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OBTENCION DE MAGNETITAS PURAS Y DOPADAS CON
CERIO O TITANIO PARA EL DISENO DE HERRUMBRES PROTECTORAS

Pure and cerium-, titanium-doped magnetites for designing protective rusts

RESUMEN

La magnetita es uno de los oxidos de hierro mas comunes en los aceros
autoprotectores en su etapa inicial de exposicion a medios naturales. La
corrosion atmosférica disminuye en estos aceros a medida que aumenta su
tiempo de exposicion, ya que en su superficie se desarrolla una capa de
herrumbre protectora. En este trabajo se estudio la incorporacion del cerio y el
titanio en 1, 3 y 5% en magnetitas obtenidas mediante sintesis hidrotermal. Para
garantizar la calidad del 6xido y estudiar el efecto protector que le confieren los
dopantes, se emple6 DRX, TEM, EM, resistividad y técnicas electroquimicas.

PALABRAS CLAVES: Herrumbres protectoras, Magnetita, Voltametria de
oxidos de hierro

ABSTRACT

Magnetite is one of the most common iron oxides in nature. It is formed on
weathering steels during its initial stage to atmosphere exposure. The rate of
atmospheric corrosion decreases in these steels as the exposition time is
increased, since the surface develops a layer of protective rust. In this paper, the
results of the synthesis and characterization of pure and doped magnetites with
1, 3, 5% cerium and titanium are presented. To guarantee the quality of the
oxide and study the protective effect that dopants gave to the oxide, XRD, TEM,
MS, resistivity and electrochemistry techniques were used.
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1. INTRODUCCION

Para disminuir 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 aleaciéon como cobre, cromo
y niquel. Estos aleantes actiian principalmente sobre la
naturaleza de 1la herrumbre formada, tornandola
impermeable y adherente y hacen que el acero se
autoproteja de la corrosion subsiguiente [1]. Estos aceros
son llamados autoprotectores.

Los aceros autoprotectores han mostrado un buen
comportamiento en ambientes industriales y urbanos,
pero cuando se exponen a atmoésferas mas corrosivas
como las marinas, industriales o su combinacion, su
comportamiento deja mucho que desear. Debido a esto,
se han investigaciones relacionadas con el uso de otros
aleantes que les permitan producir una herrumbre de
mejor calidad [2-5]. El método tradicional de desarrollar
dichos aceros es el de obtenerlos por fundicion, pero en
el Grupo de Corrosién y Proteccion de la Universidad de
Antioquia se ha desarrollado otra aproximaciéon. La
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metodologia propuesta consiste en generar las
herrumbres por via sintética, permitiendo la
incorporacion de diferentes elementos a su estructura,
para luego ser estudiadas y de acuerdo con sus
propiedades, plantear la posibilidad de que dichos
elementos sean incorporados como aleantes en los aceros.

La magnetita tiene formula Fe;O0,, Fe*’'OFe,>"0; 6
Fe*'[Fe’'Fe*"]0,, de color negro. Pertenece al grupo de
la espinela (AB,0,), es clbica, con parametro a,= 8,3963
A, es ferrimagnética y semiconductora [6]. Esta, junto
con los otros ¢xidos de hierro, como constituyentes de la
herrumbre de los aceros, han sido modificados mediante
la incorporaciéon de diferentes elementos como el
aluminio, cobre, cromo y niquel [7-8], este proceso de
dopaje, con el fin de mejorar las particulas de los 6xidos
formados sobre el acero, siendo el cerio y el titanio dos
elementos recientemente empleados para este fin [5, 9].

En el presente trabajo, se estudio el efecto que sobre la
magnetita tienen los iones titanio (Ti™) y cerio (Ce™),
separadamente mediante sintesis hidrotermal, pero se
hizo un andlisis especial en el segundo ion. Para
garantizar la calidad del 6xido y el efecto protector que le
confieren los dopantes a la magnetita sintética, se
emplearon técnicas como, difraccion de rayos X,
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espectroscopia mossbauer, microscopia electronica de
transmision y técnicas electroquimicas de voltametria de
microparticulas.

2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1 Sintesis de Magnetitas

Para obtener aproximadamente 5 g de magnetita, se
siguid el método de sintesis hidrotermal descrito por
Schwertman, U. y Cornell, R.M [10]. La preparacion de
las magnetitas en presencia de Ce™ o Ti™, se realizo por
la disolucion de sales de sulfato de cerio tetrahidratado,
Ce(S04),-4H,0, o de cloruro de titanio, TiCl,, en la
solucion 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]x100). La magnetita
sin dopar se denomin6 MP.

2.2 Caracterizacion de Magnetitas

La caracterizacion por difraccion de rayos X (DRX) fue
realizada en un equipo Rigaku, modelo D-MAX-III/B,
operado a 40kV y 20 mA, provisto de una fuente de
radiacion de cobre, A 1,5418 A, con radiacion
monocromatizada de CuK,. La muestra se corrié en un
rango de 10 a 80° (2 theta) a 0,04°/min. Los
difractogramas fueron analizados mediante el programa
MAUD, el cual combina el método Rietveld con analisis
por transformada de Fourier [11].

Los espectros Mossbauer (EM) fueron obtenidos en el
modo de transmision a temperatura ambiente (RT) con
una fuente de *’Co inmersa en matriz de Rh con una
actividad inicial de 25mCi, en combinacién con un
contador proporcional. La calibracion de la velocidad se
obtuvo tomando el espectro de un patron de Fe (II)
(hierro alfa) y se prepararon absorbentes mezclando la
muestra con azucar pura para obtener una distribucién de
la muestra mas homogénea. El ajuste de los espectros
Mossbauer fue realizado utilizando el programa de
MOSF.

La microscopia electronica de transmision (TEM) se
realizd en un Microscopio Electronico de Transmision
Tecnai 20 TW, D345, FP 5020/10 Phillips. Con una
resolucion de 1,8 A, la tension de aceleracion utilizada de
200,000 V. La membrana de soporte utilizada es de
Formvar powders 15/95 resina polyvinil formaldehido
(0,5% Formvar) disuelta en Dicloroetano (1,2 Erg 86
Merck).

Para la realizacion de los ensayos electroquimicos se
empled un electrodo de grafito impregnado con parafina
(con un didmetro aproximado de 3mm) como electrodo
de trabajo, platino y calomel saturado (SCE) como contra

electrodo y electrodo de referencia respectivamente. La
punta del electrodo de trabajo se impregné con las
particulas de magnetitas mediante abrasion [12]. El
electrolito empleado fue 0,5M de HCIl para la voltametria
de microparticulas. La solucion fue desaireada
previamente con nitrégeno durante 30 minutos.

Las curvas de voltametria de microparticula fueron
obtenidas mediante un potencioestato-galvanostato marca
Autolab PGSTAT302. Se realizaron a partir del potencial
de circuito abierto (PCA), con un barrido de 1000 mV en
el sentido de la reduccion y regresando hasta el PCA. La
velocidad de barrido fue de 4 mV/s. Las curvas de
voltametria fueron normalizadas para facilitar su analisis.

La resistividad de las magnetitas se determiné mediante
el método de las cuatro puntas [13]. Para realizar las
medidas se prepararon pastillas redondas de 1,3 cm de
didmetro de magnetitas puras y dopadas. Se empled una
fuente de corriente marca Keithley serie 236 y un
nanovoltimetro marca Keithley serie 181.

3. RESULTADOS Y DISCUSIONES

Las Figuras 1 a 3 muestran los difractogramas obtenidos
de las magnetitas, puras y dopadas con cerio o titanio.
Los valores de a y el tamaio del cristalito encontrado, se
registran en la Tabla 1.

Se encontraron algunas variaciones en el tamafio de la
celda, con la presencia de tanto de los iones titanio (Ti)
como de cerio (Ce). En el caso del Ti, dicho valor
aument6. Se observéd en los patrones de difraccion que
con el incremento del contenido de Ti, 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 (tamafio idnico Fe* = 0,64 A) por
iones de titanio, los cuales presentan un tamafio mayor
(tamafio i6nico Ti™ = 0,68 A) provocando una ligera
expansion de la celda unidad.

En las magnetitas que se sintetizaron en presencia de
cerio se observa primero un leve incremento de valor en
el parametro a y después una disminucion de este al
aumentar el porcentaje nominal de cerio. Sin embargo, no
es posible relacionar este hecho con las diferencias entre
los radios ionicos 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 ligera expansion. Una posible
explicacion estd en el hecho de que el Ce promueve la
formacion de magnetitas con alto contenido de vacancias,
las cuales disminuyen el tamafio de la celda [9]. Sin
embargo la sustitucion del Fe por Ce en la estructura no
fue tan efectiva como en el caso del Ti, tal como se
muestra mas adelante.
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Figura 1. Difraccion de la magnetita sin dopar.
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Figura 2. Difraccién de Rayos X de las magnetitas dopadas con
cerio al 1, 3y 5% (MCel, MCe3 y MCe5). G: goetita, C: 6xido
de cerio (CeO,).

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 adicion6
cerio, ademas de los maximos correspondientes a la fase
espinela, se notan otros picos, algunos de ellos atribuidos
a goetita. Los demas picos se asignaron al 6xido de cerio
(Ce0y,), los cuales aumentan en intensidad conforme se
incrementa el contenido de cerio.

Las Figuras 4 y 5 muestran los espectros mossbauer para
las magnetitas pura y dopadas con cerio. Los parametros
hiperfinos de las magnetitas sintetizadas se registran en la
Tabla 2. En todas las muestras el primer sexteto
correspondiente a los iones Fe™ de los sitios tetraédricos
(A), el segundo para el Fe> de los sitios octaédricos (B)
y el tercero se atribuye a la goetita. Para las magnetitas
MCe3 y MCeS5 el doblete es asignado a una mezcla de
lepiodococita y goetita superparamagnética [14].

Schwertmann U. y Cornell R.M., [6] reportan para la
magnetita pura, unos parametros mossbauer de 49T y

46T, para el campo hiperfino del primer y segundo
sexteto, respectivamente. De la misma manera el desvio
isomérico, 0,15 mm s’ y 0,56 mm s, respectivamente.
Este valor es comparable con el obtenido en el presente
trabajo, lo cual sugiere que el método de sintesis usado
produce magnetitas de alta pureza.
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Figura 3. Difraccion de Rayos X de las magnetitas dopadas con
titanio al 1, 3 y 5% (MTil, MTi3 y MTi5).
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Muestra a(d) Tamaiio del Cristal (A)

MP 8,384 £ 0,00045 681,1+ 18,2447

MTil 8,399+ 0,00034 1313,5+ 40,9283

MTi3 8,405+ 0,00101 1005,1+ 43,3811

MTi5 8,409+ 0,00093 1060,8+ 36,7190

MCel 8,400+ 0,00086 1150,9+ 41,7540

MCe3 8,360+ 0,00174 274,3+ 4,77810

MCe5 8,381+ 0,00131 256,4+ 4,76463

Tabla 1. Parametros de la celda, tamafio del cristal para cada
una de las muestras.

En la Figuras 5, el ensanchamiento de los sitios
octaédricos (B) sugiere la presencia del cerio en la
magnetita, siendo mayor con el aumento del porcentaje
de cerio, lo que sugiere una sustitucion catidnica.
Ademas en las muestras MCe3 y MCe5, se observa una
fase diferente a la magnetita, la cual es concordante con
los espectros de difraccion de rayos x mostrados
anteriormente y se presenta en forma de doblete.
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Figura 4. Espectros mossbauer para la magnetita pura.

Transmision (%)

10 5 0
Velocidad (mm/s)

[T
—_
(=}

Figura 5. Espectros mossbauer para magnetitas dopadas con
cerio al 1%, 3 y 5%. El ajuste de los espectros corresponde a la
linea roja.

Un analisis de la muestra MCe3 en el TEM, como se
observa en Figura 6, revela claramente, que la fase
presente en las muestras con cerio al 3% y 5% es goetita.
Ademas se ve magnetita aglomerada debido a su caracter
magnético.

En la Figura 7' se muestra las curvas de voltametria de
microparticulas para las magnetitas pura y dopada con
cerio. Las curvas fueron realizadas por triplicado y en
todos los casos se observd el mismo comportamiento, lo
que indica una buena reproducibilidad de la técnica. El

' Las voltametrias de microparticula de las magnetitas dopadas con
titanio se reportaron en un trabajo previo [15].

electrodo de grafito sin impregnaciéon de magnetitas se
presenta como el blanco de referencia (linea continua).

h) AE Area

Mues. | Comp. | By (T) (mm/s) (mm?s) %)
Sextetol 48,9 0,16 -0,55 E -02 35
MP Sexteto2 45,7 0,55 0,64 E -02 62
Sexteto3 38,7 -0,12 0,23 E-01 3
Sextetol 48,9 0,16 -0,30 E -02 34
MCel | Sexteto2 45,8 0,55 0.36 E -02 49
Sexteto3 16,6 0,13 0,36 E -02 17
Sextetol 48,8 0,17 0,42 E -01 21
MCe3 Sexteto2 45,3 0,39 -0,18 E -01 61
Doblete - 0,26 0,13 18
Sextetol 48,8 0,13 -0,69 E -02 28
MCe5 Sexteto2 445 0,44 0,41 E -02 32
Sexteto3 37,3 0,19 -0,12 25
Doblete - 0,28 0,61 15

Tabla 2. Parametros mossbauer de las magnetitas sintetizadas
puras y dopadas con cério al 1%, 3% y 5%. By Campo
hiperfino, §: desvio isomérico y AEq: desdoblamiento
cuadrupolar.

Figura 6. TEM de la magnetita dopada con cerio al 3%.

Para las magnetitas dopadas con cerio a medida que
aumenta el porcentaje de dopaje, se observd un
ensanchamiento del pico caracteristico de la reduccion de
la magnetita, el cual es coherente con los resultados
mostrados en el presente trabajo. La magnetita dopada
con cerio al 1% (0,107 V) muestra un pico similar al de
la magnetita pura (0,109 V). En las magnetitas dopadas
con cerio al 3 y 5% el pico de reduccion de la magnetita
se desplaza levemente hacia la derecha; ademas se
presenta un segundo pico para cada una de las muestras
mencionadas, lo que indica la presencia de la reduccion
de una especie diferente, probablemente, un o6xido
diferente a la magnetita. Los picos de la magnetita
dopada con cerio al 3% son 0,168 V y 0,132 V,
correspondientes a la presencia de lepidocrocita y
magnetita como se ha visto en trabajos previos en el
grupo [16], ademas aun esta en estudio la presencia de
estas fases en la magnetita. También, se observa el
comienzo de un tercer pico de menor intensidad. Al
dopar la magnetita con cerio al 5%, este pico se resuelve
mejor y presenta un valore cercano a -0,028 V, esta
reduccion se puede asociar a la reduccion de la goetita, la
cual se ha hallado en espectroscopia mdssbauer en este
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proyecto [17]. La goetita probablemente se ha favorecido
por la presencia de cerio en las magnetitas [8].

El potencial de reduccion de la magnetita pura
encontrado es de 0,109 V, el cual es el doble del
reportado por Encinas, P. et al [18] 0,050 V vs. SCE, en
una solucion 1M de HCI, con un electrodo de pasta de
carbono impregnado con las microparticulas de magnetita
como electrodo de trabajo. Esta diferencia se debe a la
concentraciéon del electrolito (IM de HCI) y a la
diferencia en el electrodo de trabajo empleado por dichos
autores.

En la Tabla 3 se presenta un resumen de los potenciales
de reduccion (con referencia a los electrodos de calomel
saturado y estandar de hidrogeno (SHE)) y sus corrientes
para las muestras sintetizadas.
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Figura 7. Curvas de voltametria de microparticula en 0,5M de
HCI de las magnetitas pura y dopadas con cerio al 1, 3 y 5%.

En la Tabla 4, se observan los valores de corriente,
voltaje y resistividades calculadas para las muestras
sintetizadas pura y dopadas con cerio y titanio al 1, 3 y
5%. La adicion de cerio y titanio tuvo una incidencia
importante en la conductividad de las magnetitas. Se
observd un incremento importante de esta para las
magnetitas dopadas con titanio al 1%, los valores de
conductividad disminuyen gradualmente con el
incremento del porcentaje de titanio en las muestras. Al
igual que el titanio, el cerio aumenta ain mas la
conductividad de la magnetita, pero con la presencia de 3
y 5% de cerio la resistencia es mayor a 30 MQ,
haciéndola practicamente aislante. Este incremento en la
conductividad se debe probablemente a la incorporacion
efectiva de dopantes a bajos porcentajes (1%), cuando el
porcentaje de dopante aumenta, se favorece la formacion
a otras fases tales como goetita y lepidocrocita, segin lo
observado por votametria ciclica y espectroscopia
mdssbauer en trabajos previos realizados en el Grupo;
estas fases son menos conductoras que la magnetita que
posee hierro en estado de oxidacion 3+ y 2+, por lo tanto
se espera una caida en los valores de conductividad.

Muestr Corriente Er Er
uestra (uay (Vvs.SCE) | (Vvs.SHE)
MP -26,3 0,109 0,350

MCel -9,75 0,107 0,348
-1,11 0,168 0,409
MCe3
-1,17 0,132 0,373
-0,55 0,125 0,366
MCe5
-0,34 -0,028 0,213

Tabla 3. Potenciales de reduccion (referencia a SCE y SHE) de
las magnetitas pura y dopadas con cerio obtenidos mediante
voltametria de microparticula. Eg: Potencial de reduccion.

Muestra Corriente | Voltaje | Resistividad | Conductividad
(uA) (mV) (Q*cm) (S*cm-1)
1 0,31
MP 2,2 E+03 4,58 E-04
1 6,535
100 16,25
MTil 2,53 E+02 3,94 E-03
100 45,2
10 7,57
MTi3 6,86 E+02 1,45 E-03
10 7,56
10 7,62
MTi5 7,62 E+02 1,31 E-03
10 7,68
10 1,88
MCel 1,18 E+02 8,49 E-03
10 0,64
MCe3 La resistencia es mayor a 30 MW
MCe5 La resistencia es mayor a 30 MW

Tabla 4. Valores de corriente, voltaje y resistividades calculadas
mediante el método de las cuatro puntas [19]. Las
conductividades se calcularon utilizando el reciproco de la
resistividad

3. 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
oxidos de hierro en condiciones similares a las que
ocurren de forma natural. De acuerdo a lo obtenido por la
difraccion de rayos x, hay mayores indicios de la
incorporacion del Ti™ a la estructura de la magnetita que
del Ce™.

La presencia de iones Ti aumentd el tamaiio de la celda
unitaria de la magnetita, puesto que el radio i6nico del Ti
es ligeramente mayor al del Fe.

Los analisis de morfologia permiten concluir claramente
la presencia de goetita presente en las muestras de
magnetitas con cerio al 3% y 5%. Lo que confirm6 lo
obtenido por EM.
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La adicién del cerio y titanio en la magnetita afect6 las
propiedades eléctricas de la magnetita, viéndose
favorecida la conductividad para pequefios porcentajes de
Ti™.

El cerio (3 y 5%) aumentd notablemente el potencial de
reduccion de la magnetita pura, mientras que valores del
1% en cerio no incrementd dicho potencial. Con el
aumento en el potencial de reduccién, disminuye la
afinidad electronica de los materiales resultantes,
haciéndolos menos susceptibles a la reduccion. Este
comportamiento  podria  beneficiar el  caracter
anticorrosivo de aceros autoprotectores que contengan
cerio como aleante, debido a que el flujo de electrones
desde la oxidacion del hierro no se veria favorecido por
esta capa interna de magnetita que tiene una reduccion
mas alta (mas dificilmente acepta electrones) a la
magnetita sin dopante.

Finalmente, la presencia de cerio en la magnetita influyo
en la resistividad de ésta, especialmente al 3 y 5%,
haciendo que el comportamiento semiconductor de la
magnetita pasara a aislante. Este aumento en la
resistividad estd de acuerdo con el incremento en el
potencial de reduccion para el 3 y 5%, debido a una
disminucién en la afinidad electrénica de los compuestos
resultantes y por ende un aumento en el “band gap” del
semiconductor para convertirlo en aislante.
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