,38E-09 | 4,00E-08 16,1 2,77E-12 7,92

143



ANEXO 5

METODO NUMERICO PARA EL CALCULO DE LA VOLTAMETRIA
ANODICA DE MICROPARTICULA

Teniendo en cuenta las consideraciones hechas en la seccién 5.2.8 el mecanismo de

reaccion para la oxidacion de la magnetita es:

k1

Fes Fe (1)
k-1
0 Y
k2
Fe* & Fe(Il)+2¢” 2)
4 )

Donde Fe* es la especie de hierro disuelta en la solucion; los Fe(II) e Fe(IlI) son las

especies ferrosa y pasivante adsorbidas en el acero.

A partir de las ecuaciones (1) y (2), se llega a la reaccion catalitica de oxidacion del

hierro [110].

Fe(Il)+ Fe*—5— Fe™ + Fe(Il )+ 2¢” 3)
)
Fe(Il)—t— Fe(Ill) + e~ (4)
) A
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A partir de las ecuaciones (1-4) es posible escribir el balance de carga y de masa

para el proceso global. Como la velocidad de barrido v =dE/dr es constante las

ecuaciones (5-7) corresponden al balance de masa.

do
ﬁlvE:_kl '9+k—1 VY ®)
dy
,Bzvd_E:+k1’0_k—1’7_k2'7+k—2’§ (6)
doé
ﬂ3UE=+k2'7_k—2'5_k4'5 (7)

Donde 6, y, 6, Ay pson las fracciones de superficie cubiertas por Fe, Fe*, Fe%, Fe*y
la superficie libre, respectivamente. £, £ y [ son constantes de proporcionalidad
entre la concentracion y la fraccion de superficie cubierta por cada intermediario.
Ki es la velocidad de reaccién de cada i™ etapa y esta definida de acuerdo con la

ecuacion (27) del trabajo.
El balance de superficie esta dado por la ecuacion (8).

O+y+0+A+p=1 (8)
El proceso de oxidacion se modelé de manera similar a la voltametria. La variacion

de la fraccion de superficie cubierta por las especies en el electrodo al variar el

potencial E, podra calcularse numéricamente de acuerdo con las ecuaciones (9-16).

.Z)+k71n Y, )
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7n+1 = 7n ’ [1_(k—1n +k2n). Z]-i_kln ’ Z'en +k—2 ’ Z.5n (10)

8,0 =0, 1=k, +k,,) 2]+ ks, 27, (11)
ﬂn+l = ﬂ“n + k4n ) 5}1 4 (12)
Con:
kln = klo k—ln = k—lo (13)
k, =k, -exp(b,-E) k, =k, -exp(=b_,-E) (14)
k, =k, -exp(b,-E) k, =k, -explb,-E) k_, =k, -exp(=b_,-E) (15)
7 = AE (16)
po
= =10 mol- cm™
n: numero de la iteracion =1...= 1000
AE: intervalo de iteracion = 0,001 mV
El balance de carga es dado por la ecuacion (17).
In :F(2k2n : 7/}1 _z'k—Zn .5}1 +2'k3n .571 +k4 5n) (17)

Mediante la ecuacion de la corriente (17), es posible simular los voltamogramas
experimentales de la mezcla 50:50 de acero con magnetitas pura o dopadas,
teniendo como parametros de ajuste las variables cinéticas ko y bi y como

condiciones iniciales:

E=Ecorr;0=f,;0=0,7=0;0=0,1=0;, p=1-f,

Donde fo es la fraccion de superficie inicial del dxido.
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Los parametros cinéticos hallados en la simulacion para todas las muestras se

encuentran en la Tabla 1.

Tabla 1. Parametros cinéticos de la simulacion de las voltametrias anddicas de las
muestras Acero, AMP, AMTi3 y AMCe3. Constantes de velocidad de las reacciones,
potencial inicial, cobertura de la mezcla de acero (Fe) mds magnetita y factor de

correlacion.

Muestra kol ko-1 ko2 b2 | ko2-1 | b-2 ko3 b3 ko4 b4

Acero 1,6E-09 | 5,0E-11 | 1,9E-09 | 5,40 |5,2E-15| 33,0 | 59E-07 | 0,10 | 1,2E-10 | 0,78

AMP 1,6E-09 | 5,0E-11 | 2,2E-09 | 5,90 |5,0E-15| 32,5 | 7,0E-07 | 0,10 | 1,6E-10 | 0,64

AMTi3 | 1,3E-09 | 3,7E-11 | 3,2E-09 | 6,20 [4,9E-15| 32,2 | 4,4E-07 | 0,30 | 1,8E-10 | 0,40

AMCe3 | 1,2E-09 | 4,1E-12 | 3,3E-09 | 5,60 |5,5E-15| 32,8 | 5,1E-07 | 0,30 | 2,6E-10 | 0,49
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PRODUCTOS OBTENIDOS COMO RESULTADO DE LA
INVESTIGACION

Como resultado de esta tesis de maestria se ha publicado el siguiente articulo:

A. C. Zapata, F. Jaramillo. “Obtencion de magnetitas puras y dopadas con Cerio o
titanio para el disefio de herrumbres protectoras”. Scientia et Technica Afio XIII, No
36, Mayo de 2007. Universidad Tecnologica de Pereira. ISSN 0122-1701. pp. 381-
386.

Ademas se han presentado las siguientes ponencias:

v Obtencion de magnetitas puras y dopadas con Cerio o titanio para el disefo de
herrumbres protectoras. A. C. Zapata, F. Jaramillo. IV Congreso Internacional
de Materiales. Universidad Tecnologica de Pereira, Pereira, 10 - 14 de

septiembre de 2007.

v" Comportamiento anticorrosivo de magnetitas puras y dopadas con cerio o
titanio. A. C. Zapata, F. Jaramillo y ]J. C. Minotas. IX Congreso Nacional en
Corrosion y Proteccion. Universidad del Norte, Barranquilla, 16 - 19 de mayo

de 2007.
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v' Sintesis y Caracterizaciéon de Magnetitas puras y dopadas con cerio o titanio.
A. C. Zapata, F. Jaramillo y J. C. Minotas. II Encuentro Nacional de Materiales:
Moédulo Metales y II Jornada de Corrosion y Proteccién. Universidad de

Antioquia, Medellin, 22 - 24 de noviembre del 2006.

También se elabord un procedimiento: “Determinacion de Ti** en 0xidos de hierro

mediante Polarografia”.

Se estan preparando para futuras publicaciones los siguientes articulos:

v' Synthesis and characterization of Ce* or Ti* doped magnetites.

v" Electrochemical characterization of pure and Ce* or Ti** doped magnetites, a

novel approach to design weathering steels.
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