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RESUMEN

n este trabajo se reporta el proceso hidrometalirgico via acida para la

recuperacion de tierras raras de magnetos permanentes de discos duros de

computadoras postconsumo, llevando a cabo la separacion y precipitacion de
las tierras raras con HCI y acido oxdlico respectivamente, obteniendo rendimientos de
recuperacion del 96% mediante la modificacion de los métodos tradicionales que incluyen un
proceso de re-precipitacion y purificacién de los oxalatos de tierras raras sintetizados.

Se sintetizaron sales de cloruros, nitratos y sulfatos a partir de los éxidos de tierras raras
recuperados de los magnetos permanentes, y de 6xidos de Nd grado reactivo quimico, como
inhibidores de la corrosion para su estudio y evaluacion de la corrosién del acero APl X65,
mediante técnicas electroquimicas tales como curvas de polarizacion potenciodinamica,
potencial de circuito abierto, resistencia a la polarizacién lineal y espectroscopia de
impedancia electroguimica, ademas de microscopia electrénica de barrido (SEM) vy
espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDS).

Los resultados mostraron en general que los inhibidores a base de tierras raras reducen la
velocidad de corrosion del acero, siendo los de Nd2(SOa4)s a 100 ppm y los de cloruro de
tierras raras a 500 ppm los que alcanzaron una maxima eficiencia de inhibicion con un 89%
para cada uno. Ademas, se determin6é que la eficiencia de inhibicion cambié ligeramente
cuando se incrementé la concentracidbn de iones cloruro a pesar del aumento en la
concentracion del inhibidor.

Se demostrd que la adsorcion de los iones de inhibidor de tierras raras sobre la superficie del
material promovié la formacion de una pelicula protectora de éxidos/hidréxidos, que reducen
el intercambio de electrones con las especies oxidantes, actuando como inhibidores de tipo
mixto con un fuerte efecto catddico.



ABSTRACT

rare earths from permanent magnets of hard drives from post-consumer

computers, carrying out the separation and precipitation of rare earths with HCI
and oxalic acid respectively, obtaining recovery yields of 96 % by modifying traditional
methods that include a process of re-precipitation and purification of synthesized rare earth
oxalates.

This paper reports the hydrometallurgical process acid pathway for the recovery of

Chloride, nitrate and sulfate salts were synthesized from rare earth oxides recovered from
permanent magnets, and from Nd oxides of chemical reactive grade, as corrosion inhibitors
for their study and evaluation of API X65 corrosion steel, by electrochemical techniques such
as potentiodynamic polarization curves, open circuit potential, resistance to linear polarization
and electrochemical impedance spectroscopy, in addition to scanning electron microscopy
(SEM) and X-ray energy dispersion spectrometry (EDS).

The results showed in general that rare earth-based inhibitors reduce the corrosion rate of
steel, with those of Nd2(SOa4)3 at 100 ppm and those of rare earth chloride at 500 ppm which
achieved maximum inhibition efficiency with 89% for each one. In addition, it was determined
that the inhibition efficiency changed slightly when the concentration of chloride ions was
increased despite the increase in the concentration of the inhibitor.

It was shown that adsorption of rare earth inhibitor ions on the surface of the material
promoted the formation of a protective film of oxides/hydroxides, which reduce the exchange
of electrons with oxidizing species, acting as mixed-type inhibitors with a strong cathodic
effect.
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CAPITULO INTRODUCCION
I

| ser humano en su afan de lograr mejores condiciones de vida a lo largo de la

historia ha empleado los metales y sus aleaciones por sus excelentes

propiedades mecanicas, elevada transferencia de calor y conduccion de la
electricidad y, casi sin quererlo hemos creado una dependencia tal que seria imposible de
hablar del desarrollo y avance de la civilizacion moderna sin el uso de estos materiales (Avila
y Genescd 1995). Sin embargo, casi todos los metales y sus aleaciones se degradan
inexorablemente con el tiempo de muy diversas formas, dejando de ser funcionales y
perdiendo todas sus propiedades derivado de su exposicion al medio que los envuelve, lo
cual reduce su tiempo de vida util generando uno de los costos mas importantes dentro de la
industria que alcanza varios puntos porcentuales del Producto Interno Bruto (PIB), que en
naciones del primer mundo como Estados Unidos, Japon o Gran Bretafia fluctia entre el 3 'y
4 por ciento (Jones 1996) (Kermani and Harrop 1996).

La definicién de corrosibn mayormente aceptada es la que establece que el deterioro de los
materiales es el resultado de las reacciones quimicas con su ambiente, siendo los materiales
aquellas sustancias utilizadas en la construccion de maquinas, equipos de proceso, asi como
otros productos manufacturados. Estos materiales incluyen metales, polimeros y ceramicos,
mientras que los ambientes pueden ser liquidos y gases (Stansbury and Buchanan 2000).
Por otro lado, para mitigar los dafios ocasionados por la corrosidn en las superficies
metélicas se cuentan con diversas técnicas de proteccion entre las que destacan el uso de
inhibidores de la corrosion, siendo utilizados en la actualidad una amplia de gama de
compuestos inorganicos como inhibidores de la corrosion metélica en sistemas acuosos
(Godinez et al. 2003). Entre estos, los sistemas mas ampliamente utilizados por su
versatilidad y su buena relacion efectividad-coste, estan los basados en compuestos de
Cr(VI), especificamente en su forma de cromatos (Khaled et al. 2011). Sin embargo, en los
ultimos afios se ha demostrado el peligro que representa el uso de este tipo de compuestos
de cromo hexavalente, debido a su alta toxicidad y sus propiedades carcindgenas, asi como
a su negativa repercusion en el medio ambiente, ocasionando severas restricciones a su uso
por las normas ambientales internacionales (Ho et al. 2006).

Por estos motivos, recientemente la investigacién se ha enfocado en el desarrollo de nuevos
inhibidores de la corrosion mas amigables con el medio ambiente en sustitucion a los
utilizados a base de cromo. En esa misma linea, se ha estudiado el comportamiento como
inhibidores de corrosion de diversos compuestos organicos, tales como benzoatos y
glucosatos, e inorganicos, como fosfatos, molibdatos, silicatos, nitritos o sales de zinc (Cohen
1995). Asi mismo, hace algunos afos también se ha venido estudiando el comportamiento
de sales lantanidas como inhibidores de corrosion de metales y aleaciones (principalmente
Al, Fe, Mg, y Zn) debido a su bajo nivel de toxicidad ya que su ingestion e inhalacion no se
considera nociva para la salud, siendo sus efectos téxicos de sus 6xidos muy similares a los
producidos por el cloruro de sodio, por lo que se les puede considerar como una buena



alternativa de proteccion (Bernal et al. 1995) (Bethencourt et al. 1997) (Bethencourt et al.
1998).

Se han reportado diversos estudios utilizando sales lantanidas a base de Ce y La como
inhibidores de la corrosion en su forma de cloruros, nitratos u otras sales (Aballe et al. 1997)
(Aballe et al. 2001) (Ho et al. 2006) (Khaled 2013) (Mohammedi et al. 2015), llevandose a
cabo en soluciones ricas en cloruros mostrando una gran capacidad de inhibicion atribuido a
la elevada reactividad de las tierras raras. Por otro lado, también se ha observado que el
incremento del pH ocasionado por las reacciones de reduccion del oxigeno en los sitios
catédicos de la superficie metalica, provoca la precipitacion de los iones de tierras raras
promoviendo la formacion de una capa protectora de Oxidos hidratados complejos sobre
dichos sitios catddicos, disminuyendo de esta manera la reaccion de reduccion del oxigeno,
asi como el potencial de corrosiéon y la densidad de corriente de corrosion (Zhu et al. 2013)
(Davé and de Damborenea 2004).

A pesar de lo anterior, las principales aplicaciones tecnoldgicas de las tierras raras han sido
en el campo de la electronica como fosforos, laseres, imanes permanentes, baterias,
refrigeracion magnética, aplicaciones a futuro como superconductividad a alta temperatura y
en transporte en post-economia de hidrocarburos (Sdez Puche et al. 2000). Desde el punto
de vista de su abundancia los elementos La, Ce, Pr y Nd se perfilan como los principales
candidatos para ser utilizados como inhibidores de corrosion, siendo el neodimio el elemento
de tierras raras mas critico con respecto a la disponibilidad actual ya que se utiliza con mayor
frecuencia en imanes de alto rendimiento (Sprecher et al. 2014a), y que de acuerdo con
algunos estudios se prevé que en los préximos 25 afios la demanda de neodimio y disprosio
aumentara en un 700% y 2600% respectivamente (Binnemans et al. 2013), es por ello que
este elemento en particular se puede aprovechar para la sintesis de inhibidores de corrosion
si se consideran las nuevas tecnologias de reciclaje de tierras raras a partir de los residuos
electrénicos que lo contengan.

Debido a que la produccién de aparatos electronicos constituye el sector de mayor
crecimiento de la industria manufacturera en los paises desarrollados, siendo la innovacion
tecnologica y la globalizacion del mercado los principales contribuyentes al proceso
vertiginoso de sustitucion o desecho de estos productos, generando anualmente toneladas
de residuos electronicos en el mundo, incluido México (UNESCO 2010). Estos residuos
ademas contienen sustancias toxicas y contaminantes, en donde el 60% de su composicion
corresponde a metales pesados, metales preciosos y tierras raras (Eu, La, Nd, Pr, Y, etc.),
las cuales estas Ultimas son sustancias conocidas en el desarrollo tecnolégico, pero de
mucha escasez en la corteza terrestre (Ogondo et al. 2011) (Ibarra 2017) y consideraras por
la Uniébn Europea como materias primas criticas con mayor riesgo de abastecimiento
(Binnemans et al. 2013).

De entre los principales residuos electronicos generados se encuentran los magnetos a base
de Nd (NdFeB), debido a que son actualmente la mejor opcién como una fuente magnética
en dispositivos electrénicos, teniendo una produccion total estimada de 120 000 t para el afio
2020 (Humphries 2013).
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Debido a lo anterior, el presente trabajo de tesis se realiza sobre la recuperacion y
aprovechamiento de tierras raras provenientes de magnetos permanentes (NdBFe) como
desperdicios electrénicos de discos duros de computadoras post-consumo, para la sintesis
de inhibidores de la corrosion a base de tierras raras, evaluando su desempefio inhibitorio
mediante técnicas electroquimicas tales como curvas de polarizacion potenciodinamica,
medidas de potencial de circuito abierto, resistencia a la polarizacion lineal y espectroscopia
de impedancia electroquimica, analizando las muestras corroidas mediante microscopia
electronica de barrido (SEM) y medidas EDS.



CAPITULO MARCO
1 TEORICO

aumentado constantemente a nivel mundial debido a la gran demanda en el

consumo de aparatos electronicos. En este capitulo se realizara una revision

bibliografica acerca de los elementos de tierras raras presentes en este tipo de
residuos, sus aplicaciones tecnologicas, procesos de recuperacion, asi como su capacidad
inhibitoria de la corrosion de metales y sus aleaciones en ambientes agresivos.

n ctualmente el reciclaje de los residuos electronicos es muy importante y ha

2.1 RESIDUOS ELECTRONICOS.

2.1.1 DEFINICION DE RESIDUOS ELECTRONICOS.

Los aparatos eléctricos y electrénicos han dado una gran cantidad de beneficios y facilidades
al desarrollo de la humanidad, por lo que en las ultimas décadas y principalmente al inicio del
nuevo siglo, la produccion y utilizacion de estos dispositivos ha aumentado de manera
acelerada a nivel mundial en todos los ambitos en los que se desenvuelve el ser humano, de
ahi que la industria electrénica y principalmente la de produccién de aparatos constituye
actualmente el sector de mayor crecimiento en los paises desarrollados.

Pero asi como se ha incrementado el consumo de los aparatos electrénicos a nivel mundial,
asi también ha aumentado la produccion de desechos de este tipo de productos debido a la
sustitucion, renovacion o eliminacion de los mismos.

El resultado de todo esto, es que se adquieren nuevos aparatos, con pronto descarte de los
anteriores, los cuales son arrojados directamente a la basura con el resto de los residuos
sélidos urbanos, principalmente en las localidades donde no existe una politica de redso o
reciclaje.

Por esta razén podemos definir a la basura electrénica como todo desecho o subproducto de
un dispositivo disefiado para funcionar con energia eléctrica, bien provista por redes
publicas, baterias u otros campos electromagnéticos, asi como también las partes para
transmitir la electricidad. También se le conoce como Residuos de Aparatos Eléctricos y
Electrénicos (RAEE), término derivado del anglosajén Waste Electrical and Electronic
Equipmet (WEEE), expresion que suele abreviarse como e-Waste (Urbina 2014).

Esta definicion ha sido utilizada para designar una gran diversidad de productos, de los
domésticos a los profesionales, que abarca los televisores, monitores, computadoras,
scanners, impresoras, equipos de audio, DVD, videocamaras, teléfonos maviles, juguetes
electrénicos, herramientas eléctricas, lamparas fluorescentes y todos los electrodomésticos,
los cuales generalmente son compuestos por metales, vidrio, diversos tipos de plasticos y
por otros componentes peligrosos que necesitan un tratamiento especial (Cassia 2006).

2.1.2 CLASIFICACION DE LOS RESIDUOS ELECTRONICOS.

Los productos o aparatos que al final de su vida atil puedan constituir residuos de aparatos
eléctricos y electronicos (RAEE), de acuerdo a la Directiva de la Unién Europea sobre RAEE
(Directiva EU 2002) se clasifican en 10 categorias listadas en la Tabla 2.1.



Tabla 2.1 Categorias de residuos eléctricos y electronicos segun la Directiva de la Unién
Europea (Directiva EU 2002).

Ne | Categoria Ejemplos

1 Grandes electrodomésticos.

Neveras, congeladores, lavadoras,
lavaplatos, etc.

2 Pequerios electrodomésticos.

Aspiradoras, planchas, secadoras de pelo,
etc.

3 Equipos de informatica y
telecomunicaciones.

Computadoras personales, impresoras,
computadoras portatiles, fotocopiadoras,
teléfonos, etc.

4 | Aparatos electrénicos de consumo.

Radios, televisores, camaras de video,
etc.

(6]

Aparatos de alumbrado.

Luminarias, tubos fluorescentes, etc.

(o2}

Herramientas eléctricas y electrénicas.

Taladros, sierras y maguinas de coser.

7 | Juguetes, equipos deportivos y de
tiempo libre.

Trenes y carros eléctricos, consolas de
video y juegos de video.

8 | Aparatos médicos.

Aparatos de radioterapia, cardiologia,
dialisis, etc.

9 Instrumentos de medida y control.

Termostatos, detectores de humo o
reguladores de calor.

10 | Maquinas expendedoras.

Maquinas expendedores de bebidas
calientes, botellas, latas o productos
solidos.

Esta clasificacion parece estar en proceso de convertirse en un estandar ampliamente
aceptado. De las diez categorias listadas en la tabla anterior, las categorias 1-4 representan
casi el 95% de los residuos electronicos generados.

Otra clasificacion utilizada para los residuos eléctricos y electronicos comprende una division
de tres lineas, denominada mediante colores (Buitrago et. al. 2011) de la siguiente forma:

e Linea blanca: comprende todo tipo de electrodomésticos grandes y pequefios, como
por ejemplos: neveras, lavadoras, lavavajillas, hornos y cocinas.

e Linea marrén: comprende todos los electronicos de consumo como televisores,
equipos de sonido y de video.

e Linea gris: comprende los equipos informaticos (computadoras, teclados, ratones,
etc.) y de telecomunicaciones (teléfonos moviles, terminales de mano o portétiles,
etc.).

Sin embargo, este tipo de clasificacion tiene un marcado enfoque desde la perspectiva de su
comercializacion.

2.1.3 CONTENIDO DE LOS RESIDUOS ELECTRONICOS.
Cuando se eliminan o reciclan residuos electrénicos sin control alguno, se puede predecir la
ocurrencia de impactos negativos en el medio ambiente y en la salud humana.

A diferencia de otro tipo de desechos municipales, los desechos electrénicos contienen una
mezcla compleja de materiales peligrosos y muy toxicos y metales nobles con valor



econdémico. Habida cuenta de que es posible encontrar hasta 60 elementos de la tabla
periodica en los aparatos electronicos complejos, se necesitan tecnologias sofisticadas para
su tratamiento, a fin de lograr recuperar la mayor cantidad posible de estos recursos valiosos,
reduciendo al maximo los efectos sociales o ambientales negativos. Todo ello plantea
dificultades a los recicladores, pero también les brinda oportunidades (Kitsara 2014).

Segun el Centro Temético Europeo de Gestion de Residuos y Recursos, el hierro y el acero
son los materiales mas comunes encontrados en los aparatos eléctricos y electrénicos, y dan
cuenta de casi la mitad del peso total de este tipo de residuos, tal y como se muestra en la
Tabla 2.2. Los plasticos son el segundo mayor componente por peso, con aproximadamente
21 por ciento los residuos y los metales no ferrosos incluidos metales preciosos, representan
alrededor del 13 por ciento del peso total de los RAEE (el cobre da cuenta del 7 por ciento)
(Silva 2009).

Tabla 2.2 Composicion material de los residuos eléctricos y electronicos (en porcentajes)

(Silva 2009).
Materiales Composicion (%
Hierro y acero 47.9
Plasticos de combustién no retardada 15.3
Cobre 7.0
Vidrio 5.4
Plasticos de combustion retardada 5.3
Aluminio 4.7
Placas de circuitos impresos 3.1
Otros 4.6
Madera y madera contrachapada 2.6
Concreto y ceramica 2.0
Otros materiales no ferrosos 1.0
Goma 0.9

En los Ultimos afios, los riesgos para la salud y el medio ambiente que entrafia la eliminacion
de los desechos electronicos, y el volumen cada vez mayor de estos, han llevado a los
encargados de formular las politicas publicas a centrarse en la adopcion de practicas mas
responsables para su eliminacion como son los Convenios de Basilea y Estocolmo o la
Iniciativa de la Universidad de Naciones Unidas para resolver el problema de la basura
electronica (StEP e-Waste).

Ademas de los imperativos ambientales y de salud ligados a la eliminacién responsable de
desechos electrénicos, esta resulta aconsejable desde un punto de vista econémico.

Cada vez esta mas extendida la opinion de que los desechos electronicos representan un
producto valioso. Los dispositivos electrénicos constituyen otra fuente de metales de base
como el cobre (Cu) y el estafio (Sn); de metales especiales como el cobalto (Co), el indio (In)
y el antimonio (Sb); y de metales nobles como la plata (Ag), el oro (Au), el paladio (Pd) y el
platino (Pt). Aunque las cantidades usadas en cada dispositivo son pequefias (por ejemplo,
se utilizan 250 mg de plata en un teléfono mdévil), si se piensa que las ventas mundiales de
teléfonos moviles se situan en cientos de millones, son evidentes los beneficios economicos



que pueden reportar la recuperacion y el reciclado de este tipo de teléfonos y otros
dispositivos eléctricos y electronicos desechados u obsoletos (Kitsara 2014).

De acuerdo con el Informe de Andlisis de la Actividad de Patentamiento en el Ambito de las
Tecnologias Relacionadas con los Desechos Electronicos, solicitado por la Secretaria del
Convenio de Basilea, se subraya la mercantilizacion de los desechos electrénicos y se
sefala el considerable aumento de la actividad de patentamiento relacionada con la
recuperacion de metales de tierras raras, muy valiosos (por ejemplo, el lantano, el neodimio y
el praseodimio), que se emplean en los dispositivos electronicos modernos, y también con la
recuperacion de metales nobles, como el oro, la plata y el platino, de la corriente de
desechos electronicos.

Los datos apuntan a que la recuperacién de metales de tierras raras se esta convirtiendo en
un ambito de interés, que goza de una proteccion amplia en muchas jurisdicciones.

En el informe también se sefialan los tres sectores de innovacion principales siguientes en el
ambito de la innovacion en el tratamiento de desechos electrénicos, a saber, la
descontaminacion, la separacion quimica y la extraccion de metales (OMPI 2013).

2.2 MAGNETOS PERMANENTES.

2.2.1 ANTECEDENTES.

De entre los residuos electrénicos que mas impacto tienen a nivel mundial se encuentran las
computadoras no solo por su alto volumen de generacion sino también por la gran cantidad
de sustancias quimicas que contienen.

De acuerdo con datos publicados (Veit and Bernardes 2015), en el 2011 fueron vendidas a
nivel mundial alrededor de 372 millones de computadoras, y cuyas ventas fueron
proyectadas en 517 millones de unidades para el 2015.

Una computadora personal estd compuesta generalmente por un monitor, fuente de poder, la
unidad central de procesamiento (CPU), esta incluye a su vez una placa de circuitos
impresos, cables, unidad de DVD y el disco duro (Ibarra 2017).

Una de las partes mas importante de una computadora ya sea de escritorio o portétil, son las
unidades de disco duro (HDD por sus siglas en inglés) que son dispositivos de
almacenamiento de datos de archivos digitales mediante un sistema de grabacion magnética.

Como se sabe, el funcionamiento del disco duro se basa en el movimiento de rotacion: en
ellos se graban los datos, mientras los discos giran a grandisima velocidad, normalmente a
7200 revoluciones por minuto (Cancelo et al. 2007).

Los discos duros a su vez estan conformados por una serie de dispositivos que le permiten el
correcto funcionamiento y almacenaje de la informacién entre los que se encuentran los
actuadores, que son motores que mueven la estructura que contiene las cabezas de lectura
entre el centro y el borde externo de los discos. Estos utilizan un electromagneto empujado
contra magnetos permanentes fijjos para mover los cabezales a través del disco. (Wood
2009). En la Figura 2.1 se muestran las diferentes partes de un disco duro de una laptop.
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Figura 2.1 Partes de un disco duro desmantelado de laptop, asi como un par de magnetos
permanentes de NdFeB (Miinchen and Veit 2017).

Como también puede observarse en la Figura 2.1, los discos duros constan de 2 magnetos:
un magneto adherido a una resina en el eje motor, el cual hace girar los discos y una
magneto sinterizado en el motor de bobina dinamico, que controla el cabezal de lectura
(Binnemans et al. 2013).

También se ha reportado que los discos duros mas utilizados en productos electrénicos son
los que contienen magnetos de NdFeB, con 674 millones de unidades manufacturadas solo
hasta el afio 2009 (Zepf 2013).

Este tipo de magnetos son los magnetos permanentes mas fuertes hasta el dia de hoy,
jugando un papel muy importante en nuestra vida moderna ya que estan presentes en
muchos dispositivos avanzados y diferentes tipos de motores. Ademas presentan una
habilidad Unica para convertir la energia eléctrica en energia mecanica, transmitir y distribuir
la energia eléctrica, facilitar la comunicacion por medio de microondas y proveer las bases
para los sistemas de almacenamiento de datos. Entre sus aplicaciones mencionadas
anteriormente en el campo de la computacion, también se encuentran en la industria
automotriz y de transporte, la electrénica, productos para la automatizacion en fabricas,
industria médica, industria alternativa y aplicaciones militares (Rollat et. al. 2016).

2.2.2 CARACTERISTICAS DE LOS MAGNETOS PERMANENTES.

Los magnetos permanentes son materiales ferromagnéticos, que después de ser
magnetizados por un campo magnético alto, mantienen su magnetizacion elevada aun con
cambios de temperatura o con la presencia de campos magnéticos externos (Coey 1997).

En general, un magneto es un material capaz de almacenar energia y esta energia viene
dada por el producto (BH) donde B es la denominada magnetizacién remanente y H es el
campo coercitivo (Askeland 1998).



Por tal motivo, para la fabricacion de potentes magnetos permanentes (también llamados
magnetos duros) para cualquier aplicacion en particular se necesitan tomar en cuenta las
siguientes caracteristicas (Fraden 2010):

¢ Remanencia elevada (B).

e Campo coercitivo alto (H).
Potencia elevada o méximo producto de la energia (BH).
Ciclo de histéresis grande.

A lo largo de la historia los magnetos permanentes han sido encontrados en forma natural, tal
como la magnetita (Oxido de Fe), o han sido producidos por el hombre, tales como el alnico
(producidos principalmente con base a Fe, Al, Ni y Co), o las ferritas (de Ba y la de Sr)
(Tanaka et. al. 2013), pero todos estos presentan valores muy bajos del producto (BH).

Por esta razon, las tierras raras ofrecen una alternativa decisiva en la mejora de las
propiedades anteriores, ya que presentan constantes de anisotropia magnetocristalina dos
ordenes de magnitud superiores a la del hierro, que dan valores elevados de H, y por otro
lado, los momentos magnéticos intrinsecos de la mayoria de las tierras raras superan a los
elementos de transicion clasicos como el hierro (Fe), cobalto (Co) y niquel (Ni) que conducen
a valores altos de B (Saez Puche et al. 2000).

Por lo que a partir de la década de los 60 aparecieron los primeros magnetos de tierras raras
(Richman and McNaughton 1997), que al combinarse con elementos de transicidon que
poseen elevadas temperaturas de Curie como por ejemplo Fe y Co, se consiguen preparar
aleaciones tales como sistemas SmCo o YCo, que resultan ser excelentes magnetos
permanentes con temperaturas de Curie superiores a 700 °C y valores de (BH) de hasta 250
KJ/m3, tres veces superior al AINiCo que era el mejor magneto permanente hasta el afio
1967 (Fidler and Schrefl 1996), (Coey 1997).

2.2.3 MAGNETOS DE Nd2Fei4B.

Dado el encarecimiento del precio del cobalto en los afios ochenta, las empresas dedicadas
a la fabricacion de magnetos permanentes, se vieron en la necesidad de buscar nuevos
materiales en donde el cobalto no estuviera presente, ademas de mantener un precio
competitivo (Hadjipanayis et. al. 1983) (Saez Puche et al. 2000). Por lo que, en el afio de
1984 fue desarrollado un nuevo tipo de super magneto basado en hierro Nd2Fe14B (conocido
como NdFeB, “Neo” y/o 2-14-1), casi de modo simultaneo por las empresas General Motors
(GM), Sumitomo Special Metal Co. Ltd. (Sumitomo) y por el Laboratorio de Investigacion
Naval de E. U. (NRL por sus siglas en inglés) (Pérez-Alcazar 2016). Llegando de este modo
la tercera generacion de magnetos permanentes (Pan 2013) (Sagawa et. al. 1987), los
cuales son fabricados tipicamente con una fase primaria de Nd2FeisB de estructura
tetragonal (Croat et. al. 1984) (Givord et. al. 1984) (Sagawa et. al. 1984a), una fase de una
fraccion de volumen mas pequefia rica en boro NdFesB4 y una fase rica en neodimio (Fu et.
al. 2013) (Jiménez et. al. 2012). Las propiedades magnéticas superiores de este tipo de
magnetos son las principales razones de su aplicabilidad, siendo su magnetizacion de
saturacion de aproximadamente 16 kG y un maximo producto magnético de 450 kJ/m?3, cuyo
valor es de los mas elevados hasta este momento (Sagawa et. al. 1984b) (Herbst et. al.
1984) (Sepehri-Amin et. al. 2012).
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Sin embargo, los magnetos de Ndz2Fe1sB no resisten altas temperaturas, ya que su
temperatura de Curie es de alrededor de 312°C (Herbst and Croat 1991), siendo de los mas
bajos de los magnetos permanentes tal y como puede verse en la Tabla 2.3. Asi mismo, son
también muy susceptibles a la corrosion por lo que son protegidos por capas protectoras,
principalmente de niquel y/o cobre (de Campos et. al. 2014).

Tabla 2.3 Temperatura de Curie para algunos materiales seleccionados (Coey 1997).

Material Temperatura de Curie (°C)

Nd2Fe14B 312
BaFe12019 450
SmoFeians 476
SmCos 720
Sm2Co17 827

Estos magnetos ademas de contener hierro (Fe), neodimio (Nd) y boro (B), también
contienen praseodimio (Pr), disprosio (Dy) y trazas de algunos metales de transicion. La
presencia de elementos como cobalto (Co) y disprosio (Dy) en estos magnetos ayuda a
incrementar la temperatura de Curie y la estabiliza (Zakotnik et al. 2016).

En cuanto a la adicion de disprosio y terbio (Tb), se utiliza para mejorar la coercitividad de los
magnetos, ya que incrementa la anisotropia magnética del compuesto (Nd, Dy, Tb)FeB; sin
embargo, reduce considerablemente su remanencia (Hirota et. al. 2006) (Yan et. al. 2010).
De acuerdo a varios estudios, se han obtenido distintas concentraciones de estos metales en
los magnetos de NdFeB, siendo la composicion promedio la que se muestra en la Tabla 2.4.

Tabla 2.4 Composicion promedio de los magnetos de NdFeB en wt% (Munchen and Veit
2017).

Elemento

Promedio 25.3 3.83 2.66 64.56 0.97 2.42

Finalmente, la combinacion inmejorable de bajo precio y espectaculares propiedades
magnéticas hacen gque los magnetos de NdFeB sean usados en una gran variedad de
aplicaciones. En la Tabla 2.5 se enlistan los productos y aplicaciones que contienen
magnetos de NdFeB. Aquellas aplicaciones que presentan un asterisco son las que muestran
un acelerado crecimiento para la proxima década, tales como componentes de disco duro,
las llamadas “bicicletas eléctricas” o scooters con motor que son muy comunes en Asia,
vehiculos hibridos y generadores de energia edlica (Lewis and Jiménez-Villacorta 2012).

Tabla 2.5 Algunas aplicaciones donde se utilizan imanes permanentes avanzados,
tipicamente NdzFe14B (Pérez-Alcazar 2016).

Categoria Ejemplos de Aplicacion
Computadoras y automatizacion Discos duros, motores de rotacion de CD-ROM
de oficina Motores de bobina de voz y pick-up

Motores de impresoras y fax
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Electronica de consumo Video camaras, reproductores de DVD*
Altavoces, micréfonos y auriculares
Celulares

Accesorios Motores de accesorios domésticos y aires

acondicionados
Bombas de agua
Sistemas de seguridad

Automatizacion en fabricas Acoplamientos magnéticos y cojinetes
Zapatillas
Motores, servomotores y generadores
Industria médica Imégenes por resonancia magnética
Instrumentos quirdrgicos e implantes médicos
Automocién y transporte Motores de encendido y motores dc sin escobillas

Ciclas eléctricas y vehiculos hibridos y eléctricos*
Bombas de combustible eléctricas

Energias alternativas Sistemas de potencia de viento*, olas y mareas
Sistemas de generacion de potencia

Sistemas de almacenamiento de energia

Militar Armas, proyectiles de precision guiados
Vehiculos, motos acuéaticas, aviones

Sistemas de comunicacion, radares, satélites
*Presentaran gran crecimiento en la proxima década.

2.3 PROCESOS CORROSION Y SUS METODOS DE PROTECCION.
2.3.1 EL PROCESO DE CORROSION Y SU IMPORTANCIA.

La corrosion es el ataque destructivo de un metal por reaccién quimica o electroquimica con
su medio ambiente. Los dafios causados por medios fisicos no se denominan corrosion sino
erosion, abrasiéon o desgaste. En algunos casos el ataque quimico va acompafiado de dafios
fisicos y entonces se denomina corrosién-erosion, desgaste corrosivo o corrosién por
friccion. Esta definicibn no incluye a los materiales no metélicos. Los plasticos pueden
hincharse o agrietarse y romperse; la madera, abrirse o pudrirse; el granito, erosionarse y el
cemento Portland, lixiviarse, pero en la actualidad el término corrosién se aplica solo al
ataque quimico de los metales (Uhlig 1975).

El término “aherrumbrado” u “oxidacién” se aplica a la corrosion del hierro y de las aleaciones
en las que éste es el metal base; en este proceso se forman productos de corrosion
compuestos en su mayor parte por 6xidos de hierro hidratados. Por lo tanto, los metales no
ferrosos se corroen pero no se aherrumbran.

En la corrosion quimica o también llamada solucion directa, un material se disuelve en un
medio liquido corrosivo. El material seguira disolviéndose, hasta que haya consumido todo o
se sature el liquido. Un ejemplo sencillo es la sal disuelta en agua.

Mientras que la corrosion electroquimica, forma mas comun de ataque de los metales, ocurre
cuando los atomos de metal pierden electrones y se convierten en iones. Conforme se
consume gradualmente el metal, se forma un subproducto de este proceso. La corrosion



12

electroquimica ocurre con mayor frecuencia en un medio acuoso, donde estén presentes
iones en el agua o en el aire humedo. En este proceso ocurre un circuito eléctrico y el
sistema se conoce como una celda electroquimica. Ejemplos de esta reaccion son la
corrosion en tuberias de acero y en lienzos de acero para automavil, lo cual forma agujeros
en dicho metal y herrumbre como subproductos (Askeland 1998).

La corrosion también puede definirse en términos de la disolucion anddica de los metales. De
este modo, para que el proceso de corrosion tenga lugar, es necesaria la existencia de un
catodo (donde se llevan a cabo las reacciones de reduccién) y un anodo (donde se llevan a
cabo las reacciones de oxidacion). Tanto el anodo como el catodo, deben de estar
conectados para que ocurra el intercambio de electrones (e°) (Flemming et al. 2009).

En la reaccion anddica, el metal (Me) actia como un reactivo, debido a que presenta la
pérdida de electrones hacia especies presentes en el medio (oxidacion); siendo la reaccion
anddica sostenida por el consumo de electrones por parte de la reaccion de reduccién y que
puede ser expresada por la ecuacion 2.1

Me® — Me"™ + ne (2.1)

Dependiendo del medio donde se encuentre el metal, las semirreacciones que pueden
llevarse a cabo son (ecuaciones 2.2 y 2.3):

Medio aireado: O2 + 2H,0 + 4 — 40H (2.2)
Medio acido: 2H" +2e° > H> (2.3)

La presencia de otras especies i6nicas en el medio que actian como agentes oxidantes,
ejemplo, Fe3*, Cu?*, contribuyen al consumo de electrones y favorecen el proceso de
corrosion (Lépez 2017), (Jones 1996).

En cuanto a la importancia de la corrosion, de acuerdo con evaluaciones llevadas a cabo por
comités de expertos en corrosion y proteccién contra la corrosion fijan las pérdidas anuales
causadas, en los paises industrializados y en vias de desarrollo, en torno al 3.5 por 100 del
producto nacional bruto. Cualquiera puede imaginarse, a partir de este dato, la elevadisima
cuantia de los costes originados por la corrosion, responsable de que, de 1/4 a 1/3 de la
produccion mundial de acero se dedique a la reposicion de las estructuras metalicas
deterioradas (Uhlig 1975).

Estas cifras pueden considerarse todavia como excesivamente conservadoras, pues, en la
mayoria de los casos, incluyen soélo los costes directos ocasionados por las medidas
preventivas, de mantenimiento, o por la sustitucion de las partes corroidas, siendo asi que
una evaluacion mas real deberia incluir las ramificaciones primarias, como pérdidas de
produccion, costes de las plantas durante el par, coeficientes de seguridad en el disefio para
prevenir los desgastes provocados por la corrosion, o disminucion de la calidad en la
produccion a consecuencia de la impurificacion por los productos de la corrosion, entre otras
(Gonzéalez 1989).
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No es previsible que los mayores ahorros potenciales en los costos de la corrosion
provengan de nuevos avances o descubrimientos, sino de un mejor uso de los conocimientos
ya adquiridos, cuya correcta aplicacion se estima representaria una reduccion de pérdidas
del 22.7 por 100, recomendandose como medidas fundamentales para la consecucion de tal
logro las siguientes (Shreir et al. 2000):

e Mejor diseminacion de la informacion sobre corrosion y proteccion,
¢ Necesidad de una mayor educacion en materia de corrosion, y
e Aumento de la preocupacion o conciencia sobre los riesgos de la corrosion.

En algunas ocasiones, la seleccion adecuada de los materiales es suficiente para prevenir su
corrosion en el medio al que seran expuestos. Sin embargo, para prolongar la vida atil del
metal seleccionado, este tendrd que ser protegido y de este modo disminuir el dafio por el
medio con el que se encuentra en contacto. Las técnicas de proteccion son muy variadas y
algunas veces particulares para el equipo o estructura a proteger. No obstante, existen una
serie de métodos de proteccion de uso general que pueden ser aplicados solos o
combinados, segun sea el caso de estudio. Estas formas de proteccién involucran la
aplicacion de corriente eléctrica (proteccion catodica y anddica), de recubrimientos metalicos,
organicos e inorganicos y el uso de inhibidores y pasivadores. (Winston Revie 2011) (Revie
and Uhlig 2008).

2.3.2 INHIBIDORES Y PASIVADORES.

Un inhibidor es una sustancia que detiene o desacelera una reaccidon quimica, en
consecuencia, un inhibidor de corrosion es una sustancia que agregada al medio agresivo,
generalmente en pequefias concentraciones (ppm), disminuye eficazmente la velocidad de
corrosion del metal en contacto con dicho medio (Pizarro 2006). Existen varias clases de
inhibidores que se pueden agrupar como sigue: 1) pasivadores, 2) inhibidores organicos, que
incluyen los compuestos en forma de pastas y los inhibidores de decapado, y 3) inhibidores
en fase vapor (Uhlig 1948).

Los pasivadores son lo por lo general sustancias oxidantes inorganicas, por ejemplo,
cromatos, nitritos o molibdatos, que pasivan el metal y desplazan el potencial de corrosion
varias décimas de voltio hacia valores mas nobles. Los inhibidores no pasivantes tales como
los inhibidores de corrosion son por o comun sustancias organicas que solo tienen un ligero
efecto sobre el potencial de corrosion, cambiandolo bien en sentido mas noble o mas activo,
normalmente no mas que unos pocos milis o centivoltios. En general, los inhibidores del tipo
pasivante reducen la velocidad de corrosion a valores muy bajos, siendo en este aspecto
mas eficaces que la mayor parte del tipo no pasivante; por lo tanto representan los mejores
inhibidores disponibles para determinadas combinaciones metal-medio agresivo (Uhlig 1975).

En muchos casos, el papel de los inhibidores es formar un recubrimiento en la superficie de
una o varias capas de grosor molecular que sirve como una barrera. Muchos inhibidores
organicos eficaces tienen un grupo reactivo unido a un hidrocarburo. EI grupo reactivo
interactda con la superficie del metal, y la porcién de hidrocarburo de la molécula esta en
contacto con el medio ambiente.
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El comportamiento del potencial de corrosion se puede utilizar para determinar cual de las
reacciones es la mas afectada por el inhibidor. Teniendo presente su caracter electroquimico,
se puede lograr una reduccion de la velocidad de corrosidon mediante: inhibicion anddica,
catddica o mixta (Pizarro 2006). En la Figura 2.2 se muestran los tres casos. En la Figura 2.2
(@), el inhibidor de la corrosién afecta a las curvas anddica y catddica igualmente. La
velocidad de corrosion se reduce al valor linnib, pero el potencial de corrosion no se ve
afectado. En la Figura 2.2 (b), la reaccion catodica se ve afectada en mayor medida, y el
potencial de corrosion se desplaza a un valor mas negativo. En la Figura 2.2 (c), la reaccion
anddica se ve afectada en mayor medida, y el potencial de corrosion se desplaza a un valor
mas positivo. EI cambio en el potencial de corrosion en presencia de un inhibidor de este
modo se puede utilizar para estimar la cinética de inhibicién (Uscanga 2014).
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Figura 2.2 Ejemplo de tres casos en los que los inhibidores de corrosién afectan la cinética
de corrosion. (a) inhibidor mixto, (b) inhibidor catddico y (c) inhibidor anédico (Uscanga
2014).

La concentracion critica de inhibidor puede depender del pH y de la presencia de otros
constituyentes. Concentraciones mucho mas altas pueden ser necesarias, dependiendo de
los otros constituyentes. La concentracion real necesaria para un sistema dado debe
determinarse experimentalmente. Del mismo modo, muchos inhibidores organicos provocan
una disminucion drastica de la velocidad de la corrosidn en concentraciones muy bajas,
especialmente para hierro en soluciones &cidas, con ningun beneficio observado al aumentar
la concentracion del inhibidor. A veces, la corrosion puede aumentar con la concentracion del
inhibidor hasta que se alcanza un maximo, seguido por una disminucion rapida con ain mas
aumentos en la concentracion. Ademas, la accion sinérgica puede observarse en que la
eficacia de un inhibidor es dependiente de la presencia de otra especie, por ejemplo, agentes
de oxigeno u otros oxidantes.

Los inhibidores son a menudo faciles de aplicar y ofrecen la ventaja de aplicacion in situ, sin
causar interrupciones significativas del proceso. Para elegir un inhibidor, se deben tener en
cuenta varias consideraciones (Gomez 2016):
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e Se debe tener en entendimiento el mecanismo del proceso de corrosién, asi como
algunos conceptos cualitativos del funcionamiento de los inhibidores en una aplicacion
en particular.

e El materia a proteger.

e Latoxicidad del inhibidor y sus efectos en la salud de los seres vivos.

e Las condiciones del medio donde sera aplicado, como temperatura, presion, pH, etc.

Debido a que muchos tipos de inhibidores se adsorben en la superficie metélica y protegen el
metal base, es necesario determinar si su adsorcion es fisica o quimica mediante el uso de
isotermas de adsorcion, dentro de las cuales se encuentran las propuestas por Langmuir,
Temkin, Frumkin y Freundlich (L6épez 2017) (Winston 2011).

Isoterma de Langmuir.

La isoterma de Langmuir es un modelo de adsorcion para describir el equilibrio de una
especie sobre una superficie. Determina la capacidad maxima de adsorcion de una especie
en la superficie (en este caso, la superficie metdlica). Esta isoterma considera que el proceso
de adsorcion se lleva a cabo a temperatura constante. Considera ademéas que la adsorcion
es localizada, es decir, solamente una molécula de inhibidor es capaz de adsorberse por
cada sitio activo de la superficie, formando una monocapa completa cuando se alcanza la
adsorcion méxima. Para dar lugar a la formacion de la monocapa, se considera que la
superficie es homogénea y que cada sitio de adsorcion puede adherir solo una molécula de
adsorbato. EI modelo de Langmuir supone que no existe interaccion entre las moléculas
adsorbidas y que, por lo tanto, la energia de adsorcién es la misma para todos los sitios de
adsorcion.

Isoterma de Temkin.

Este isoterma se deriva de la isoterma de Langmuir. Sin embargo, considera que la energia
de adsorcion decrece linealmente al aumentar la superficie que se recubre. En el modelo de
Temkin el calor de adsorcion disminuye linealmente en todas las capas del adsorbente,
debido a las posibles interacciones del adsorbato-adsorbente. Ademas, supone que la
adsorcién es uniforme sobre toda superficie de estudio.

Isoterma de Frumkin.

El modelo de isoterma de Frumkin es una extension de la isoterma de Langmuir, pero toma
en cuenta la existencia de interacciones entre moléculas (especies) que pueden adsorberse
en la superficie de estudio y cOmo éstas afectan la adsorcion por repulsion o atraccion de las
moléculas.

Isoterma de Freundlich.

La isoterma de Freundlich parte del hecho de que el proceso de adsorcion se lleva a cabo en
capas multiples y temperatura constante sobre una superficie heterogénea, es decir, sobre
una superficie rugosa (microporosa), por lo tanto, no supone la formacién de una monocapa
como Langmuir.
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Las ecuaciones que rigen las isotermas antes mencionadas se resumen a continuacién
(Winston 2011):

Isoterma Ecuacion Ecuacion linealizada
g [ _ 1
Langmuir KoasC=1"5 g=C+ Koz (2.4)
Temkin KaqsC = ef® InC = f6 — InK g, (2.5)
g 8 g
Frumkin KaasC= 1-8/° In|C 1-e/l= f6 —InK 4. (2.6)
Ereundlich Koq.CY" =6 InC = ninf —nink,g, 2.7)

En donde Kags es la constante de equilibrio de adsorcion, C la concentracion de inhibidor en el
medio, f una constante de interaccion molecular (cuando f<0 la fuerza es repulsiva y cuando
f>0, la fuerza es de atraccion entre moléculas adsorbidas), ¢ es el grado de cobertura
superficial del inhibidor y n un parametro del adsorbente para una temperatura en particular,
donde n>1.

En la basqueda de la isoterma de adsorcion que represente adecuadamente un sistema, se
supone que el proceso de corrosion es uniforme en todo el electrodo de trabajo, es por ello,
que la velocidad de corrosion (Veorr) para las muestras que contengan inhibidor deber& ser
igual al nUmero de especies activas que permanecen sin bloquear después de que se lleva a
cabo la adsorcion de la molécula del inhibidor en cuestion.

El grado de cobertura (6) puede determinarse a partir de la ecuacion 2.8, donde i, y i:2r
son los valores de la densidad de corriente de corrosion en ausencia y presencia de inhibidor
respectivamente.

i2  —ink (2.8)

g = corr corr
0

I'ISI'.'.-‘}"'}"‘

Con el valor de Kags se puede determinar el valor de la energia de adsorcion, AG2;. (ecuacion
2.9), siendo R la constante de los gases (8.314 J/mol K), T la temperatura (K) y 55.5 es la

concentracion molar de agua en solucién.

AGE

ads

= —RTIn[555 K_,_] (2.9)

Una vez conocido el valor de AGJ,.. es posible determinar el tipo de adsorcion fisica o

guimica de las moléculas adsorbidas sobre el metal. En la Tabla 2.6 se muestran los valores
caracteristicos.
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Tabla 2.6 Caracteristicas de los tipos de adsorcion de los inhibidores (Lopez 2017).

ADSORCION

Fisica o Fisisorcion Quimica o Quimisorcion
AG?
| ““;‘| menoKr(j/smomcercanas a20 |ﬁ62d3| mayores de 40 KJ/mol

Resulta de compartir o transferir electrones
de las moléculas con la superficie del metal,
formando enlaces fuertes de tipo covalente
que originan la formacion de un nuevo
compuesto.
Formacion de una sola capa

Interacciones débiles entre el
adsorbato/adsorbente del tipo Van de
Waals, dipolo-dipolo, puentes de
hidrogeno.

Formacion de una o multiples capas

Adsorcisn reversible Generalmente irreversible.

2.4 INHIBIDORES DE LA CORROSION A BASE DE TIERRAS RARAS.

Entre las primeras aplicaciones de las tierras raras como inhibidores de la corrosiéon fueron
en respuesta a la necesidad de encontrar sustitutos para los cromatos, impuesto por los
nuevos estandares internacionales que requieren de inhibidores que no sean téxicos y a la
vez amigables con el medio ambiente (Bethencourt et al. 1998) (Sastri 2011).

Muchos trabajos se abocan al estudio del uso de los lantanidos como inhibidores para varios
metales y aleaciones como aluminio, zinc, bronce, niquel y acero al carbono o aceros
inoxidables. Los lantanidos o tierras raras son empleados como inhibidores catédicos y como
participantes del desarrollo de la pelicula de conversion. Es conocido que los iones de tierras
raras forman hidréxidos insolubles que los capacita para ser utilizados como inhibidores
catédicos. Ademas, tienen baja toxicidad y su ingesta o inhalacién no ha sido considerada
dafina para la salud; los efectos de los 6xidos son similares a los producidos por el cloruro
de sodio. Por otro lado, las tierras raras son competitivas econémicamente dado que son
relativamente abundantes en la naturaleza. La cantidad de cerio, por ejemplo, es la misma
qgue la de cobre y su obtencién se vio incrementada en los recientes afios. Considerando
todo lo anterior, es acertado considerar a esta familia de compuestos para desarrollar
meétodos de proteccion de superficies susceptibles de corroerse (van Soestbergen et al.
2013).

Inicialmente, las tierras raras, sobre todo el cerio, fueron utilizadas para proteger contra la
corrosibn a metales expuestos a alta temperatura y en respuesta a las regulaciones
impuestas sobre el uso de los cromatos. Debido a que los cromatos son utilizados
extensamente en la proteccion de aleaciones de aluminio aeroespacial, muchas de las
investigaciones llevadas a cabo han involucrado el estudio de las sales de tierras raras en la
inhibicion de la corrosion de estas aleaciones (Bethencourt et al. 1998).

El uso de los compuestos de tierras raras se ha ido incrementado en muchos campos de
aplicacion. Como resultado de esto, grandes concentraciones de estos compuestos estan
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ingresando al ambiente y acumulandose en el cuerpo humano. De acuerdo con los estudios
llevados a cabo por Haley (Haley 1965), estos compuestos tienen baja toxicidad, no son
dafinos si son ingeridos o inhalados de acuerdo a la estabilidad de los complejos. A manera
de ejemplo, los compuestos de tierras raras quelados pueden ser excretados rapidamente a
través de las vias urinarias, mientras que los iones de tierras raras no quelados forman
facilmente coloides en la sangre que pueden atacar el higado y el bazo. Adicionalmente, la
exposicion a largo plazo de sales de tierras raras, parece causar neumoconiosis (enfermedad
pulmonar) en humanos. Pero a pesar de su amplio uso de las tierras raras, muchos
toxicoélogos estan de acuerdo que se requieren muchas pruebas para asegurar que su uso
sea seguro para propositos practicos (Hirano and Suzuki 1996).

2.4.1 EFECTIVIDAD DE LAS TIERRAS RARAS COMO INHIBIDORES DE LA
CORROSION Y SINERGISMOS.

La efectividad de las tierras como inhibidores de la corrosién de los aceros al carbono, fue
primeramente demostrada en 1984 por Goldie y McCarroll, los cuales encontraron que
concentraciones de 0.001M de Ce[NOs]s.7H20 o La[NO3]3.7H20 producian una eficiencia de
inhibicién de la corrosién de 91% y 82%, respectivamente, en soluciones de NaCl 3.5%
(Amadeh et al. 2008).

Los primeros estudios llevados a cabo por Hinton y colaboradores (Hinton 1992) (Arnott et al.
1985) (Arnott et al. 1989) han demostrado que la velocidad de corrosion de la aleacion de
aluminio 7075-T6 (Al-Zn) disminuyo en un orden de magnitud cuando se adicionaron 100
ppm de compuestos de tierras raras en una solucién de 0.1 M de NaCl. De lo anterior se
determiné que la cinética de reduccién de oxigeno fue reducida y el potencial de corrosién se
desplazé hacia potenciales mas bajos. Soluciones de cerio y praseodimio mostraron una
mejor inhibicion, con grandes desplazamientos en el potencial de corrosion y densidades de
picaduras mas bajas en comparacion con otro tipo de sales de tierras raras. Por otro lado, se
compard la evolucién de la corrosion en la presencia de 1000 ppm de cloruros de tierras
raras con otro tipo de sales como FeClz, CoClz y NiClz, siendo los de CeCls el que mostro el
mejor grado de inhibicién (Arnott et al. 1989).

Experimentos llevados a cabo en otro tipo de aleaciones de aluminio, como el AA5083 (Al-
Mg), mostraron resultados similares a los anteriores con 500 ppm de CeCls siendo este el
mejor inhibidor contra la corrosion (Bethencourt et al. 1997). Para el caso de la aleacion
AA2014 (Al-Cu), la adicion de 1000 ppm de CeCls en una solucién de 3.5% de NaCl
incremento la resistencia de la polarizacion y disminuyo la velocidad de corrosion en un
orden de magnitud (Mishra and Balasubramaniam 2007). Ademas, estudios han demostrado
que las mezclas binarias de sales de tierras raras presentan un efecto sinérgico. Por ejemplo,
una solucién binaria de cloruro dopada con 250 ppm de CeCls + 250 ppm de LaCls tiene un
mayor efecto en la cinética de reduccion del oxigeno y a la resistencia a la polarizacion
comparada con el efecto de los compuestos individuales (Aballe et al. 2001).

Por otro lado, mediante métodos de pérdida de peso, se ha demostrado que el compuesto
CeCls.7H20 es un efectivo inhibidor para el acero ASI 1020 en agua blanda en reposo y
expuesta al aire. A pH 5.5, concentraciones de 50 ppm de CeClz.7H20 (2x10* M) produjeron
reducciones significativas en la velocidad de corrosion. Concentraciones superiores a este



19

valor presentaron muy poco efecto agregado (Hinton 1992). A pH 6.5, las pruebas realizadas
demostraron que el CeCls fue un inhibidor efectivo en agua so6lo en concentraciones mayores
a 200 ppm (8x10* M), debido a la tendencia de los iones Ce3* a precipitar a pH 6.5-7 en las
zonas catodicas (van Soestbergen et al. 2013).

En otros estudios (Lu and lves 1993), se demostroé que la implantacién de iones cerio en el
acero AISI 205 reduce la velocidad de corrosion en NaCl en dos 6rdenes de magnitud. En
dichos estudios se sugirio que el crecimiento de una capa de Oxido de cerio produjo el
blogueo de é&reas anddicas y catddicas, produciendo una reduccion de la velocidad de
corrosion.

Recientemente, se han hecho pruebas enfocadas en el desarrollo de inhibidores hibridos de
compuestos organicos-inorganicos, los cuales exhiben un comportamiento sinérgico. Como
ejemplo, Ho y colaboradores (Ho et al. 2006) (Birbilis et al. 2005), han investigado la
factibilidad del acoplamiento de los metales de tierras raras con compuestos organicos
multifuncionales tales como difenil- (dpp’) o dibutil- (dbp-) fosfato. En este caso, las curvas de
polarizacion llevados a cabo en una solucion aireada mostraron que el Ce(dpp)s es un
efectivo inhibidor catédico, disminuyendo la cinética de reduccién del oxigeno en un orden de
magnitud y el potencial de corrosion hasta 150 mV. Por lo que se ha propuesto que, en el
inicio del proceso de corrosion el pH local se eleva hasta alcanzar el estado de disociacion
del compuesto inhibidor, permitiendo que el Ce3+ se deposite sobre las particulas
intermetalicas de la aleacion AA2024-T3 y el dpp- forme un complejo insoluble sobre la
matriz de aluminio (Markley et al. 2007).

En resumen, las sales de tierras raras y sus compuestos muestran una eficiencia similar a la
de los cromatos. Y su capacidad para impedir eficazmente la cinética catddica de una gran
variedad de aleaciones de aluminio hace que este tipo de inhibidores sean candidatos
prometedores para reemplazar los altamente efectivos pero toxicos cromatos.

Finalmente, en la Figura 2.3 se muestran las eficiencias de inhibicion de algunos inhibidores,
asi como sus combinaciones binarias. Se utilizo la relacion con la mejor eficiencia inhibitoria
para cada combinacion, en donde la inhibicion es muy promisoria, no obstante, ninguna de
dichas combinaciones puede alcanzar el desempefio del cromato de sodio (Sastri 2011).
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Cromato de sodio

Fosfato de sodio y metavanadato de sodio
Cloruro de itrio y metavanadato de sodio
Molibdato de sodio y metavanadato de sodio
Molibdato de sodio y cloruro de itrio
Metasilicato de sodio v metavanadato de sodio
Metasilicato de sodio y cloruro de cerio
Molibdato de sodio y cloruro de cerio
Molibdato de sodio y cloruro de lantano
Metasilicato de sodio y cloruro de itrio
Metasilicato de sodio y cloruro de lantano
Cloruro de lantano y fosfato de potasio
Fosfato de sodio y cloruro de cerio

Cloruro de lantano y cloruro de cerio
Cloruro de cerio y metaborato de hario
Cloruro de lantano

Metavanadato de sodio

» ” T a2 * L2
0% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%
Eficiencia de Inhibicion (Z-Z; ,ibido /2 no inhibide ) X 100%

Inhibidor o combinacion de inhibidores

Figura 2.3 Eficiencias de inhibicion de varios inhibidores (Sastri 2011).

2.4.2 MECANISMO DE INHIBICION DE CORROSION DE LAS TIERRAS RARAS.

Un método propuesto por Aldykewicz y colaboradores (Aldykewicz et al. 1995), confirmo la
naturaleza catddica de las sales de cerio sobre la aleacion de aluminio AA2024. En esta
prueba un par galvanico aluminio-cobre fue utilizado para asemejar el comportamiento
electroquimico de las particulas intermetalicas presentes dentro de la matriz de aluminio. Los
resultados mostraron que la inhibicién de la corrosion esta relacionada con la formacién de
una pelicula rica en cerio sobre la superficie de cobre. Ademas, los experimentos libres de
corrosion realizados en una solucién de cloruro de cerio mostraron que el cerio se concentro
Unicamente en el cobre conteniendo particulas intermetélicas (Hinton 1992).

De este modo, un mecanismo de inhibicibn de la corrosién ha sido propuesto el cual
involucra la formacion de una pelicula insoluble sobre las particulas intermetalicas en
respuesta al incremento en el pH local de la interface metal/electrolito. La solubilidad de las
sales de tierras raras disminuye en ambientes alcalinos resultando en la formacion de un
oxido/hidroxido insoluble que se adhiere fuertemente a la superficie. Esta pelicula provee de
una barrera para la difusién del oxigeno y el transporte de electrones para la reaccion de
reduccion del oxigeno, por lo que de este modo el proceso general de corrosion disminuye
(Aldykewicz et al. 1995).

Un mecanismo similar fue propuesto por Yasakau y colaboradores (Yasakau et al. 2006), el
cual trata sobre la deposicion del cerio y el lantano sobre la fase-S en la aleacion AA2024. En
esta se determino que la precipitacion de hidroxidos sobre las particulas de la fase-S inhibe
los procesos anddicos y catédicos, y disminuye la redeposicion del cobre sobre la superficie.

A pesar del mecanismo propuesto de inhibicion mediante compuestos de tierras raras, una
mejor explicacion para la inhibicion por cerio se ha descrito involucrando la oxidacion del
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Ce?® al Ce* bajo condiciones suficientemente alcalinas. Debido a la complejidad de la
reaccion de reduccion del oxigeno, se puede proceder a una ruta de reduccion de dos
electrones en la cual el oxigeno se reduce para producir peréxido de hidrégeno en la
proximidad de las particulas intermetdlicas. La oxidacién del Ce3* se llevara a cabo en la
presencia de peroxido de hidroégeno resultando en la precipitacion de CeO: insoluble
(Aldykewicz et al. 1996). En el caso donde la reduccion del oxigeno ocurre mediante una ruta
de reduccion de cuatro electrones, la oxidacion del cerio es probable que ocurra lejos de las
particulas intermetalicas dejando una deficiente deposicién de la pelicula. La evidencia de la
oxidacion del Ce®* también fue respaldada mediante estudios de espectroscopia de
electrones de rayos X en la aleacion AA7075-T6 (Arnott et al. 1989).

2.4.3 CARACTERISTICAS DE LA PELICULA DE INHIBIDOR.

En la literatura, diversos estudios llevados a cabo mediante microscopia electronica de
barrido (Isaacs et al. 1991) (Zhu et al. 2013), demostraron que la topografia y estructura de
las peliculas protectoras formadas sobre diversos metales en contacto con iones de tierras
raras son muy complejas y que mientras que la estructura y la composicion varia de acuerdo
al sustrato, dichas peliculas formadas tienen varias caracteristicas en comun. Estas peliculas
formadas en los diferentes sustratos consisten en una capa de fondo amorfa con peliculas
cristalinas de diferentes tamafios, arreglos y formas, ademas de que comienzan a formarse
inmediatamente después de la inmersién, cubriendo gradualmente la superficie metélica.

En otros estudios (Arnott et al. 1985) (Hinton and Wilson 1989), se observé mediante
espectroscopia Auger que la aleacién de aluminio AA7075 inmersa en una solucion de 0.1 M
de NaCl por 20 dias y con la adicion de 1000 ppm de NdCls, PrCls y CeCls respectivamente,
presentaron la mejor proteccion contra la corrosion (con un factor de proteccion superior a
diez). Dichas peliculas formadas presentaron espesores de entre 100 a 500 nm a medida
que transcurre el tiempo de inmersién y por lo tanto, la concentracion de Oxidos de tierras
raras en las peliculas se ve igualmente incrementada. Cabe aclarar que, el tamafio y forma
de las particulas que son parte integral de la capa base formada y que constituyen la pelicula
protectora, quedan determinadas por el tipo de sustrato y el catién especifico de tierras raras
gue se esté utilizando.

2.4.4 FORMACION Y CRECIMIENTO DE LA PELICULA PROTECTORA.

El mecanismo de formacion de la pelicula inhibidora requiere la activacion de varias celdas
electroquimicas sobre la superficie metalica, asociadas a caracteristicas microscépicas como
los limites de grano, precipitados, fases constituyentes e inclusiones, o caracteristicas de
microparticulas como defectos que, naturalmente existen en las peliculas de éxidos. En
dichos sitios ocurren reacciones anodicas (disolucion de metal) y reacciones catodicas
(reduccién del oxigeno y evolucion del hidrégeno), en donde, el proceso catddico genera
condiciones alcalinas cerca de la superficie del metal que llevan a la precipitacion localizada
de 6xidos hidratados de tierras raras. Este proceso consiste con el depdsito y crecimiento de
islas de 6xidos de estos cationes. Estas islas formadas se asocian con la mayor actividad en
los sitios anodicos y catodicos en la microestructura del metal (Arnott et al. 1989) (Hinton and
Wilson 1989) (Hinton et al. 1986).
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El desarrollo de particulas mas grandes (agujas y placas) y las formaciones cristalinas son un
indicio de que, aunque la pelicula formada cubre la superficie metalica, los procesos
anodicos y catddicos deben continuar a través de los defectos de la pelicula. El tamafio de
algunas particulas sugiere que deberian existir algunas areas localizadas de elevado pH,
fendbmeno que podria estar asociado a procesos catddicos que ocurren en la pelicula, en
asociacion a procesos anodicos que ocurren a través de los defectos de la pelicula (corrosion
submicroscopica). Las particulas y formaciones contenidas en estas peliculas protectoras
difieren en funcion del cation y del sustrato y éstos tienen una fuerte influencia en la
velocidad de reduccion del oxigeno. Debido a ello, las variaciones en la composicion, la
estructura de la pelicula y el numero de defectos submicroscépicos presentes,
probablemente representan los diferentes niveles de inhibicion de la corrosion observada con
los diferentes cationes de tierras raras (Roselli et al. 2013) (Roselli 2016).



CAPITULO PROCEDIMIENTO
1 EXPERIMENTAL

ara la sintesis y evaluacion de los inhibidores de la corrosién a partir de tierras

raras de magnetos permanentes de discos duros de computadoras postconsumo,

los magnetos primeramente fueron caracterizados mediante técnicas de analisis
por microscopia electronica, para después ser sometidos a un proceso de recuperacion de las
tierras raras utilizando métodos hidrometallrgicos, a fin de convertirlos en sus Oxidos
correspondientes y poder llevar a cabo la sintesis de dichos inhibidores. Una vez obtenidos los
inhibidores anteriormente mencionados, se procedid a su evaluacion y desempefio contra la
corrosion mediante técnicas electroquimicas, haciendo una comparacion de su eficiencia de
estos con respecto a inhibidores previamente sintetizados a partir de 6xidos de neodimio grado
reactivo analitico.

3.1 RECUPERACION DE TIERRAS RARAS A PARTIR DE MAGNETOS
PERMANENTES.

3.1.1 PROCESO DE RECUPERACION DE LAS TIERRAS RARAS.

Para la recuperacion de las tierras raras, de acuerdo con la literatura (Jha et al. 2016) se
utilizaron procesos hidrometallirgicos via acida para la lixiviacion de los magnetos y la
precipitacion y purificacion de las tierras raras. Dado lo anterior, una muestra de 100 g de
magnetos permanentes se sometié a varias etapas para la obtencion final de los éxidos de
tierras raras, siendo estas las siguientes:

Desmagnetizacion.
Reduccion de tamaiio.
Lixiviacion via acida.
Precipitacion selectiva.
Purificacion.
Calcinacion.

3.1.2 DESMAGNETIZACION DE LOS MAGNETOS PERMANENTES.

Los magnetos permanentes se sometieron a un proceso de calentamiento hasta alcanzar la
temperatura de Curie (400°C) durante 4 horas aproximadamente en un horno tipo mufla, para
eliminar sus propiedades magnéticas (Lee et al. 2013), y asi llevarlos a la siguiente etapa del
proceso la cual es la reduccién de tamafio. En las figuras siguientes se pueden observar los
magnetos antes y después de la desmagnetizacion.
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Figura 3.1 a) Magnetos de discos duros, b) Magnetos de discos duros desmagnetizados y
desmantelados, c) Material desmagnetizado a 400°C.

3.1.3 CARACTERIZACION DE LOS MAGNETOS PERMANENTES.

Para llevar a cabo el andlisis composicional de los magnetos de discos duros de computadoras,
la muestra seleccionada a la cual se le elimind su magnetismo, se clasificé por tamafios y
formas. Posteriormente, se tomd una pieza para su andlisis por microscopia electronica de
barrido (SEM) aplicando un analisis de espectrometria de dispersion de energia de rayos X
(EDS) para determinar la concentracion de tierras raras, Fe y B presente en dichos magnetos.

Cabe mencionar que, para su andlisis a la muestra de magneto previamente desmagnetizada,
se le retiro la capa de niquel que la protege contra el proceso de corrosion.

3.1.4 REDUCCION DE TAMANO DE LOS MAGNETOS PERMANENTES.

Una vez llevada a cabo la etapa de desmagnetizacion de los magnetos permanentes, estos se
sometieron al proceso de reduccién de tamafio mediante un molino de martillos, hasta alcanzar
un tamafo de malla de 5 (4 mm), que de acuerdo con la literatura (Minchen and Veit 2017) se
alcanza la mayor area de contacto de los magnetos con el acido previamente seleccionado a
fin acelerar el proceso de lixiviaciébn de los mismos. Los magnetos ya triturados se pueden
observar en la Figura 3.2.

Figura 3.2 Muestra de magnetos permanentes desmagnetizados y reducidos a un tamafio de
malla 5 (4 mm).
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3.1.5 LIXIVIACION DE LOS MAGNETOS PERMANENTES.

Con el objetivo de recuperar las tierras raras y de retirar el Fe y B de los magnetos, la
digestion de estos se realizd6 mediante un proceso hidrometallrgico via &cida, siendo los
acidos mas ampliamente utilizados para este proceso el HCI, H2.SO4 y HNOs3 respectivamente
(Yoon et al. 2014).

De acuerdo con la literatura reportada (ltakura et al. 2006), para este proyecto se utilizd6 HCI
grado reactivo quimico (37 wt% en H20, marca Sigma-Aldrich), debido a su excelente
desempefio en la disolucion de magnetos tipo Nd2Fe14B recubiertos con una capa de Ni.

Para la digestion acida se utilizo la cantidad calculada estequiométricamente de acuerdo a la
composicion quimica de los magnetos (NdzFe14B) (Sagawa et al. 1987) y a la reaccion de cada
metal del magneto de acuerdo a las reacciones reportadas en la literatura (Lee et al. 2013),
obteniendo de esta manera la siguiente reaccion quimica y su secuencia de calculo:

2Nd,Fe,,B + 74HCl — 4NdCl, + 28FeCl, + 2BCl, + 37H, (3.1)
g (3.2)
1 #mol PMyq. 1 1
(Mumagneeog) (% Me) ( 7 ) (#Eff) ( 1 m) g A ( g ) = Vawml
PMyge. oot M CraTB0 o sol. g sal. PrarmL

La lixiviacibn mediante HCI de la muestra de 100 g de magnetos triturados junto con la capa
de Ni que los protege, se realiz6 en vasos de precipitado de 1000 ml por un periodo de 5
horas a temperatura ambiente, tal y como se muestra en la Figura 3.3.

Figura 3.3 Proceso de lixiviacion de los magnetos permanentes de discos duros en HCI
previamente desmagnetizados y triturados.

Después de transcurrido el tiempo de lixiviado de los magnetos, la solucidn resultante se filtrd
al vacio utilizando agua destilada caliente a fin de separar los residuos soélidos obtenidos,
como puede observarse en la Figura 3.4. Los residuos obtenidos del proceso de lixiviacion
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corresponden principalmente al recubrimiento de niquel que protege a los magnetos y que no
se logro diluir en HCI.

Figura 3.4 Residuos sélidos obtenidos de la lixiviacion de los magnetos permanentes con
HCI.

3.1.6 PRECIPITACION DE LAS TIERRAS RARAS PRESENTES EN LOS MAGNETOS
PERMANENTES.

Con el propdsito de separar los elementos de tierras raras del Fe y B, se procedio a realizar la
precipitacion de estos elementos de la solucion obtenida del proceso de digestion de los
magnetos, siendo esta solucion una mezcla de cloruros liquidos de tierras raras, ademés de
cloruros de Fe y B. La separacion selectiva de las tierras raras se realiz6 agregando acido
oxalico dihidratado (marca J.T. Baker) previamente disuelto en agua destilada a los cloruros
liquidos lixiviados, precipitando de este modo las tierras raras de acuerdo a la literatura
(Rabatho et al. 2013) como oxalatos hidratados de Nd y Pr, como se indica en la siguiente
reaccion (Chi and Xu 1999):

2Re?* +3H,C,0, + 10H,0 2 Re,(C,0,);- 10H,0 | +6H* (3.3)
Cabe mencionar que, en base a algunos estudios (Croat et al. 1984) (Zakotnik et al. 2016)
los magnetos permanentes se elaboran con mezclas de tierras raras principalmente de Nd y
Pr, con el fin de mejorar las propiedades magnéticas de estos magnetos.
De acuerdo a lo anterior, con las cantidades de cloruros de tierras raras obtenidas, se calculd
la cantidad estequiométrica de acido oxalico para la precipitacion de Nd y Pr respectivamente
mediante el uso de la reaccién 3.3, obteniendo de esta manera las siguientes reacciones
guimicas y su posterior secuencia de calculo:

2FeCl, + 2H,C,0, - 2H,0 & 2FeC,0, - 2H,0 + 4HCI (3.4)

2NdCl, + 3H,C,0, - 2H,0 + 4H,0 2 Nd,(C,0,); - 10H,0 + 6HCI (3.5)
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2PrCl, + 3H,C,0, - 2H,0 + 4H,0 2 Pr,(C,0,),- 10H,0 + 6HCI (3.6)
N 1 & mol H,0,0, [ PMir,cop rr 1 3.7)
(Meioruras §) g (mp' - | 1 g .0, |- M08
_ FM, loruras ol beloruros . .0.0, m

La Figura 3.5, muestra la precipitacion de las tierras raras con la adicién del acido oxalico
formando oxalatos de tierras raras.

Figura 3.5 Proceso de precipitacion de tierras raras contenidas en el licor de magnetos
permanentes de discos duros.

Los oxalatos de tierras raras solidos, se filtraron al vacié y se lavaron con agua destilada
caliente para eliminar las trazas de cloruros de Fe liquidos.

3.1.7 PURIFICACION DE LOS OXALATOS DE TIERRAS RARAS.

Para garantizar una mayor pureza de los tierras raras a partir de los magnetos, se aplicé un
proceso de purificacién de los oxalatos de Nd y Pr obtenidos, mediante la adicion de HCI,
seguido de acido oxalico disuelto en agua destilada y volviendo a filtrar al vacio los oxalatos
solidos purificados con agua destilada caliente.

Para lo anterior, los cristales de oxalatos de tierras raras separados, se sometieron a un
proceso de purificacion con 300 ml de HCI, el cual se mantuvo con agitacion magnética por 5
minutos, con el objetivo de eliminar la mayor cantidad de Fe presente en forma de oxalatos de
Fe (solidos) que precipitaron junto con los oxalatos de tierras raras. Posterior a esto, a la
solucion se le agregaron dos terceras partes del acido oxalico estequiométrico que se utilizo en
el proceso de precipitacién y se mantuvo en agitacion magnética por 5 minutos.
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Una vez obtenidos los oxalatos purificados de tierras raras hidratados, estos se filtraron al
vacio y se llevaron a sequedad a una temperatura de 80 °C.

3.1.8 CALCINACION DE LOS OXALATOS DE TIERRAS RARAS.

Los oxalatos de tierras raras se calcinaron a una temperatura de 900 °C por 4 horas, dando
como resultado una mezcla de éxidos de Neodimio (Nd203) y 6xidos de Praseodimio (Pr203),
los cuales se analizaron mediante analisis por microscopia electronica de barrido (SEM),
espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDS) y difraccidén de rayos X (XRD) para
determinar el grado de pureza de estos oxidos.

En la siguiente figura se muestra el diagrama de bloques del proceso general utilizado para
la recuperacion de las tierras raras a partir de los magnetos utilizado en este trabajo de tesis.



Figura 3.6 Diagrama del Proceso de Recuperacion de Tierras Raras.
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3.2 SINTESIS DE LOS INHIBIDORES DE LAS CORROSION A PARTIR DE
OXIDOS DE TIERRAS RARAS.

3.2.1 SINTESIS DE INHIBIDORES A PARTIR DE OXIDOS DE TIERRAS RARAS DE
MAGNETOS PERMANENTES.

Una vez calcinados los oxalatos de tierras raras hasta obtener los 6xidos correspondientes,
se procedid a la sintesis de los inhibidores de la corrosion, para esto se emplearon acidos
minerales grado reactivo tales como acido clorhidrico, HCI (37 wt% en H20); acido sulfurico,
H2S04 (97.9 wt%) y acido nitrico, HNO3 (66 wt%), los cuales se adquirieron de la compafia
Sigma-Aldrich.

Con los acidos antes mencionados se realizo la sintesis de los inhibidores en forma de sales
de cloruros, sulfatos y nitratos de tierras raras respectivamente. Estas sales fueron obtenidas
disolviendo los o6xidos de tierras raras en una solucion diluida del acido correspondiente
hasta obtener una solucién clara, la cual se llevé a sequedad a una temperatura de 60°C,
siendo los inhibidores resultantes los utilizados para las pruebas de corrosion.

Una vez sintetizados los inhibidores anteriores, se llevaron a cabo analisis por microscopia
electronica de barrido (SEM), espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDS) y
difraccién de rayos X (XRD) para comprobar el grado de pureza de estas sales.

Cabe aclarar que, las diferentes sales formadas de Nd y Pr se presentan como una mezcla y
con el objetivo de comparar algun tipo de efecto sinérgico de estos inhibidores contra la
corrosion, se sintetizaron los mismos tipos de sales utilizando solamente 6xidos de neodimio
(Nd20s3) grado reactivo.

3.2.2 SINTESIS DE INHIBIDORES A PARTIR DE OXIDOS DE NEODIMIO (Nd203) GRADO
REACTIVO.

Como se mencion0 anteriormente, se sintetizaron inhibidores a partir de 6xidos de neodimio
grado reactivo adquiridos de la compafia Sigma-Aldrich, con el propdsito de poder comparar
la eficiencia de inhibicion de estos con respecto a los inhibidores a base de tierras de raras
de magnetos permanentes. Para esto, se utilizO el mismo procedimiento expuesto
anteriormente y se emplearon los mismos reactivos quimicos (acidos minerales) para la
sintesis de las diferentes sales.

Antes de emplear estos inhibidores para las diferentes pruebas de corrosion, una vez
sintetizados se analizaron los polvos mediante difraccion de rayos X (XRD) para conocer la
composicion de estas sales.
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3.3 EVALUACION ELECTROQUIMICA DE LOS INHIBIDORES
SINTETIZADOS.

Como material de estudio para las pruebas de corrosion, se emple6 el acero APl X65. Este
material fue cortado en piezas pequefias de 11x11 mm a las cuales se les sold6 un alambre
de cobre en una de sus caras mediante la técnica de soldadura por puntos. Posterior a esto,
las piezas a evaluar fueron encapsuladas en resina epoxi, desbastadas con papel abrasivo
de grado 120 hasta 1200, lavadas con agua destilada y alcohol, secadas y empleadas
inmediatamente para las pruebas electroquimicas.

Al material de acero APl X65 se le hicieron andlisis por microscopia electrénica de barrido
(SEM) y estudios de espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDS), con el
propésito de conocer la composicién y microestructura de este material. Para esto, se realizd
el corte de una pieza de 10 x 10 mm, la cual se desbasto con papel abrasivo de grado 120
hasta 1200 y pulida con polvo de alumina (Al203) con un tamafio de grano de 0.3 micras.
Para revelar la microestructura de la pieza metalica, se utilizé Nital al 2% (2 ml de HNO3z y 98
ml de etanol) como solucién de ataque.

Como medio corrosivo se utilizé una solucién de NaCl al 3.5% en agua destilada, a una
temperatura de 30°C y bajo condiciones no aireadas. Para evaluar el desempefio como
inhibidores de la corrosion de las sales de tierras raras sintetizadas tanto de los magnetos
permanentes como de los de grado reactivo, se emplearon 5 diferentes concentraciones
siendo estas: 100, 250, 500, 750 y 1000 ppm.

Para las evaluaciones electroquimicas, se ocup6 una celda electroguimica de tres electrodos
(ver Figura 3.7) en donde las muestras de acero encapsuladas sirvieron como electrodos de
trabajo, como electrodo de referencia un electrodo de alambre de platino y una barra de
grafito con un area mayor al del electrodo de trabajo como contra electrodo o electrodo
auxiliar. Para estas pruebas de corrosion, se empledé un nuevo electrodo de trabajo para
cada tipo y concentracién de inhibidor.
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Figura 3.7 Arreglo experimental para las pruebas electroquimicas.

Las técnicas electroquimicas empleadas para las pruebas de corrosion fueron, curvas de
polarizacion potenciodinamicas (CPP), medidas de potencial a circuito abierto (OCP, por sus
siglas en inglés), resistencia a la polarizacién lineal (LPR, por sus siglas en inglés) y
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS, por sus siglas en inglés). Para esto se
utilizé un Potenciostato-Galvanostato marca Gamry Instruments, modelo 1000, con interface
electrénica a una computadora de escritorio, para el registro y procesamiento de los datos
por medio del software Gamry Echem Analyst.

Figura 3.8 Potenciostato-Galvanostato utilizado para las pruebas electroquimicas.

Las curvas de polarizacion se obtuvieron mediante el escaneo del electrodo de trabajo
aplicando un potencial de -1000 a 200 mV con respecto al potencial de circuito abierto. Para
esto, antes del inicio de los ensayos electroquimicos, se espero la estabilizacion de la celda
por un lapso de 15 minutos antes de iniciar el escaneo a una velocidad de barrido de 1 mV/s.
Las medidas de OCP se realizaron a través del registro del potencial del electrodo de trabajo
con respecto al electrodo de referencia en intervalos de una hora.
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Para las medidas de LPR, el electrodo de trabajo fue polarizado a +20 mV con respecto a su
potencial de circuito abierto, los valores de resistencia a la polarizacion se determinaron de la
pendiente obtenida de la relacién E-1 y sus mediciones se hicieron en intervalos de una hora.

Los espectros de impedancia electroquimica, se obtuvieron aplicando una perturbacion de
amplitud de 10 mV con respecto al potencial de circuito abierto del electrodo de trabajo y un
barrido de frecuencias de 100 KHz a 0.01 Hz. Con los resultados de impedancia y angulo de
fase, se elaboraron los correspondientes diagramas de Nyquist y Bode. Todas las medidas
de CPP, OCP, LPR Yy EIS se realizaron por un lapso de 24 horas.

Para la realizacibn de los analisis cualitativos de las muestras, se emplearon los
difractometros de rayos X marca Bruker AXS modelo D2 Phaser y D8 Advance, Germany
(Figura 3.9), mientras que para los analisis morfolégicos y quimicos semicuantitativos por
espectroscopia por dispersion de energia (EDS, por sus siglas en inglés) se realizaron con
un microscopio electronico de barrido marca JEOL, modelo JSM-IT500 (Figura 3.10).
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Figura 3.9 Difractometros de Rayos X utilizados para la caracterizacién del material
sintetizado a) D2 Phaser y b) D8 Advance.



Figura 3.10 Microscopio electrénico de barrido.

34



CAPITULO RESULTADOS Y
\Vi DISCUSION

microscopia electronica y difraccion de rayos X de las tierras raras recuperadas de

los magnetos permanentes, asi como de los inhibidores de la corrosion sintetizados
a partir tanto de los oxidos de tierras raras de los magnetos como de los de grado reactivo
quimico respectivamente. También se describen y discuten los resultados de la evaluacion de
los inhibidores mencionados anteriormente en las pruebas de corrosion a través de las graficas
correspondientes a las curvas potenciodindmicas, resistencia a la polarizacion lineal, potencial
de corrosién y espectroscopia de impedancia electroquimica.

En este capitulo se presentan los resultados y analisis obtenidos mediante

4.1 PROCESO DE RECUPERACION DE TIERRAS RARAS A PARTIR DE
MAGNETOS PERMANENTES.

En esta seccidon se presentan los resultados de los analisis mediante espectrometria de
dispersion de energia de rayos X (EDS, por sus siglas en inglés) realizados por microscopia
electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés), asi como los de difraccion de rayos X
(XRD, por sus siglas en inglés) a los magnetos permanentes de llegada. De la misma forma
se caracterizan los oxalatos y oxidos de tierras raras de interés en este estudio y también se
caracterizan los residuos para garantizar la minima perdida de dichos compuestos.

4.1.1 CARACTERIZACION DE LOS MAGNETOS PERMANENTES.

Los resultados de los analisis quimicos obtenidos de los magnetos sometidos al proceso de
desmagnetizacion, se muestran en la Figura 4.1, en donde se pueden observar los elementos
presentes y la composicion porcentual de los mismos. En estos andlisis se muestra claramente
la elevada cantidad del elemento Fe, seguido del Nd y en menor proporcioén se encuentran los
elementos Pr y B respectivamente, que de acuerdo con la literatura (Herbst, et al. 1984.) (Croat
et al. 1984), los magnetos basados en las aleaciones de Nd y Pr proporcionan el valor mas
elevado del producto energético, y por lo tanto son los mas ampliamente utilizados en el
mercado.
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Figura 4.1 a) Analisis elemental por EDS, b) Analisis cuantitativo de los magnetos
permanentes NdFeB.

En la Figura 4.2 se pueden observar los resultados de los analisis por microscopia electronica
de barrido (SEM) de una muestra aleatoria de magnetos. En dichos estudios se aprecian la
microestructura, asi como la matriz de la fase ferromagnética NdzFe14B (gris claro), la cual es
responsable de la elevada magnetizacion de saturacion de este tipo de materiales originada por
la presencia de los elementos de tierras raras (Nd y Pr) (Mdnchen and Veit 2017).

Figura 4.2 Micrografias de los magnetos permanentes NdFeB.

4.1.2 PROCESO DE OBTENCION DE LOS OXALATOS DE TIERRAS RARAS.
Lixiviacion via acida de los magnetos.

Para el proceso de lixiviacién de los magnetos, se tomé en cuenta la composicion quimica de
estos en base a la tabla de la Figura 4.1, con el objetivo de poder obtener las cantidades en
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peso de los mismos a partir de los 100 g de la muestra. Los resultados se indican en la Tabla
4.1. Para lo anterior se determind que de los 100 g de la muestra de magnetos el 12.5 %
corresponde a la pelicula protectora de niquel (Ni).

Tabla 4.1 Peso en gramos de los elementos contenidos en la muestra de 100 g de magnetos.

Metal Cantidad (g)

Hierro 56.25
Neodimio 18.03
Praseodimio 8.45
Boro 4.77
Total 87.50

De acuerdo a las cantidades de la Tabla 4.1, la cantidad de HCI estequiométrica fue de
368.69 ml, al cual se le adicion6 un 15% (55.31 ml), para asegurar que el acido fuera el
reactivo en exceso y la muestra de magnetos el reactivo limitante.

De los resultados de la Tabla 4.1 también se obtuvieron las cantidades estequiométricas de
cloruros a partir de los 100 g de la muestra de magnetos digerida en HCI. Dichos resultados
se reportan en la Tabla 4.2.

Tabla 4.2 Cantidad de cloruros obtenidos estequiométricamente del proceso de lixiviacion de la
muestra de 100 g de magnetos.

Cloruro Cantidad (g)

Hierro (FeCl,) 143.61
Neodimio (NdCls) 31.32
Praseodimio (PrCls) 14.83
Boro (BCls) 9.48

Total 199.24

Precipitacion y purificacion de las tierras raras y su andlisis.

Para la precipitacion de las tierras raras, se calculd la cantidad necesaria en gramos de acido
oxalico, siendo esta de 55.58 g y que al igual que en el caso de la lixiviacién con HCI se le
adiciono6 el 15% en exceso (8.34 g) para asegurar que este fuera el reactivo en exceso y la
muestra de cloruros de tierras raras el reactivo limitante.

Se calcularon las cantidades estequiométricas de oxalatos hidratados de Fe, Nd y Pr
respectivamente, las cuales se muestran en la Tabla 4.3.

Tabla 4.3 Cantidad estequiométrica de oxalatos de tierras raras y hierro hidratados obtenidos
de una muestra de 100 g de magnetos.

Oxalato Cantidad (g)

Neodimio (Ndz(C20a4)s-10H-0) 45.77
Praseodimio (Prz(C204)3-10H.0) 21.77
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Hierro (FeC.04-2H,0) 203.77
Total 271.31

Por otra parte, en la Tabla 4.4 se muestran las cantidades de oxalatos de Nd, Pr y Fe
obtenidos en laboratorio siguiendo el proceso de recuperacion mencionado en el Capitulo Il
y que se muestra en forma general en la Figura 3.6.

Tabla 4.4 Cantidad de oxalatos de tierras raras y hierro hidratados obtenidos en laboratorio de
la muestra de 100 g de magnetos.

Neodimio (Nd2(C204)3-10H,0) 44.05
Praseodimio (Prz(C204)3-10H.0) 20.94
Hierro (FeC.04-2H,0) 200.40
Total 265.39

Como puede observarse en las Tablas 4.3 y 4.4, las cantidades obtenidas de oxalatos de
tierras raras (Nd y Pr) tanto estequiométrica como experimentalmente, son muy similares
dando con esto un rendimiento del 96% para ambos compuestos, por lo que se puede decir
que este proceso de recuperacion de tierras raras es bastante eficiente. Siendo el proceso de
purificacion de vital importancia a la hora de recuperar la mayor cantidad posible de estos
elementos de tierras raras.

Posteriormente, tanto los oxalatos de tierras raras obtenidos, como de los residuos de los
procesos de lixiviacién y purificacion, fueron sometidos a analisis mediante difraccion de
rayos X y EDS para determinar la composicién quimica de las sustancias obtenidas, asi
como el grado de pureza de los mismos.

En la Figura 4.3 se puede observar la apariencia fisica de los oxalatos purificados de Nd y Pr
obtenidos del proceso de lixiviacion y precipitacion selectiva de los licores de cloruros de
tierras raras.

Figura 4.3 Oxalatos de tierras raras (neodimio y praseodimio) sintetizados a partir de los
magnetos permanentes de discos duros.
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La Figura 4.4, se muestra el andlisis EDS realizado a los oxalatos de Nd y Pr. En este
analisis se observa principalmente la presencia de los elementos mayoritarios de Nd, Pry O,
concluyendo que el compuesto principal es el oxalato de Nd y Pr como se esperaba. Para
corroborar el analisis, se obtuvieron los porcentajes en peso de los oxalatos sintetizados, los
cuales se pueden ver en la tabla de la Figura 4.4. En esta tabla se observa que el elemento
mas abundante es el oxigeno seguido del neodimio y praseodimio.

cps/eV

°

51 Elemento

4] Oxigeno 45.39
1 Neodimio 34.23

3 Praseodimio  4.67
] Carbono 15.71

Total 100
Energy [keV]
a b

Figura 4.4 a) Analisis elemental por EDS, b) Analisis cuantitativo de los oxalatos de tierras
de Ndy Pr.

En la Figura 4.5, se muestran las micrografias mediante SEM a diferentes magnificaciones
de los oxalatos de Nd y Pr respectivamente, en donde se puede apreciar a mas detalle la
morfologia de los polvos de los oxalatos obtenidos, donde se distingue la forma rectangular
de las particulas.

Figura 4.5 Micrografias de los oxalatos de tierras raras sintetizados de los magnetos
permanentes.
En la figura 4.6, se muestra el espectro de rayos X de la muestra de oxalato de tierras raras
obtenida, en donde se aprecia que dichas tierras raras se encuentran presentes como
oxalatos decahidratados, lo cual coincide con lo reportado en la literatura (Rabatho et al.
2013).
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Figura 4.6 Espectros de difraccién de rayos X de los oxalatos de Nd y Pr sintetizados a partir
de los magnetos permanentes.

Andlisis de los residuos de la precipitacion selectiva de las tierras raras.

Con el propésito de verificar la eficiencia del proceso de recuperacion de las tierras raras de
los magnetos permanentes, se llevaron a cabo analisis de difraccion de rayos X y SEM

(EDS) de los residuos del proceso de precipitacion los cuales son discutidos en las figuras
siguientes.

En la Figura 4.7, se pueden observar los residuos del proceso de precipitacion después de
ser sometidos a secado, los cuales presentan una tonalidad café esto es debido a que
aparentemente estan compuestos principalmente de cloruros de hierro (FeCl2).

Figura 4.7 Residuos del proceso de precipitacion de los magnetos permanentes.

Para comprobar lo anterior, en la Figura 4.8 se muestran los resultados del andlisis EDS de
la composicién elemental de dichos residuos. En estos, claramente se observan los picos
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correspondientes a los elementos Fe, Cl, O y C, los cuales corresponden a los residuos de
oxalato de hierro formados durante la precipitacion de las tierras raras y los cloruros que se
formaron durante la lixiviacion con HCI. Los porcentajes en masa de los elementos presentes
en los residuos del proceso de precipitacion, se pueden observar en la Tabla de la Figura
4.8. Esta tabla muestra una clara abundancia de los elementos cloro y hierro, siendo estos
los principales elementos presentes en estos residuos después del proceso de precipitacion

y filtracion.
5 cps/eV

5 Elemento

s Carbono 9.23

. Oxigeno 26.01
Cloro 36.75

5 Hierro 28.02

- Fe Total 100
1 Fe
0 I\ oo e \ — ——— —
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a b

Figura 4.8 a) Analisis por EDS y b) Composicién elemental de los residuos del proceso de
precipitacion de los magnetos permanentes.

Como se observa en los resultados de los andlisis de la Figura 4.8, no se encontré la
presencia de los elementos de tierras raras tanto de Nd como de Pr en los residuos de
precipitacion de los magnetos, lo que demuestra que este proceso de extraccidon propuesto
para este proyecto de tesis resulta altamente eficiente para la recuperacion de dichos
elementos.

En la Figura 4.9, se muestran la micrografias a diferentes magnificaciones mediante
microscopia electrénica de barrido (SEM) del polvo de los residuos del proceso de
precipitacion de los magnetos, en donde se pueden apreciar la forma rectangular de las
particulas formadas.

Figura 4.9 Micrografias de los residuos del proceso de precipitacion de los magnetos
permanentes.
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Adicionalmente a los resultados anteriores, los analisis de difraccion de rayos X (ver Figura
4.10) realizados a los polvos de los residuos del proceso de precipitacion, revelaron que la
presencia del elemento hierro se encuentra presente en forma de oxalato de hierro
dihidratado y como cloruro de hierro (ll), siendo este ultimo la fase dominante, ademas de
estos compuestos, también se encontré la presencia de 4cido oxalico sin reaccionar debido a
gue este se adiciono en el proceso de precipitacibn como un reactivo en exceso.
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Figura 4.10 Espectros de difraccion de rayos X de los residuos del proceso de precipitacion
de las tierras raras.

Andlisis de los residuos del proceso de purificacion de los oxalatos de tierras raras.

En la Figura 4.11 se observa la apariencia fisica de los polvos una vez sometidos a
sequedad de los residuos del proceso de purificacion de los oxalatos de tierras raras. En

esta, se muestra mediante su tonalidad amarilla que estan conformados casi exclusivamente
por compuestos a base de hierro.

Figura 4.11 Residuos del proceso de purificacion de los oxalatos de tierras raras.
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En la Figura 4.12, se muestra el analisis por EDS y la composicién en masa de los residuos
de purificacion de los oxalatos de Nd y Pr, donde se observa que los picos principales
corresponden a los elementos O, Fe, y C respectivamente, ademas de los porcentajes en
masa de los elementos presentes de los oxalatos de tierras raras. Como se puede ver en
este andlisis la cantidad de Nd y Pr es minima (6.96% y 1.6%) respectivamente en
comparacion con la cantidad de Fe (14.41%) eliminado de los oxalatos de tierras raras
durante la precipitacion y filtrado al vacio en el proceso de purificacion.
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Figura 4.12 a) Analisis por EDS y b) Composicion elemental de los residuos del proceso de
purificacion de los oxalatos de tierras raras.

La Figura 4.13 muestra las micrografias de los polvos de los residuos de purificacion del
proceso de recuperaciéon de las tierras raras a diferentes aumentos, observandose la forma
alargada y rectangular de las particulas formadas durante este proceso.

Figura 4.13 Micrografias de los residuos del proceso de purificacion de los oxalatos de
tierras raras.

Con el fin de conocer los compuestos presentes en los residuos del proceso de purificacion
de los oxalatos de tierras raras, se llevaron a cabo los espectros de difraccién de rayos X
(Figura 4.14), en donde se muestran el Fe, Nd y Pr presentes como en los oxalatos de hierro,
neodimio y praseodimio hidratados respectivamente, asi como compuestos de cloruros de
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dichos elementos que es lo que se esperaba de acuerdo con los andlisis por EDS de la

Figura 4.12.
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Espectros de difraccion de rayos X de los residuos del proceso de purificacion
de las tierras raras.

Andlisis de los oxalatos de hierro obtenidos como subproducto.

Del proceso
permanentes,

de recuperacion de los elementos de tierras raras de los magnetos
se obtuvieron como subproducto oxalatos de hierro hidratados cuya apariencia

fisica se muestra en la Figura 4.15 y a los que también se les hicieron analisis por SEM, EDS
y XRD a fin de descartar la presencia de los elementos Nd y Pr en este subproducto.

Figura 4.15 Oxalatos de Hierro obtenidos como subproducto del proceso de recuperacion de

las tierras raras.
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Los analisis por EDS de los oxalatos de hierro de la Figura 4.16, muestra solamente la
presencia de los elementos hierro, carbon y oxigeno, lo cual nos permite confirmar que el
proceso de extraccion de tierras raras empleado en este proyecto es muy eficiente al no
encontrarse la presencia de los elementos Nd y Pr tanto en los residuos de la lixiviacion y
precipitacion como en estos subproductos.
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Figura 4.16 a) Analisis por EDS y b) Composicidon elemental de los oxalatos de hierro como
subproductos.

La Figura 4.17 muestra las micrografias a distintas magnificaciones de los oxalatos de hierro
formados, en donde se pueden apreciar los aglomerados que forman las diferentes particulas
gue componen este tipo de compuesto.

Figura 4.17 Micrografias de los oxalatos de hierro obtenidos como subproducto del proceso
de recuperacion de las tierras raras.

Los analisis mediante XRD que se muestran en la Figura 4.18, se pueden observar que los
compuestos formados como subproductos del proceso de recuperacion de las tierras raras a
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partir de magnetos, se encuentran como oxalatos de hierro dihidratados, coincidiendo con los

resultados de los andlisis por EDS de la Figura 4.16, no encontrandose también la presencia
de oxalatos de Nd y Pr respectivamente.
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Figura 4.18 Espectros de difraccidon de rayos X de los oxalatos de hierro obtenidos como
subproducto.

4.1.3 SINTESIS DE LOS OXIDOS DE TIERRAS RARAS.

Una vez sintetizados los oxalatos de tierras raras a partir de los magnetos permanentes, estos
se sometieron a un proceso de calcinacion a 900 °C, con el fin de obtener sus correspondientes
oxidos, los cuales se pueden observar en la Figura 4.19.

-

s’
-

Figura 4.19 Oxidos de tierras raras obtenidos de los magnetos permanentes de discos duros
postconsumo.
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Posteriormente, los 0xidos de tierras raras ya sintetizados fueron pesados y de acuerdo al
resultado de la Tabla 4.4 se observd una pérdida de peso del 52.85%, producto del proceso
de calcinacion de los oxalatos de Nd y Pr, siendo estas pérdidas en la forma de CO2 y H20
de la molécula de oxalato. En base a estos resultados podemos obtener la masa para cada
tipo de Oxido siendo esta la que se muestra en la Tabla 4.5.

Tabla 4.5 Cantidad de 6xidos de tierras raras obtenidos en laboratorio del proceso de
recuperacion de la muestra de 100 g de magnetos de discos duros.

Oxido de Tierra Rara Cantidad (o

Neodimio (Nd20s3) 20.81
Praseodimio (Pr203) 9.83
Total 30.64

Si aplicamos el porcentaje de pérdida de peso anterior (52.85%) para los resultados
estequiométricos de la Tabla 4.3, obtenemos las cantidades estequiométricas de 6xidos de
Nd y Pr que se muestran en la Tabla 4.6.

Tabla 4.6 Cantidad estequiométrica de éxidos de tierras raras obtenidos del proceso de
extraccion de la muestra de 100 g de magnetos de discos duros.

Oxido de Tierra Rara Cantidad (g)

Neodimio (Nd20s) 21.45
Praseodimio (Pr203) 10.14
Total 31.59

Como en el caso de los oxalatos de Nd y Pr las diferencias entre los 6xidos obtenidos en
laboratorio en comparacion con los calculados estequiométricamente son muy pequefas,
dando un rendimiento del proceso de calcinacion del 97% para ambos tipos de 6xidos.

Enseguida, los 6xidos de tierras raras se caracterizaron mediante difraccion de rayos X, SEM
y EDS para poder determinar la composicion quimica y evaluar las vias de recuperacion
empleadas.

La Figura 4.20, muestra el andlisis por EDS y la composicién en masa de los éxidos de Nd y
Pr obtenidos. Como puede verse en esta figura, los elementos mas abundantes son los
correspondientes a los elementos O y Nd respectivamente, y en una menor proporciéon el
elemento Pr, lo cual coincide con el analisis elemental de los magnetos. Por otro parte, cabe
resaltar la presencia del elemento disprosio (Dy) aunque en una cantidad muy pequefia (4.64
%) pero que no se habia observado en los analisis anteriores, y tal y como se mencion¢ en el
capitulo dos este elemento es de uso comun en este tipo de magnetos ya que se adiciona
con el fin de mejorar las propiedades magnéticas y la temperatura de Curie de este tipo de
aleaciones.
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Figura 4.20 a) Analisis por EDS y b) Composiciéon elemental de los 6xidos de tierras raras.

En la Figura 4.21 se observan las micrografias realizadas a los polvos de los éxidos de las
tierras raras sintetizados, mostrando aglomerados de diferentes formas y tamarfos de las
particulas formadas.

Figura 4.21 Micrografias de los 6xidos de tierras raras sintetizados.

Los patrones de difraccion de rayos X de los 6xidos de tierras raras, se pueden observar en
la Figura 4.22. En dicha figura se pueden ver las fases de 6xidos de neodimio y praseodimio
respectivamente, siendo las de neodimio las mas abundantes coincidiendo con los analisis
por EDS de la Figura 4.20.
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Figura 4.22 Espectros de difraccidon de rayos X de los 6xidos de tierras raras sintetizados.

En la Figura 4.23, podemos observar el diagrama de bloques de todo el proceso de
recuperacion de tierras raras a partir de los magnetos permanentes de discos duros, hasta
llegar a los 6xidos de tierras raras y sus respectivas cantidades obtenidas, que se seran
utilizados para la sintesis y evaluacion de los inhibidores de la corrosion que son el objetivo
principal de este proyecto de tesis.
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Figura 4.23 Resultados del proceso hidrometalurgico utilizado para la recuperacion de
tierras raras a partir de magnetos permanentes postconsumo.




51
4.2 SINTESIS DE LOS INHIBIDORES DE LA CORROSION.

4.2.1 INHIBIDORES DE LA CORROSION A PARTIR OXIDOS DE TIERRAS DE
MAGNETOS PERMANENTES.

Con el proposito de evaluar las tierras raras recuperadas de los magnetos permanentes
como inhibidores de la corrosion, se llevo a cabo la sintesis de los mismos mediante el
procedimiento explicado en el capitulo anterior, siendo los resultados los siguientes para
cada tipo de inhibidor sintetizado.

Cloruros de Tierras Raras.
Este tipo de sal se sintetiz6 de acuerdo con el procedimiento descrito en el Capitulo I,

dando como resultado los cloruros correspondientes cuya apariencia fisica y color se
muestran en la Figura 4.24.

Figura 4.24 Cloruros de tierras raras sintetizados a partir de los 6xidos de tierras raras de
magnetos permanentes.

Los analisis mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) muestran aglomerados de
particulas de cloruros con formas esféricas tal y como puede observarse en la Figura 4.25.

Figura 4.25 Micrografias de los cloruros de tierras raras sintetizados.
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A las mismas sales se les realiz6 el analisis quimico mediante EDS para evaluar su
composicién y de este modo descartar cualquier tipo de impurezas presentes. En la Figura
4.26 se muestran dichos analisis, en donde se aprecian los picos correspondientes a cada
elemento presente en la sal, siendo los de mayor intensidad los de cloro y neodimio
respectivamente, y los de menor intensidad los de praseodimio y disprosio. Estos resultados
concuerdan con los de la tabla de la misma figura, en este caso el elemento neodimio es el
gue se encuentra con el mayor porcentaje en peso (48.77%) seguido del cloro (41.07 %), los
demas elementos se encuentran como trazas tal y como se ha venido reportando en la
literatura. Cabe resaltar, que en dichos analisis no se observa ningun otro tipo de elemento
presente y que nos pudiera ocasionar algun tipo de impureza en la sal.

@ — o]

i il Elemento

! i Cloro 41.07
i | Neodimio 48.77
|| Praseodimio  6.56
f Disprosio 3.60
Total 100

, | W |
ovi 4 BE . ..H A A

a b
Figura 4.26 a) Analisis por EDS y b) Composicion elemental de los cloruros de tierras raras.

Para conocer los diferentes tipos de compuestos sintetizados, en la Figura 4.27 se describen
los espectros de difraccion de rayos X realizados a la sal, en donde se pueden apreciar los
picos de mayor intensidad correspondientes a los de cloruros de neodimio, seguido de los de
cloruros de praseodimio y finalmente a muchas menores intensidades los de disprosio. De
acuerdo con estos resultados de XRD, todos los compuestos de cloruros sintetizados se
presentan unidos por 6 moléculas de agua (hexahidratados) dado a que contienen agua de
cristalizacion en su molécula.



53

1200

A NdCl; 6(H,0) Cloruro de Neodimio Hidratado

1000 A @ Prcl; 6(H,0) Cloruro de Praseodimio Hidratado
A % DyCl, 6(H,0) Cloruro de Disprosio Hidratado

800 A

600

400

Intensidad (U.A.)

200

-200 20

Figura 4.27 Espectros de difraccidén de rayos X de los cloruros de tierras raras sintetizados.

Nitratos de Tierras Raras.

En la Figura 4.28, se muestran las sales de nitratos de tierras raras sintetizados,
observandose la apariencia fisica y el color de la sal formada.

Figura 4.28 Nitratos de tierras raras sintetizados a partir de los 6xidos de tierras raras de
magnetos permanentes.

Con el fin de conocer la forma y tamafio de las particulas formadas de la sal sinterizada, en
la Figura 4.29 se dan a conocer las micrografias tomadas al polvo de dicha sal. En estas se
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observan los aglomerados que forman, asi como las diferentes formas geométricas que
adquieren dichas particulas.

Figura 4.29 Micrografias de los nitratos de tierras raras sintetizados.

En los resultados de los analisis por EDS realizados a la sal de nitratos de tierras raras
(Figura 4.30), se confirma la presencia de los elementos que conforman dicho compuesto,
siendo los elementos O, N y Nd los de mayor abundancia (65.72, 20.66 y 11.98 %
respectivamente). En este caso no se observa la presencia del elemento Dy, Unicamente el
elemento Pr pero a una concentracion muy baja (1.64%). Tampoco se nota la presencia de
otro tipo de elementos que pudieran promover algun tipo de impurezas.
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Figura 4.30 a) Analisis por EDS y b) Composicién elemental de los nitratos de tierras raras.

Mediante los andlisis difraccidon de rayos X realizados a las sales anteriores, en la Figura 4.31
se muestran los diferentes espectros de difraccion obtenidos, en estos se observa la
formacion de los compuestos tanto de nitrato de neodimio como de praseodimio, ademas
como en el caso de los cloruros de tierras raras ambos compuestos se presentan en la forma
de sales hexahidratadas.
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Figura 4.31 Espectros de difraccién de rayos X de los nitratos de tierras raras sintetizados.
Sulfatos de Tierras Raras.

En la Figura 4.32 se puede observar la sal de sulfatos de tierras raras sintetizadas después
de ser sometidas sequedad, dejando ver el color y apariencia de los polvos obtenidos.

Figura 4.32 Sulfatos de tierras raras sintetizados a partir de los 6xidos de tierras raras de
magnetos permanentes.

De la misma forma que las demas sales sinterizadas, también un realiz6 un analisis por SEM
para observar el tamafio y forma de las particulas formadas, las cuales se pueden ver en la
Figura 4.33. En estas micrografias a diferentes aumentos, se nota la formacién de particulas
de diferentes tamafios y con una forma geométrica parecida a la de un prisma rectangular.
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Figura 4.33 Micrografias de los sulfatos de tierras raras sintetizados.

De los resultados de los analisis por EDS practicados a las sales anteriores (ver Figura 34),
se pudo corroborar la presencia de los elementos O, S, Nd y Pr, asi como del porcentaje de
cada uno de ellos, siendo el mas abundante el O seguido del Nd y el S con el 61.53, 21.37 y
14.10 % respectivamente. El menos abundante tal y como se esperaba fue el Pr con 3.01 %
solamente. No se notd la presencia de otro elemento que pudiera ser considerado como
impureza, por lo que se puede decir que esta sal se encontro lo suficientemente apropiada
para ser utilizada como inhibidor para las pruebas de corrosion.
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Figura 4.34 a) Analisis por EDS y b) Composicién elemental de los sulfatos de tierras raras.

Finalmente, de los estudios de difraccidén de rayos X realizados a las sales de sulfatos que se
presentan en la Figura 4.35, se pueden notar la presencia de los compuestos de sulfato de
neodimio y praseodimio respectivamente, siendo los primeros los que cuenta con los picos
de mayor intensidad, coincidiendo con los resultados por EDS. Al igual que con las demas
sales sintetizadas, ambos compuestos adquieren su forma hidratada pero con la diferencia
de que estos se unen a dos moléculas mas de agua volviéndose sulfatos octahidratados.
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Figura 4.35 Espectros de difraccion de rayos X de los sulfatos de tierras raras sintetizados.

4.2.2 INHIBIDORES DE LA CORROSION A PARTIR DE OXIDOS DE NEODIMIO GRADO

REACTIVO QUIMICO.

Como se explicé en el Capitulo anterior, a fin de comparar los inhibidores sintetizados a partir
de los 6xidos de tierras raras recuperados de los magnetos permanentes para las pruebas de
corrosion, se realiz6 la sintesis de inhibidores a base de 6xidos de neodimio grado reactivo, a
los cuales también se les aplicaron analisis mediante SEM, EDS y XRD con el propdsito de
comprobar la pureza de estas sales, asi como a la posible presencia de elementos impuros.

Cloruro de Neodimio.

Esta se sintetiz0 y después de ser sometido a sequedad se observé una tonalidad rosada del
polvo tal y como se muestra en la fotografia de la Figura 4.36.
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Figura 4.36 Cloruro de neodimio sintetizado a partir de 6xidos de tierras raras grado reactivo
quimico.

De acuerdo con los estudios de difraccién de rayos X a los polvos de cloruro de neodimio de
la Figura 4.37, se puede comprobar la formacion de la sal de cloruro en su forma

hexahidratada, tal y como sucedié con los cloruros de tierras raras a partir de 6xidos de
magnetos explicados anteriormente.
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Figura 4.37 Espectros de difraccion de rayos X de los cloruros de neodimio grado reactivo
quimico.
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Nitrato de Neodimio.

Esta sal elaborada se puede observar en la fotografia de la Figura 4.38, en donde se aprecia
su aspecto fisico una vez secada asi como su tonalidad.

Figura 4.38 Nitrato de neodimio sintetizado a partir de éxidos de tierras raras grado reactivo
quimico.

Con el fin de comprobar cualitativamente los compuestos formados, en la Figura 4.39 se
muestran los espectros de difraccién de rayos X de los polvos sintetizados, dando como
resultado la presencia del compuesto esperado de nitrato de neodimio hexahidratado, siendo
este el Unico que se registra en dichos espectros.
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Figura 4.39 Espectros de difraccion de rayos X de los nitratos de neodimio grado reactivo
quimico.

Sulfato de Neodimio.

El resultado de la sintesis de esta sal se puede ver en la Figura 4.40, en donde se observa
su forma fisica y tonalidad del polvo.

Figura 4.40 Sulfato de neodimio sintetizado a partir de 6xidos de tierras raras grado reactivo
quimico.

Por dltimo, en la Figura 4.41 se presentan los resultados de difraccion de rayos X realizados

a los polvos sintetizados, en donde, se observan los picos correspondientes Unicamente al
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compuesto de sulfato de neodimio y tal y como sucediera con los sulfatos de tierras raras de
los magnetos permanentes, también se sintetizan en su forma octahidratada.
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Figura 4.41 Espectros de difraccion de rayos X de los sulfatos de neodimio grado reactivo
quimico.

4.3 EVALUACION ELECTROQUIMICA DE LOS INHIBIDORES DE TIERRAS
RARAS SINTETIZADOS.

En esta seccidén se presentan y discuten los resultados obtenidos de la evaluacién de los
inhibidores sintetizados tanto a partir de los magnetos permanentes como de los 6xidos de
neodimio grado reactivo quimico, en las pruebas de corrosion mediante técnicas
electroquimicas especificadas en el procedimiento experimental de este trabajo.

4.3.1 CARACTERIZACION METALOGRAFICA DEL ACERO.

La caracterizacidbn metalografica del acero empleado en este trabajo de tesis se realiz6
mediante microscopia electronica de barrido (SEM) a diferentes aumentos. En la Figura 4.42
se muestran las micrografias a 1000 y 2000 aumentos, en donde se pueden observar la fase
ferritica (fase gris) y la perlitica (fase blanca). Asi mismo, también se realizo el célculo del
tamafio promedio de grano mediante la norma ASTM E112 (ASTM E112 2010), siendo este
de un tamano ASTM 17 (0.99 pm).
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Figura 4.42 Microestructura del acero API 5L X65 en aumentos de 1000x y 2000x.

En las Figuras 4.43 y 4.44 se presentan los analisis por EDS del acero X65, mostrando su
composicién elemental, asi como los mapeos de los elementos presentes, en donde se
pueden apreciar estos elementos microaleantes o residuales cuya proporcién es similar a la
reportada en diferentes trabajos sobre este tipo de acero (Natividad et al. 2017) (Vera et al.
2015) (Natividad et. al. 2015) (El-Danaf et al. 2013). El carbono representa menos del 0.3%
en peso siendo propio para los aceros al bajo carbono como se menciona en la literatura
(Soeiro et al. 2013) (Davis 2001).

Estos elementos residuales le confieren diferentes propiedades como por ejemplo, el
carbono que es el elemento principal en el acero que controla la microestructura para
cualquier condicion de tratamiento térmico dada, el azufre beneficia la maquinabilidad del
acero y da lugar a efectos anisotrépicos, el silicio mejora la permeabilidad magnética y
aumenta la resistividad eléctrica, y elementos como el aluminio, vanadio, titanio, niquel, y
cromo mejoran sus propiedades fisicas y mecénicas como el fortalecimiento a la
precipitacion, mejora la soldabilidad, maquinabilidad y resistencia a la corrosion (Davis 2001).
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Figura 4.43 a) Analisis por EDS y b) Composicion elemental del acero empleado API 5L

X65.

Figura 4.44 Mapeo de los elementos presentes en el acero APl 5L X65.
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4.3.2 EVALUACION ELECTROQUIMICA DE LOS INHIBIDORES A BASE DE OXIDOS DE
NEODIMIO GRADO REACTIVO.

En este seccion se presentan y discuten los resultados de la evaluacion de los inhibidores
sintetizados a partir de 6xidos de neodimio grado reactivo quimico mediante técnicas
electroquimicas a diferentes concentraciones en un solucién de 3.5% NaCl a 30 °C durante
24 horas de inmersion, asi como los andlisis mediante SEM y EDS de los productos de
corrosion formados.

4.3.2.1 Cloruro de Neodimio.
o Potencial de Circuito Abierto (OCP).

La Figura 4.45 muestra la variacion de los valores de OCP del acero APl X65 en una
solucién de NaCl al 3.5% como una funcion del tiempo a diferentes concentraciones de
NdCls, en donde primeramente se observo que en la ausencia de los iones de tierras raras
del inhibidor el acero mostré una caida repentina en los valores de OCP de -785 mV hasta -
840 mV durante la primera hora de inmersion manteniéndose estable hasta la segunda hora
y a partir de ahi hasta las 10 horas se incrementaron dichos valores seguido de una
disminucién hasta el final de la prueba.

Es bien conocido que observando el potencial de circuito abierto se puede evaluar la
formacion de productos de corrosion protectores, y que de acuerdo con Gurappa (Gurappa |.
2002) un incremento en los valores de potencial en la direccion positiva indica la formacion
de una pelicula pasiva relacionada a los productos de corrosion, mientras que un potencial
estable demuestra que la pelicula es estable y protege la superficie. Sin embargo, una caida
de potencial hacia valores negativos sugiere el rompimiento, disolucién y/o la no formacion
de dicha pelicula (Salinas-Solano G. et al. 2018).

Por otro lado, en base a algunos trabajos se ha sugerido que los cambios repentinos de los
valores de OCP al inicio de la prueba puede ser una consecuencia de la reorganizacion de la
capa superficial debido a la aceleracion de los procesos anddicos o a la disminucién en la
actividad de los procesos catédicos (Zhu et al. 2013) (Martinez de la Escalera D.M. et al.
2018).

En este caso de acuerdo con la Figura 4.45, un cambio hacia valores mas activos al inicio de
la prueba indica una disolucion de alguna pelicula protectora preformada vy
consecuentemente incrementa la cinética de la reaccién de disolucion anddica, mientras
gue un cambio hacia valores de potencial mas positivos desde la primera hora hasta las 10
horas de inmersién corresponde a la formacién de una pelicula de éxido protectora, la cual
se diluye o rompe a partir de las 10 horas de inmersion y hacia el final de la prueba
(Rahmouni et al. 2005) (Gonzalez-Rodriguez et al. 2016).

Sin embargo, con la presencia de los iones de Nd se registra una caida repentina en los
valores de OCP durante las primeras 3 horas de inmersion para todas las concentraciones.
También se observa que para las concentraciones mas bajas (100 y 250 ppm) a partir de las
6 horas de inmersion un cambio hacia valores de OCP mas positivos hacia el final de la
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prueba, mientras que para las concentraciones mas altas (500, 750 y 1000 ppm) un cambio
hacia valores mas activos.

Ademas se sabe que el desplazamiento de los valores de OCP hacia valores mas activos
esta asociado con un incremento en la velocidad de la reaccion anddica (disolucion del
metal) y que también puede corresponder a la presencia de un proceso de inhibicion de la
reaccion catédica (Mohammedi et al. 2015). De la misma manera, de acuerdo con Porcayo et
.al. una rapida caida hacia potenciales mas negativos esta relacionado con la adicion del
inhibidor al medio corrosivo, permitiendo un cambio en el equilibrio quimico del sistema
corrosivo debido a la adiciébn de un compuesto alcalino (Porcayo-Calderon et al. 2017).

Para el caso de los inhibidores de la corrosion en soluciones ricas en cloro, el
desplazamiento hacia valores de OCP mas activos se ha asociado con la formacién de una
capa de productos de tierras raras sobre los sitios catddicos de la superficie metalica,
blogueando la reaccién de reduccion del oxigeno disuelto (Arenas and de Damborenea 2003)
(Martinez de la Escalera D.M. et al. 2018).

También de acuerdo a la literatura, se ha sugerido que un desplazamiento en los valores de
OCP mayores a +85 mV con respecto al blanco, es tipico de inhibidores de tipo anddico o
catédico dependiendo de la direccién del desplazamiento, de otra manera se consideraria
como inhibidores de tipo mixto (Amin et al. 2011) (Al-Otaibi et al. 2012).

Finalmente, de acuerdo con los resultados de la Figura 4.45 se observa una variacion en los
valores de OCP dentro del rango de los £85 mV, lo que confirma que este tipo de inhibidor
actlia como uno de tipo mixto con un fuerte efecto catédico.
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Figura 4.45 Variacion en los valores de OCP para el acero APl X65 en una solucion de 3.5%
NacCl a diferentes concentraciones de NdCls.
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o Curvas de Polarizacién Potenciodinamica (CPP).

La Figura 4.46 muestra las curvas de polarizacion para el acero APl X65 en una solucion de
NaCl al 3.5% con la adicion de NdCls a diferentes concentraciones, observandose en
ausencia de inhibidor un comportamiento activo en la rama anddica siendo esto relacionado
a la rapida disolucién de los productos de corrosién formados que actian sobre la superficie
del acero para protegerlo contra las especies corrosivas y los procesos de corrosion
localizada (Salinas-Solano G. et al. 2018).

Con la presencia del inhibidor se puede ver un comportamiento activo, sin evidencia de una
capa pasiva. En cuanto a las densidades de corriente de corrosion, se nota un cambio hacia
valores méas bajos en la rama anddica para todas las concentraciones de inhibidor con
respecto al blanco, lo que sugiere que la presencia de los iones Nd3* afecta la reaccion
anodica del proceso de corrosion electroquimica del acero (Martinez de la Escalera D.M. et
al. 2018).

En el caso de la rama catddica de acuerdo con la Figura 4.46 se observa que las densidades
de corriente catodicas son mayores que las del blanco a excepcion de la concentracion a 100
ppm, siendo esta reduccion debido a la alta concentracion de iones OH" en los sitios
catddicos y a la elevada reactividad de los iones Nd3*, los cuales reaccionan formando una
capa insoluble de oOxidos e hidroxidos sobre dichos sitios reduciendo de esta manera la
velocidad de reduccion del oxigeno y del proceso de corrosion por picaduras (Hinton B.R.W.
1992) (Hinton B.R.W. 1995) (Mishra and Balasubrabramaniam 2007) (Zhu et al. 2013)
(Martinez de la Escalera D.M. et al. 2018).
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Figura 4.46 Curvas de polarizacion para el acero APl X65 en una solucion de 3.5% NaCl a
diferentes concentraciones de NdCls.
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La Tabla 4.7 muestra los pardmetros electroquimicos originados de las curvas de
polarizacion en la que se puede ver tanto una disminucion hacia potenciales de corrosion
mas activos como un aumento hacia potenciales més nobles con la adicion del inhibidor,
siendo el mas negativo el obtenido con la adicion de 100 ppm y el mas positivo con 250 ppm
respectivamente. De acuerdo con el trabajo de Bernal et al. los inhibidores catédicos reducen
la corriente de corrosion cambiando los valores del potencial de corrosion hacia valores
negativos, mientras que un cambio hacia valores positivos es debido a la accién de los
inhibidores anddicos (Bernal et al .1995), por lo que de acuerdo con los resultados de la tabla
este tipo de inhibidor modifica tanto el proceso anddico como catddico de corrosion tal y
como se observo en la Figura 4.46.

Por otro lado, también se nota una disminucidén en la densidad de corriente de corrosion,
siendo la densidad de corrosion mas baja a 100 ppm cercana a un orden de magnitud. Las
densidades de corriente de corrosion mas altas fueron a las concentraciones mas elevadas
de 750 y 1000 ppm respectivamente, lo cual puede deberse al incremento en la
concentracion de iones ClI- en el electrolito debido a la adicion del inhibidor, asi como también
de acuerdo con trabajos recientes (Porcayo Calderdn et al. 2015) (Martinez de la Escalera
D.M. et al. 2018) (Salinas-Solano G. et al. 2018) el incremento de los valores de lcorr con el
incremento de la concentracion del inhibidor esta relacionado a las fuerzas de repulsién
electrostaticas entre las moléculas de inhibidor y su empaquetamiento sobre la superficie del
metal, provocando la desorcion del inhibidor y la creaciéon de sitios no protegidos que son
propensos a ser corroidos aumentando de esta manera el lcor.

En cuanto al valor de las pendientes de las ramas anddicas y catddicas de acuerdo con la
Tabla se observa que los valores aumentan para las primeras mientras que para las
catédicas disminuyen su valor conforme aumenta la concentracion de inhibidor, indicando
con esto que el inhibidor de NdCls es de tipo mixto (Gonzalez-Rodriguez et al. 2016).

Tabla 4.7 Parametros electroquimicos de las curvas de polarizacion para el acero X65 a
diferentes concentraciones de NdCls.

Concentracion  Ecorr Ba Bc Icorr
(ppm) (mV) (mV/década) (mV/década) (mA/cm?)
0 -799 89 245 0.01
100 -914 138 126 0.004
250 -606 77 237 0.006
500 -806 146 171 0.006
750 -799 119 140 0.008
1000 -709 109 215 0.008
o Resistencia a la Polarizacion Lineal (LPR).

La Figura 4.47 muestra la variacion el valor de Rp del acero API X65 en funcion del tiempo a
diferentes concentraciones del inhibidor de NdCls, obteniéndose dichos valores al polarizar el
electrodo de trabajo con + 20 mV con respecto al valor de OCP a una velocidad de barrido
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1.0 mV/s (Porcayo-Calderon et al. 2017) (Salinas-Solano G. et al. 2018). En esta Figura se
pueden observar diversas fluctuaciones en el valor de Rp en la ausencia de inhibidor
después de la primera hora del experimento, lo cual estd asociado a una rapida formacion y
disolucién de una pelicula de productos de corrosion sobre la superficie del metal, indicando
con esto que estos productos no actian como una barrera protectora contra la difusion de
especies agresivas. De las 13 horas hasta las 15 horas se aprecia un aumento uniforme en
los valores para posteriormente volver a presentar otras fluctuaciones hacia el final de la
prueba.

Cuando el inhibidor es adicionado en todos los casos se observa un incremento en los
valores de la resistencia a la polarizacion durante las primeras 10 horas de inmersion y
posteriormente una tendencia ascendente menos pronunciada fue notada con algunas
oscilaciones. Esta tendencia demuestra la capacidad inhibitoria de los iones de tierras raras
en este tipo de inhibidores, en este caso iones Nd3*, ya que disminuyen la velocidad de
corrosion del acero.

De acuerdo con los resultados del grafico, la mejor resistencia a la corrosion se present6 con
las concentraciones de 250 y 500 ppm respectivamente y las mas bajas resistencias fueron
las de 100, 750 y 1000 ppm. Cuando se presenta una disminucién del valor de Rp con un
incremento en la concentracidon del inhibidor, se dice que esta relacionado con la eficiencia
en el empaquetamiento de las moléculas del inhibidor sobre la superficie del metal y a las
fuerzas de repulsidn electrostaticas entre ellas provocando que mas sitios activos aparezcan
sobre su superficie, es decir, aumenta la densidad de sitios activos lo que permite un
incremento en la velocidad de corrosiéon (Rivera-Grau et al. 2012) (Porcayo-Calderon et al.
2015) (Salinas-Solano G. et al. 2018). En cambio, por otro lado, si la concentracion de
inhibidor es demasiado baja los sitios activos no protegidos se mantienen presentes en la
superficie del material disminuyendo también los valores de Rp.

La eficiencia de inhibicién en funcién de la concentracién de NdCls se muestra en la Figura
4.48. En esta Figura se ve un aumento en la eficiencia inmediatamente después de agregar
el inhibidor hasta alcanzar un maximo a las 10 horas para después presentar valores mas
estables de eficiencia, coincidiendo este comportamiento con los reportados de RPL. En este
caso las eficiencias obtenidas estuvieron en el rango de 74% a 88%, siendo la mejor (88%) la
correspondiente a la concentracion de 500 ppm. Tal y como sucediera con los resultados del
grafico de Rp tanto la menor como las mayores concentraciones tuvieron las mas bajas
eficiencias debido a las razones antes expuestas.
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Figura 4.47 Variacion en los valores de resistencia a la polarizaciéon para el acero APl X65
en una soluciéon de 3.5% NaCl a diferentes concentraciones de NdCls.
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Figura 4.48 Efecto de la concentracion de NdCls en la eficiencia de inhibicion de la corrosion

para el acero APl X65 en una solucién de 3.5% NacCl.
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o Isoterma de adsorcion de Langmuir.

Con el propdsito de evaluar el tipo de interaccion entre las moléculas del inhibidor y la
superficie metalica, se determinaron los isotermas de adsorcion. Para lo anterior, es bien
conocido que la adsorcion de las moléculas de inhibidor es llevada a cabo por un proceso de
sustitucion con las moléculas de agua adsorbidas en la superficie metélica formando una
pelicula con caracteristicas protectoras (Heydari and Javidi 2012). Dichos isotermas fueron
determinados en base a la informacién obtenida de las medidas de Rp, adaptando los datos
experimentales de acuerdo al isoterma de Langmuir (Porcayo-Calderon et al. 2017).

Este modelo es el mas ampliamente utilizado y en donde los valores de 6 (% de la superficie
del electrodo de trabajo cubierta por el inhibidor) y la concentracion (mol/L) del inhibidor en
cada prueba de corrosion son usados, expresandose mediante la ecuacion 2.4 del Capitulo
Il. Siendo la energia libre de adsorcion (AG?,.) determinada mediante la ecuacion 2.9.

Para el caso de la eficiencia de inhibicion (E%) esta se encuentra directamente relacionada
con la superficie cubierta (#) del electrodo por el inhibidor de la corrosion (E% = 6) (Zhang et
al. 2001) (Salinas-Solano G. et al. 2018). El grado de la superficie cubierta (0) se determin6
de acuerdo a la ecuacion 4.1.

Rp.

g—q1_2P (4.2)
Rp,

Donde Rp, son los valores de la resistencia a la polarizacion sin inhibidor y Rp; son los

valores de la resistencia a la polarizacién con inhibidor (Porcayo-Calderon et al. 2017). Los

valores del porcentaje del area cubierta por el inhibidor se calcularon mediante los valores de

Rp a diferentes concentraciones.

La Figura 4.49 muestra el isoterma de adsorcion, en donde se nota claramente que el
proceso de adsorcién de las moléculas del inhibidor sobre la superficie metalica obedece el
modelo de adsorcion de Langmuir, debido a que se obtiene una linea recta con una
pendiente cercana a la unidad (0.9962). También de acuerdo con los valores experimentales

o e s e . . .
del gréfico, se encontré que la relacion entre 5 Vs C sigue una tendencia lineal que se puede

expresar mediante la ecuacién 4.2, teniendo la misma forma que la ecuacion 2.4 de
Langmuir.

C
i 1.2911C — 2x107° (42)

Donde C es la concentracion en mol/L y el valor de la constante de equilibrio de adsorcion
1

Kaqs corresponde a la inversa de la ordenada al origen, K_,, = —— = 50000. Este valor
s 4

nos permite conocer la habilidad de adsorcion de los iones de Nd* sobre la superficie del

acero y ademas su magnitud refleja su eficiencia inhibitoria. También se le relaciona con la

energia libre estandar de adsorcion (AG2;.) a través de la ecuacion 2.9, obteniendo un valor

de -39.88 kJ/mol, el cual indica que el inhibidor se adsorbe fuertemente sobre la superficie

del material.



71

De acuerdo con algunos autores (Heydari and Javidi 2012) (Dong et al. 2011) los valores de
AG?,. cercanos a -20 kJ/mol estan asociados con interacciones electrostaticas entre las
moléculas del inhibidor y la superficie del material, lo que se le conoce como fisisorcion,
mientras que los valores cercanos o mayores a -40 kJ/mol estan relacionados a fuertes
interacciones entre las moléculas del inhibidor y la superficie metalica denominandose

quimisorcion.

Para este caso, con el inhibidor de NdCls los valores de AG2.. obtenidos indican una elevada
afinidad de adsorcion debido a que se comparten o transfieren cargas entre las moléculas del
inhibidor hacia la superficie metalica formando enlaces de tipo coordinado siendo este
caracteristico de los procesos de quimisorcion que provocan el desplazamiento de las
moléculas de agua de la superficie del acero (Salinas-Solano G. et al. 2018) (Porcayo-
Calderon et al. 2017). El valor negativo de la energia libre de adsorcion indica que el proceso
de quimisorcion es espontaneo (Gonzalez-Rodriguez et al. 2016).
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Figura 4.49 Isoterma de adsorcion de Langmuir para el acero APl X65 expuesto en una
solucion de 3.5% NaCl a varias concentraciones de NdCls a 30°C obtenidos de los valores de
resistencia a la polarizacion.

o Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS).

La evolucion del espectro de impedancia en funcion del tiempo para el acero API X65 en una
solucion de 3.5% de NaCl en la ausencia de inhibidor después de 24 horas de inmersién se
muestra en la Figura 4.50. De acuerdo al diagrama de Nyquist el acero muestra la presencia
de un semicirculo capacitivo deprimido cuyo diametro incrementa conforme transcurre el
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tiempo siendo menor a 1000 Q-cm?. Lo anterior se confirma mediante el diagrama de Bode el
cual muestra la presencia de una sola constante de tiempo a una frecuencia de alrededor de
10 Hz con un &ngulo de fase maximo de 62°.

En cuanto a la evolucion del médulo de impedancia, |Z|, se observa una respuesta tipica de
resistencia a la solucion caracterizada por un plateau a altas frecuencias (21000 Hz) y un
angulo de fase cercano a cero, que indica la ausencia de alguna capa de productos de
corrosion sobre la superficie del acero con caracteristicas viscosas que pudieran afectar la
difusién de especies (Martinez de la Escalera D.M. et al. 2018).

Del mismo diagrama de Bode también es posible ver un comportamiento capacitivo sobre la
superficie del electrodo de trabajo a frecuencias intermedias, (1000 Hz > f < 1 Hz), definida
por una pendiente menor de -1 mostrando una relacién lineal del moédulo de impedancia con
la frecuencia y un angulo de fase menor a 90°, lo que sugiere que las capas localizadas
sobre la superficie del material no son completamente capacitivas y/o protectoras (Amin et al.
2011) (Salinas-Solano G. et al. 2018), ademas de que los procesos de corrosién pueden
estar bajo un control mixto (difusion y transferencia de cargas) (Porcayo-Calderon et al.
2017).

Finalmente en la regién de bajas frecuencias (f < 1 Hz) se puede ver el desarrollo de un
plateau que aumenta ligeramente en los valores del modulo de impedancia conforme pasa el
tiempo. Por otro lado, se sabe que en la region de bajas frecuencias son detectados diversos
procesos como: transferencia de carga, transferencia de masa, adsorcién u otros procesos
de relajacion que se dan en la interface pelicula-electrolito o dentro de los poros de la
pelicula superficial (Porcayo-Calderon et al. 2017). De acuerdo con los datos de los
diagramas se pueden definir los procesos de difusion y absorcién ocurriendo sobre la
superficie del acero, debido a la absorcion de especies intermedias (FeOH) derivadas de la
hidrolisis del hierro (Ortega-Sotelo et al. 2011).
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Figura 4.50 Diagramas de a) Nyquist y b) y c) de Bode para el acero AP| X65 después de 24
horas de inmersidon en una solucion de 3.5% NaCl en ausencia de inhibidor.

En la Figura 4.51 se muestran los diagramas de Nyquist y Bode para el acero APl X65 en
una solucion de NaCl al 3.5% a diferentes concentraciones de inhibidor de NdCls después de
24 horas de inmersion. En primer lugar, de acuerdo con el diagrama de Nyquist se puede
notar la presencia de un Unico semicirculo capacitivo sin importar la concentracion de
inhibidor adicionado, aumentando el diametro del semicirculo con la concentracion hasta 500
ppm para luego disminuir, sin embargo, los diagramas de Bode revelan la existencia de dos
constantes de tiempo. El hecho de que en el diagrama de Nyquist solo sea visible una sola
constante de tiempo, es debido a que la primera constante de tiempo se origina desde la
region de frecuencias intermedias, siendo los datos experimentales mostrados los
correspondientes a la region de bajas frecuencias.

De acuerdo al diagrama de Bode en su formato de médulo de impedancia, la primera
constante de tiempo esta localizada en la region de frecuencias intermedias (de 10 a 200
Hz), debido a la respuesta capacitiva del acero (Salinas-Solano G. et al. 2018), mientras que
la segunda constante de tiempo se observa a frecuencias menores de 1 Hz que corresponde
a la formacién de productos de corrosion protectores (Gonzalez-Rodriguez et al. 2016).

Las dos constantes de tiempo estan asociadas con un cambio en la pendiente de la relacion
log f versus log|Z|a las frecuencias indicadas anteriormente. Por otro lado, se puede
observar un incremento en el modulo de impedancia en la region de bajas frecuencias, lo
cual se puede atribuir al aumento en la resistencia de la transferencia de carga del acero
resultando en una reduccién en la velocidad de corrosion. Asi mismo, los valores maximos
del modulo de impedancia se corresponden con los resultados de Rp y de eficiencia de
inhibicion, los cuales indican que con la concentracién de 500 ppm de NdCls se obtiene la
mayor inhibicion del proceso de corrosion del material.
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Figura 4.51 Diagramas de a) Nyquist y b) y c) de Bode para el acero APl X65 con y sin la
adicion de NdCls después de 24 horas de inmersion en una solucion de 3.5% NacCl.

a)

500 ppm de NdCla.

La Figura 4.52 muestra la evolucion del espectro de impedancia en funcién del tiempo para el
acero API X65 con la adicion de 500 ppm de NdCls. En general, del diagrama de Nyquist se
nota la presencia de solo semicirculo capacitivo cuyo diametro incrementa conforme
transcurre el tiempo de inmersion, sin embargo, del diagrama de Bode en su formato de
angulo de fase se observan dos constantes de tiempo. De lo anterior, se ha sugerido que en
sistemas pasivos, el proceso de corrosion es controlado por reacciones que ocurren en la
interfaz con el electrolito que son registradas en la region de bajas frecuencias, por lo que la
seflal mas prevaleciente en los diagramas de Nyquist corresponde a este tipo de procesos
(Zhu et al. 2013) (Martinez de la Escalera D.M. et al. 2018). El incremento en el didmetro de
los semicirculos también indicaria un incremento en la resistencia a la transferencia de carga
(Ashassi-Sorkhabi et al. 2008) (Salinas-Solano G. et al. 2018).
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Es evidente que la ausencia de los plateaus tanto en la region de bajas frecuencias como en
la de altas frecuencias son debidos a la presencia de una constante de tiempo en esas
regiones, de lo cual se puede establecer que para el caso de la ausencia de un plateau a
bajas frecuencias indicaria que el modulo de impedancia maximo es mayor que el ultimo
valor registrado, asi como a la presencia de algun proceso de difusion-adsorcion de especies
sobre la superficie de dicho electrodo, tal y como se demostré en otros trabajos de
investigacion (Martinez de la Escalera D.M. et al. 2018).

De acuerdo con los resultados anteriores, se puede inferir que con la presencia del NdCls
produce un cambio en el mecanismo del proceso de corrosion, el cual puede estar atribuido a
la formacién o deposicién de una pelicula de éxido de Nd sobre la superficie del acero. La
precipitacion de esta pelicula es debido a las reacciones de hidrolisis de los cationes del
metal con los iones OH" producidos en los sitios catodicos. Posteriormente, al aumentar el pH
en los sitios catédicos se provoca que precipiten compuestos de tipo Me(OH)s, los cuales
consecuentemente se convierten en 6xidos metalicos mas estables (Me20s3), tal y como se
ha descrito en la literatura consultada (Aramaki 2001) (Zhang et al. 2005) (Yasakau et al.
2006) (Khaled 2013) (Martinez de la Escalera D.M. et al. 2018). De forma general la reaccion
de hidrolisis de los cationes lantanidos (Ln) puede ocurrir de acuerdo a la siguiente reaccion:

0, +2H,0 +4e~ - 40H™
Ln**+0H- - Ln(OH)*

Ln** +20H- -  Ln(OH)?' (4.3)
Ln®** + 30H- — Ln(0OH), !l

Dado que los hidroxidos de tierras raras son Unicamente estables en ambientes alcalinos, su
estabilidad dependerd de la produccién continua de los iones OH-, permitiendo su
crecimiento a través de la formacion de una pelicula tridimensional que inhibe el proceso de
corrosion. De lo anterior, al disminuir el pH ocasiona que dicha pelicula formada se diluya,
convirtiéndose casi instantaneamente en un oxido junto con la formaciéon de hidroxidos
complejos:

2Ln(0H); — Ln,0, + 3H,0 (4.4)

La reaccion anterior se puede relacionar con la presencia y evolucion de la primera constante
de tiempo debido a la formacién de una pelicula protectora con caracteristicas hidrofébicas.
Dicha naturaleza hidrofébicas de los 6xidos de tierras raras se ha asociado con su singular
configuracion electronica caracterizada por la presencia de orbitales metalicos inaccesibles
gue reducen su afinidad por el agua ya que Unicamente los atomos de oxigeno unidos
directamente a la tierra rara estan disponibles para formar enlaces de hidrogeno con el agua
(Lundy et al. 2017) (Martinez de la Escalera D.M. et al. 2018).

Finalmente, la presencia de la segunda constante de tiempo observada en la region de
bajas frecuencias, representa la respuesta capacitiva de la doble capa electroquimica y la
resistencia a la transferencia de carga previniendo la difusion de especies agresivas hacia la
superficie metélica y su evolucidén se debe a la existencia de las primeras dos constantes de
tiempo (Martinez de la Escalera D.M. et al. 2018) (Salinas-Solano G. et al. 2018).
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Figura 4.52 Evolucién de los diagramas de a) Nyquist y b) y ¢) de Bode para el acero API
X65 en una solucion de 3.5% NacCl con la adicion de 500 ppm de NdCls.

o Analisis Morfolédgico de las Superficies Corroidas.

La Figura 4.53 muestra el aspecto morfologico de la superficie del acero APl X65 expuesto
por 24 horas en una solucion de 3.5% de NaCl en ausencia de inhibidor. De las micrografias
mostradas se puede ver que el acero experimentd un proceso de corrosién no uniforme en
donde el ataque por picaduras fue muy evidente, debido a la presencia posiblemente de
cloruros. Por otra parte, la ausencia de productos de corrosion indicaria que el acero no es
capaz de formar alguna capa de productos de corrosion protectores, lo que haria suponer la
formacion de productos de corrosién solubles, los cuales ocurririan de acuerdo a las
reacciones basicas de oxidacion del hierro y reduccion del agua (Guo et al. 2015) (Martinez
de la Escalera D.M. et al. 2018):

Fe e Fe®r +2e”

0, +2H,0 +4e~ & 40H"~ (4.5)



77

Ademas de la formacion de compuestos de hierro no protectores como hidroxidos o
oxihidroxidos y de los 6xidos de hierro respectivamente:

Fe** +20H~
4Fe(0H), + 0, + 2H,0
4Fe(OH), + 0,
Fe(OH); + 0,
4Fe(0OH), + 0,
2Fe00H + 2H,0

Fe(OH), + H,0
4Fe(0H),
2Fe, 0, + 4H,0
FeOOH + H,0
4FeQOH + 2H,0
Fe,0, + H,0

(4.6)

17171171

Por otro lado, la presencia de los iones cloruro promueve la formacién de cloruros y
oxicloruros de hierro altamente solubles:

Fe** +2C1- & FeCl,
Fe*™ +Cl"+H,0 < FeOClI+H,T “.7)
El ataque experimentado del acero puede estar relacionado con su microestructura, ya que
como se ha mencionado en otros estudios (El-Danaf et al. 2013) (Vera et al. 2015)
dependiendo de las condiciones de manufactura y tratamiento térmico de los acero del tipo
X65 presentaran en su microestructura diferentes tipos de fases como ferrita poligonal, ferrita
cuasipoligonal, ferrita bainitica, ferrita granular bainitica, y cuya combinacion de fases puede
favorecer un efecto galvanico entre estas, provocando la corrosion de la fase menos estable
electroguimicamente, siendo generalmente la fase ferrita; ademas si se considera que no
existe una distribucién uniforme de la relacion local anddica/catodica provocaria que el acero
pueda corroerse localmente (Shibaeva et al. 2014) (Gou et al. 2015) (Martinez de la Escalera
D.M. et al. 2018).

La microestructura del acero APl X65 revelada de la Figura 4.42, en donde se observa la
presencia de las fases ferrita y perlita, al compararla con la microestructura de la morfologia
superficial posterior al proceso de corrosion (Figura 4.53), es posible notar el gran parecido
entre ellas, demostrando de este modo que la presencian de multiples fases puede originar la
aparicion de pares galvanicos que reducen la resistencia a la corrosion del acero en estudio.

Figura 4.53 Aspecto morfolégico del acero API X65 después de 24 horas de inmersion en
una solucion de 3.5% NaCl en ausencia de inhibidor.

Por altimo, en la Figura 4.54 se muestra una vista a mayor magnificacion de la superficie del
acero y el mapeo de elementos, en donde se pueden ver los principales elementos presentes
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sobre la superficie del material. De acuerdo con los valores tanto de OCP como Rp
reportados anteriormente, en la cual se puede ver que a pesar de que en las primeras diez
horas de inmersién dichos valores presentan un comportamiento favorable a la resistencia a
la corrosidn, posterior a este tiempo se observa la degradacion de la capa protectora la cual
puede estar relacionada a la corrosion localizada por picaduras que a su vez es originada por
la formacion de productos de corrosion altamente solubles como los mencionados en las
reacciones de las ecuaciones 4.6 y 4.7 cuya presencia se demuestra en los mapeos de los
elementos de Fe, Cly O.

WAG: 2000x HV: 25KV WD; 10.3 mm MAG: 2000.531v: 385V- G Tpd s ¥

AT 2DODRY, AV 28 00 < WO S o

Figura 4.54 Vista a mayor magnificacién del aspecto morfologico del acero APl X65 después
de 24 horas de inmersion en una solucion de 3.5% NaCl en ausencia de inhibidor y mapeo
de elementos.

El aspecto morfolégico de las muestras de acero APl X65 corroidas en una solucién de 3.5%
de NaCl durante 24 horas de inmersion con diferentes concentraciones del inhibidor de NdCls
son mostradas en la Figura 4.55. En estas micrografias se puede ver que la apariencia
superficial es completamente diferente que la observada en la prueba sin inhibidor (Figura
4.53), ademas de la presencia de una capa superficial de productos de corrosion con algunas
protuberancias o nddulos posiblemente formados de compuestos de tierras raras como se
han visto en otros trabajos (Arnott et al. 1989) (Hinton 1992) (Forsyth et al. 2002) (Arenas et
al. 2002) (Martinez de la Escalera D.M. et al. 2018).

Esta capa puede estar relacionada con la menor degradacién del acero la cual presenta una
corrosion mas uniforme coincidiendo con los resultados obtenidos de las técnicas
electroquimicas (Figuras 4.45 y 4.47), en donde la resistencia a la polarizacion indica que
con la adicion del inhibidor que es absorbido sobre la superficie del material, formaria una
barrera protectora que impide la difusion de especies corrosivas disminuyendo de este modo
la velocidad de corrosion y a su vez evitando la corrosion localizada del metal.
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Figura 4.55 Aspecto morfologico del acero APl X65 después de 24 horas de inmersion en
una solucion de 3.5% NacCl a diferentes concentraciones de NdCls a 30°C.

La Figura 4.56 muestra una vista a mayor aumento de los productos de corrosion sobre la
superficie del acero APl X65 asi como la presencia de multiples cristales sobre aparentes
sitios catddicos. EI mapeo de los elementos muestra que la capa formada sobre el acero esta
constituida principalmente de Nd, con una mayor cantidad detectada de este elemento en los
cristales con formas de nédulos o globulares que sobresalen de dicha capa.

Mediante un analisis puntual por EDS de la muestra de acero se observé la composicion
elemental siguiente: Fe = 62%, O = 22%, Nd = 14% y Al, Si, S, CI, Ti, V, Mn = 2%
respectivamente. De lo anterior se puede decir que el efecto protector del material se
observa claramente cuando al adicionar el inhibidor este se adsorbe quimicamente sobre la
superficie del acero formando una capa delgada de oxihidréxidos lo cual se puede comprobar
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mediante las micrografias anteriores coincidiendo con los resultados de los analisis de Rp y
OCP lo que sugiere una mejora en la resistencia del material y por consiguiente en su vida
atil (Martinez de la Escalera D.M. et al. 2018).

A pesar de que la formacion de una capa protectora sobre la superficie del acero limita el
intercambio de electrones con las especies oxidantes, las reacciones anddicas y catodicas se
llevan a cabo a través de microdefectos en la pelicula. Estas imperfecciones como los poros
(sitios catddicos) pueden causar que ademas de la ruptura y desprendimiento de la capa
protectora los iones Nd** sean capaces de precipitarse y sellar dichos poros originando la
formacion de los nédulos o protuberancias vistas en las micrografias (Martinez de la Escalera
D.M. et al. 2018).

MAG: 2000x  HV: 25KV WD: 10.4 mm

MAG: 2000x  HY: 26KV WD: 10.4 mm

% HV: 25 kV L WD: 10.4 mm

Figura 4.56 Vista a una mayor magnificacion de la capa de los productos de corrosién
desarrollada sobre la superficie del acero con la adicién de 500 ppm de NdClz y mapeo de
elementos.

4.3.2.2 Nitrato de Neodimio.
o Potencial de Circuito Abierto (OCP).

La variacion de los valores de OCP del acero API X65 en una solucion de NaCl al 3.5% como
una funcion del tiempo a diferentes de Nd(NOs)s se muestra en la Figura 4.57, en donde
puede verse que los valores de los sistemas a 250, 500 y 1000 ppm son los que presentan
las mayores fluctuaciones durante las primeras cuatro horas del experimento lo cual podria
estar asociado a una rapida formacion y disolucion de una pelicula sobre la superficie
metélica (Salinas-Solano G. et al. 2018). Posterior a este tiempo se nota un comportamiento
en los valores de OCP casi estables hasta el final de la prueba.
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Por otro lado, las concentraciones a 100 y 750 ppm presentan cambios en los valores de
potencial durante las primeras dos horas de inmersion, notandose una rapida caida en
dichos valores lo cual esta relacionado con la adsorcion del inhibidor sobre la superficie del
acero al momento de adicionarlo al medio corrosivo tal y como sucediera con el de NdCls.

De acuerdo con los resultados de los valores de OCP de la Figura 4.57 se observa una
variacion en los valores dentro del rango de los +85 mV con respecto a los valores del gréafico
a 0 ppm, demostrando que este inhibidor actia como uno de tipo mixto con una fuerte
tendencia catédica (Amin et al. 2011) (Al-Otaibi et al. 2012).
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Figura 4.57 Variacion en los valores de OCP para el acero APl X65 en una solucion de 3.5%
NaCl a diferentes concentraciones de Nd(NOs3)s.

o Curvas de Polarizacién Potenciodinamica (CPP).

Los resultados obtenidos de las curvas de polarizacion para el acero APl X65 en una
solucion de NaCl al 3.5% con la adicion del inhibidor de Nd(NOs)s a diferentes
concentraciones se dan en la Figura 4.58, en donde se observa que los valores del potencial
de corrosion con respecto de la curva del blanco cambian hacia la direccion catédica para
todas las concentraciones del inhibidor (Ali et al. 2008). Asi mismo, en dicha Figura se puede
ver que las densidades de corriente de corrosion son mas bajas para las concentraciones de
100, 250 y 750 ppm respectivamente.

Para el caso de las densidades de corriente anddica, se nota un cambio hacia valores mas
bajos para todas las concentraciones de inhibidor con respecto al blanco, lo que sugiere que
la presencia de los iones Nd3* también afecta la reaccién anddica de corrosion del acero. Por
otro lado, igualmente para todas las concentraciones de inhibidor se puede ver una zona de
pasivacion y que de acuerdo con algunos estudios es el resultado de la accion de los iones
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nitrato que actuan como inhibidores de tipo anddico (Bernal et al. 1995) (Aramaki 2001)
(Rodi¢ and MiloseV 2016).
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Figura 4.58 Curvas de polarizacion para el acero API X65 en una solucion de 3.5% NacCl a
diferentes concentraciones de Nd(NO3)s.

Los parametros electroquimicos originados de las curvas de polarizacion se pueden ver en la
Tabla 4.8, en la que se nota un aumento de los potenciales de corrosion hacia valores mas
activos con la adicion del inhibidor, siendo el mas negativo el obtenido con la concentracién
de 100 ppm, asi como también una densidad de corriente de corrosién mas baja (0.006
mA/cm?) cercana a un orden de magnitud.

A partir de 250 ppm se observa que las densidades de corrosion fueron las mas altas, lo cual
como se explicé anteriormente pudo deberse a las fuerzas de repulsion electrostaticas entre
las moléculas de inhibidor y su empaqguetamiento sobre la superficie del metal, provocando la
desorcion de este y la creacion de sitios no protegidos aumentando de esta manera el lcorr.

De acuerdo con la variacion de los valores de las pendientes de Tafel de las ramas anddicas
y a la disminucién de las catddicas conforme incrementa la concentracién de inhibidor, se

puede decir que este inhibidor tiene un comportamiento de tipo mixto con un efecto
predominantemente catédico.
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Tabla 4.8 Parametros electroquimicos de las curvas de polarizacion para el acero X65 a
diferentes concentraciones de Nd(NO3)s.

Concentracion  Ecorr Ba Bc lcorr
(mV) (mV/década) (mV/década) (mA/cm?)

0 -799 89 245 0.01

100 -972 138 184 0.006

250 -873 112 153 0.009

500 -812 107 111 0.01

750 -885 96 101 0.008

1000 -816 119 135 0.01

o Resistencia a la Polarizacién Lineal (LPR).

En la Figura 4.59 se da a conocer la variacion en los valores de Rp del acero APl X65 en
funcién del tiempo a diferentes concentraciones del inhibidor de Nd(NO3)s, en donde se
aprecia un aumento en los valores de Rp al ser adicionado el inhibidor para todas la
concentraciones hasta aproximadamente 10 horas de inmersion, y posterior a esto un
comportamiento ascendente menos pronunciado con algunas oscilaciones hasta el final de la
prueba, esto es debido al aumento del area del metal cubierta por el inhibidor con el tiempo,
disminuyendo de esta manera la velocidad de corrosion del material.

En base a los resultados obtenidos, se observa que la mejor resistencia a la corrosién se
obtuvo con la concentracion de 500 ppm y la mas baja resistencia con 250 ppm
respectivamente. Como se menciond anteriormente, cuando existe una disminucion en los
valores de Rp al incrementarse la concentracién inhibidor se debe a un ineficiente
empaquetamiento de las moléculas del inhibidor sobre la superficie del metal y a las fuerzas
de repulsion electrostaticas entre ellas que provocan que aparezcan mas sitios activos sobre
la superficie y por lo tanto incrementa la velocidad de disolucién del metal. Sin embargo,
cuando la concentracién de inhibidor es sumamente baja también suele presentarse una
disminucién en los valores de Rp debido a que los sitios activos no se protegen
completamente por lo que se mantienen presentes sobre la superficie.

En cuanto a la eficiencia de inhibicion la cual se encuentra en funcién de la concentracion de
Nd(NO3)s3 tal y como se reporta en la Figura 4.60, se distingue un aumento repentino en el
valor de la eficiencia en el momento de adicionar el inhibidor alcanzando un maximo a las 8
horas aproximadamente en donde posteriormente se nota un comportamiento cuasi estable
con algunas ligeras oscilaciones. Las eficiencias obtenidas se presentaron entre 70% hasta
82%, siendo en este caso la mas alta la correspondiente a la concentracion de 500 ppmy la
mas baja la de 250 ppm.
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Figura 4.59 Variacion en los valores de resistencia a la polarizacion para el acero APl X65
en una solucion de 3.5% NacCl a diferentes concentraciones de Nd(NO3)s.
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Figura 4.60 Efecto de la concentracion de Nd(NO3)s en la eficiencia de inhibicidn de la
corrosion para el acero APl X65 en una solucion de 3.5% NacCl.
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o Isoterma de adsorcion de Langmuir.

Como se mencion6 anteriormente se determinaron las isotermas de adsorcion en base a la
informacion obtenida de las medidas de Rp, ajustando los datos experimentales de acuerdo
a la isoterma de Langmuir, siendo los valores del porcentaje del area cubierta por el inhibidor
8 calculados mediante los valores de Rp a diferentes concentraciones del inhibidor.

En la Figura 4.61 se da a conocer el isoterma de adsorcion, en donde se observa que el
proceso de adsorcion de las moléculas del inhibidor sobre la superficie metélica obedece al
modelo de adsorcion de Langmuir, esto debido a que se obtiene una linea recta con una
pendiente cercana a la unidad de 0.9971, asi como también, en base a los valores

. S - « s e . .
experimentales del grafico, se encontré6 que la relacion entre 5 Vs C sigue una tendencia

lineal que puede expresarse mediante la ecuacion 4.8, la cual tiene la misma forma que la
ecuacion de Langmuir.

C
i 1.2909C + 3x10°° (4.8)

En este caso el valor de la constante de equilibrio de adsorcion K_.. que corresponde a la

inversa de la ordenada al origen fue, K_. =$= 1000000, mientras que el valor de la

energia libre estandar de adsorcion (AG2;.) se obtuvo de -47.93 kJ/mol, indicando que el
inhibidor se adsorbe fuertemente sobre la superficie del metal (Porcayo-Calderon et al.
2017).

De acuerdo con el resultado anterior de AGZ,., el inhibidor de Nd(NO3)s presenta una elevada
afinidad de adsorcion debido a que se comparten o transfieren cargas entre las moléculas del
inhibidor hacia la del acero formando enlaces de tipo coordinado obedeciendo esto a un
proceso de quimisorcion (Salinas-Solano G. et al. 2018) (Porcayo-Calderon et al. 2017), el
cual se produce de manera espontanea debido a su valor negativo (Gonzalez-Rodriguez et
al. 2016).
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Figura 4.61 Isoterma de adsorcion de Langmuir para el acero APl X65 expuesto en una
solucién de 3.5% NacCl a varias concentraciones de Nd(NO3)z a 30°C obtenidos de los
valores de resistencia a la polarizacion.

o Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS).

La Figura 4.62 muestra los diagramas de Nyquist y Bode para el acero APl X65 en una
solucién de NaCl al 3.5% a 30°C a diferentes concentraciones de inhibidor de Nd(NO3)s3
después de 24 horas de inmersién. En base a los resultados del diagrama de Nyquist se
observa la existencia de un solo semicirculo capacitivo para todas las concentraciones de
inhibidor estudiado. A pesar de lo anterior, de los diagramas de Bode se puede ver la
presencia de dos constantes de tiempo que no se pueden notar en el diagrama de Nyquist
debido a que la primera constante de tiempo se origina en la region de intermedias
frecuencias, mientras que los datos experimentales solo muestran la region de bajas
frecuencias tal y como sucediera con los resultados anteriores del inhibidor de NdCls.

Segun al diagrama de Bode en su formato de modulo de impedancia, la primera constante de
tiempo esté localizada en la region de frecuencias intermedias, es decir, de 10 a 300 Hz, y
finalmente la segunda constante de tiempo se observa a frecuencias menores de 1 Hz.

Por otra parte, se puede observar un incremento en el modulo de impedancia en la region de
bajas frecuencias, lo cual se puede atribuir al aumento en la resistencia de la transferencia
de carga del acero. De los resultados anteriores, se puede establecer que los valores
maximos del modulo de impedancia coinciden con los resultados de Rp y de eficiencia de
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inhibicion, indicando que con la concentracion de 500 ppm de Nd(NO3)s se obtiene la mayor
inhibicion del proceso de corrosion del metal.
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Figura 4.62 Diagramas de Nyquist a) Nyquist y b) y ¢) de Bode para el acero API X65 cony
sin la adicion de Nd(NO3)s después de 24 horas de inmersion en una solucion de 3.5% NaCl.

a) 500 ppm de Nd(NO3)s.

La evolucion del espectro de impedancia en funcion del tiempo para el acero API X65 con la
adicion de 500 ppm de Nd(NO3)s se muestra en la Figura 4.63. De esta Figura, se puede ver
que en el diagrama de Nyquist aparece un solo semicirculo capacitivo cuyo diametro va
incrementando conforme transcurre el tiempo de inmersién, pero en el diagrama de Bode en
su formato de angulo de fase se observan dos constantes de tiempo, en donde la primera
constante de tiempo se puede ver en la region de frecuencias intermedias (alrededor de los 4
Hz) con un &ngulo de fase méaximo de 48°, mientras que en la regidon de bajas frecuencias
(21 Hz) se localiza la segunda constante de tiempo con un angulo de fase maximo alrededor
de 65°, incrementando el valor del modulo de impedancia en alrededor de un orden de
magnitud.

Asi como en el caso del inhibidor de NdClz, la ausencia de los plateaus tanto en la region de
bajas frecuencias como en la de altas frecuencias son debidos a la presencia de una
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constante de tiempo en aquellas dos regiones, y tal y como se explicé anteriormente, en el
caso de la ausencia de un plateau a bajas frecuencias indicaria que el médulo de impedancia
maximo es mayor que el ultimo valor registrado, asi como también a la presencia de algun
proceso de difusién-adsorcion de especies sobre la superficie del acero (Martinez de la
Escalera D.M. et al. 2018).

En base a lo anterior, se puede suponer que con la presencia del inhibidor de Nd(NOs3)s se
produce un cambio en el mecanismo del proceso de corrosion, atribuido a la formacion o
deposicion de una pelicula de 6xido de Nd sobre la superficie del metal, debido a las
reacciones de hidrolisis de los cationes lantanidos con los iones OH" producidos en los sitios
catodicos.

De forma similar, de acuerdo a la reaccion 4.4 se puede relacionar la presencia y evolucién
de la segunda constante con la formacion de una pelicula protectora con caracteristicas
hidrofébicas. Por ultimo, la tercera constante de tiempo observada en la region de bajas
frecuencias, representaria la respuesta capacitiva de la doble capa electroquimica y la
resistencia a la transferencia de carga (Martinez de la Escalera D.M. et al. 2018) (Salinas-
Solano G. et al. 2018).
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Figura 4.63 Evolucién de los diagramas de a) Nyquist y b) y ¢) de Bode para el acero API
X65 en una solucién de 3.5% NaCl con la adicion de 500 ppm de Nd(NO3)az.

. Analisis Morfologico de las Superficies Corroidas.

En la Figura 4.64 se muestra el aspecto morfoldégico de las muestras de acero APl X65
corroidas en una solucion de 3.5% de NaCl durante 24 horas de inmersion con diferentes
concentraciones del inhibidor de Nd(NOs)s3, en donde se aprecia la apariencia superficial de
las muestras claramente diferente que la observada en la prueba sin inhibidor.

Por otro lado, también se observa la presencia de una capa superficial con productos de
corrosion con cristales de diferentes formas geométricas entre las que destacan
protuberancias o nddulos, reticulares y de forma de agujas o varillas tal y como se han visto
en otros estudios (Arenas et al. 2001) (Arenas and de Damborenea 2003) (Forsyth et al.
2002) (zhang et al. 2005) (Roselli et al. 2013) (Martinez de la Escalera D.M. et al. 2018), los
cuales se encuentran conformados de elementos de tierras raras. De acuerdo con Bruce R.
W. Hinton que establece que la topografia y estructura de la pelicula formada sobre la
superficie del metal puede ser muy compleja y diferir en su composicién en base al tipo de
sustrato metalico utilizado en la presencia de cationes de tierras raras especificos dando
lugar a particulas cristalinas con diferente tamafio, formay arreglo (Hinton 1992).

Esta capa a su vez puede estar relacionada con un menor proceso de corrosion del acero
formando de este modo una barrera protectora que impediria la difusion de especies
agresivas, lo que coincidiria con los resultados de OCP y Rp de las Figuras 4.57 y 4.59 que
muestran que con la adicién del inhibidor el cual es adsorbido quimicamente se obtiene una
mayor resistencia del material y una mejora en su vida util.

Blanco 100 ppm
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750 ppm 1000 ppm
Figura 4.64 Aspecto morfoldgico del acero API X65 después de 24 horas de inmersion en
una solucion de 3.5% NacCl a diferentes concentraciones de Nd(NO3)z a 30°C.

Una vista a mayor magnificacion de los productos de corrosion sobre la superficie del acero
API X65 asi como el mapeo de sus elementos se puede ver en la Figura 4.65. En este caso,
el mapeo de los elementos muestra que la capa formada sobre sustrato de acero esta
constituida principalmente de Nd, presentando una mayor cantidad de este elemento en los
cristales que sobresalen de dicha capa y que presentan formas globulares.

Esta capa protectora sobre la superficie del acero hace que el intercambio de electrones con
las especies oxidantes se reduzca debido a que los cristales formados se precipitan sobre los
sitios catddicos (poros) sellandolos y dando origen a las protuberancias que se ven en la
Figura 4.65.
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Figura 4.65 Vista a una mayor magnificacion de la capa de los productos de corrosion
desarrollada sobre la superficie del acero con la adicién de 500 ppm de Nd(NO3)s y mapeo
de elementos.

4.3.2.3 Sulfato de Neodimio.
o Potencial de Circuito Abierto (OCP).

En la Figura 4.66 se muestra la variacién de los valores de OCP del acero APl X65 en una
solucién de NaCl al 3.5% como una funcion del tiempo a diferentes concentraciones de
inhibidor de Nd2(SOa4)s3, mostrando una fluctuacion durante la primero de hora de la prueba
para las concentraciones de 250 y 500 ppm y a partir de ahi hasta las 10 horas de inmersién
una caida en los valores del potencial hasta tener una comportamiento casi constante hacia
el final de la prueba, lo cual puede deberse como se explicd con los anteriores inhibidores a
una rapida formacion y disolucion de una pelicula sobre la superficie del acero, hasta
alcanzar un comportamiento casi estable en dicha pelicula a partir de las 10 horas de prueba.

Para el caso de las concentraciones de 100 y 1000 ppm se aprecia una caida abrupta en los
valores de potencial durante las primeras cinco horas de inmersion debido a la adsorcion del
inhibidor en el acero y a partir de ahi un incremento en los valores hacia el final del
experimento. Dicho aumento anterior estad relacionado a la formacion de productos de
corrosion estables, los cuales van formando una pelicula cada vez mas gruesa conforme
pasa el tiempo (Salinas-Solano G. et al. 2018).
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Tal y como sucediera con los inhibidores anteriores a base de cloruros y nitratos, de acuerdo
con los resultados obtenidos de la Figura 4.66, se puede deducir que este inhibidor se
encuentra dentro del rango de los +85 mV con respecto a los valores de la concentracion a 0
ppm, clasificAndose como uno de tipo mixto con un efecto predominantemente catddico.
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Figura 4.66 Variacion en los valores de OCP para el acero APl X65 en una solucién de 3.5%
NaCl a diferentes concentraciones de Nd2(SOa)s.

. Curvas de Polarizacion Potenciodinamica (CPP).

Las curvas de polarizacion para el acero APl X65 en una solucién de NaCl al 3.5% con la
adicion de Nd2(SO4)s a diferentes concentraciones se muestran en la Figura 4.67
observandose un cambio en la direccion catddica del potencial de corrosion con respecto de
la curva del blanco a concentraciones de 100, 250 y 500 ppm. En este mismo sentido,
también se nota una disminucion de las densidades de en la rama catodica a las mismas
concentraciones siendo la mas baja a 100 ppm, la cual se debe a la alta concentracién de
iones OH- sobre los sitios catddicos y la alta reactividad de los iones Nd®* que al reaccionar
forman una capa de o6xidos e hidroxidos en dichos sitios disminuyendo la velocidad de
corrosion (Behrsing et al. 2014) (Martinez de la Escalera D.M. et al. 2018).

Para la rama anodica es posible observar un cambio de las pendientes hacia potenciales por
encima del potencial de corrosion, confirmando que la presencia de los iones Nd3* del
inhibidor afecta igualmente la reaccion anddica del proceso de corrosion del acero.
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Figura 4.67 Curvas de polarizacion para el acero APl X65 en una solucion de 3.5% NacCl a
diferentes concentraciones de Ndz(SOa)s.

La Tabla 4.9 presenta los parametros electroquimicos extraidos de las curvas de polarizacién
en la gue se nota un aumento de los potenciales de corrosion hacia valores mas activos para
las concentraciones de 100, 250 y 500 ppm tal y como se pudo ver en la Figura 4.67, siendo
el mas negativo el obtenido con una concentracion de 100 ppm con 876 mV, asi como la
mayor disminucion de la densidad de corriente de corrosion (0.004 mA/cm?) que fue cercana
a un orden de magnitud.

A partir de los valores de la Tabla también se puede ver que cuando se adiciona el inhibidor
los iones Nd** modifican el proceso de corrosion del acero API X65, ya que afecta las
pendientes de Tafel anddica y catddica, es decir, que afecta simultaneamente tanto la
disolucion anddica del metal como la reduccion catédica del oxigeno, por lo que se trataria
de un inhibidor de tipo mixto.

En base al aumento de los valores de las pendientes de Tafel de las ramas anddicas y a la
disminucion de los valores de las catddicas al incrementarse la concentracion del inhibidor,
se puede decir que presenta un comportamiento mixto con un efecto catédico predominante
de acuerdo con el desplazamiento negativo del potencial de corrosion (Martinez de la
Escalera D.M. et al. 2018) (Gonzalez-Rodriguez et al. 2016).
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Tabla 4.9 Parametros electroquimicos de las curvas de polarizacién para el acero X65 a
diferentes concentraciones de Nd2(SOa4)s.

Concentracion  Ecorr Ba Bc lcorr
(mV) (mV/década) (mV/década) (mA/cm?)

0 -799 89 245 0.01

100 -876 122 168 0.004

250 -838 108 207 0.006

500 -855 121 187 0.006

750 -776 93 200 0.008

1000 -788 112 158 0.006

o Resistencia a la Polarizacién Lineal (LPR).

La variacion en los valores de Rp del acero API X65 en funcion del tiempo a diferentes
concentraciones de Nd2(SOa4)s se presenta en la Figura 4.68 en la cual se observa en dichos
valore de Rp al momento de adicionarse el inhibidor en todas las concentraciones hasta las 8
horas de los experimentos, mostrando posteriormente un estado casi estacionario con
algunas fluctuaciones principalmente con la concentracién de 100 ppm hacia el final de la
prueba.

Para este caso de acuerdo con los resultados del grafico, la mejor resistencia a la corrosion
se obtuvo con la concentracién de 100 ppm siendo las mayores concentraciones las que
obtuvieron menores Rp, esto debido como ha explicado anteriormente al déficit de
empaqguetamiento de las moléculas del inhibidor sobre la superficie del acero y a las fuerzas
de repulsion electrostéaticas entre ellas incrementando de esta manera la densidad de sitios
activos.

En la Figura 4.69 se muestra la eficiencia de inhibicién del Nd2(SOa4)3, en donde puede verse
un aumento repentino al adicionar el inhibidor hasta alcanzar una eficiencia maxima a las 7
horas aproximadamente, para después presentar un comportamiento mas estable, siendo el
valor maximo de 89% para la concentracion de 100 ppm y el minimo de 70% para la
concentracion de 750 ppm respectivamente.
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Figura 4.68 Variacion en los valores de resistencia a la polarizacion para el acero APl X65
en una solucion de 3.5% NacCl a diferentes concentraciones de Nd2(SOa)s.
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o Isoterma de adsorcion de Langmuir.

Con el fin de conocer el tipo de interaccién entre las moléculas del inhibidor y la superficie
metalica, se llevo a cabo la determinacion de los isotermas de adsorcion de acuerdo con la
informacion obtenida de las medidas de Rp, adaptandose los datos experimentales al
isoterma de Langmuir, siendo el porcentaje del area cubierta por el inhibidor (&) calculado
mediante los valores de Rp en funcion de la concentracion del inhibidor.

Como puede verse en la Figura 4.70 el proceso de adsorcion de las moléculas del inhibidor
sobre la superficie del acero obedece al modelo de adsorcion de Langmuir, debido a que se
obtiene una linea recta con una pendiente cercana a la unidad cuyo valor es de 0.9856. Por
otra parte, de acuerdo con los valores experimentales de la Figura, se encontréo que la

-z e . . . . .,
relacion entre 5 Vs C sigue una tendencia lineal que puede expresarse mediante la ecuacion
4.9, siendo similar a la ecuaciéon de Langmuir.

C
7= 1.287C —5x10°° (4.9)

El valor de la constante de equilibrio de adsorcion K. la cual corresponde a la inversa de la
ordenada al origen fue de, K__,_ = - 1 = 1265822.785, mientras que el valor de la energia

10~ %

libre estandar de adsorcion (AGZ,.) se obtuvo de -48.56 kJ/mol, indicando que este inhibidor
se adsorbe fuertemente sobre la superficie del material (Porcayo-Calderon et al. 2017). De
acuerdo a lo anterior se puede establecer que el inhibidor de Nd2(S0Oa4)3 presenta una elevada
afinidad de adsorcién dado que se comparten o transfieren cargas entre las moléculas del
inhibidor hacia las del metal formando enlaces de tipo coordinado dando lugar a un proceso
de quimisorcion (Salinas-Solano G. et al. 2018) (Porcayo-Calderon et al. 2017), el cual se
produce de manera espontanea debido a su valor negativo (Gonzalez-Rodriguez et al. 2016).



97

0.0005
y=1.287x - SE-06
0.00045
R* = 0.9856 R
P
0.0004 - s
rd
. rd
0.00035 - L
rd
rd
m e
£ 00003 - e
= s
= L’
E 0.00025 | L7
,/
=)
<G 0.0002 A L ‘®
rd
rd
r'd
0.00015 L7
7
Pd
0.0001 - 4
rd
Pd
0.00005 - 7
’ [ ]
0 T T T T T T T
0 0.00005  0.0001  0.00015  0.0002  0.00025  0.0003 0.00035  0.0004
C; [mol/litre]

Figura 4.70 Isoterma de adsorcion de Langmuir para el acero APl X65 expuesto en una
solucién de 3.5% NacCl a varias concentraciones de Ndz(SOa)3 a 30°C obtenidos de los
valores de resistencia a la polarizacién.

o Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS).

En la Figura 4.71 se presentan los diagramas de Nyquist y Bode para el acero APl X65 en
una solucién de NaCl al 3.5% a 30°C a diferentes concentraciones de Nd2(SOa4)3 después de
24 horas de inmersion. Del diagrama de Nyquist se observa la existencia de un solo
semicirculo capacitivo sin importar la concentracion del inhibidor. Sin embargo, al igual como
sucediera con los anteriores inhibidores de los diagramas de Bode se puede ver la presencia
de dos constantes de tiempo que no se logran ver en el diagrama de Nyquist debido a que la
primera constante de tiempo se origina en la regién de intermedias frecuencias, mientras que
los datos experimentales solo muestran la region de bajas frecuencias.

De acuerdo al diagrama de Bode en su formato de moédulo de impedancia, la primera
constante de tiempo esta localizada en la region de frecuencias intermedias (de 10 a 200 Hz
aproximadamente), y la segunda constante de tiempo se observa a frecuencias menores de
1 Hz, es decir, en la regién de bajas frecuencias.

También, es posible observar un incremento en el médulo de impedancia en la region de
bajas frecuencias de alrededor de un orden de magnitud el cual se relaciona al aumento en
la resistencia de la transferencia de carga del material. Los valores maximos del modulo de
impedancia que se obtuvieron coinciden con los resultados de Rp y de eficiencia de
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inhibicion, en donde la concentracién de 100 ppm de Nd2z(SOa4)s3 es la que obtiene la mayor
inhibicion del proceso de corrosion del acero.
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Figura 4.71 Diagramas de a) Nyquist y b) y c) de Bode para el acero APl X65 cony sin la
adicion de Nd2(S0Oa4)3 después de 24 horas de inmersién en una solucién de 3.5% NacCl.

a) 100 ppm de Nd2(SOa)s.

La Figura 4.72 muestra la evolucion del espectro de impedancia en funcion del tiempo para el
acero API X65 con la adicion de 100 ppm de Ndz(SOa)s, de la cual se puede apreciar que en
el diagrama de Nyquist aparece un solo semicirculo capacitivo cuyo diametro va
incrementando conforme transcurre el tiempo de inmersion hasta las 18 horas, pero a las 24
horas se nota una disminucion en los valores de impedancia que podria indicar que los
productos de corrosion formados sobre la superficie del acero se desprendieron
exponiéndolo al electrolito de tal forma que al penetrar la pelicula formada corroe la
superficie del metal subyacente (Gonzalez-Rodriguez et al. 2016).

Sin embargo, del diagrama de Bode en su formato de angulo de fase se observan dos
constantes de tiempo, en donde la primera constate de tiempo se presenta en la region de
frecuencias intermedias (alrededor de los 10 Hz) con un angulo de fase maximo de 51°,
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mientras que en la region de bajas frecuencias (<1 Hz) se localiza la segunda constante de
tiempo con un angulo de fase maximo alrededor de 60°, incrementando el valor del médulo
de impedancia en alrededor de un orden de magnitud.

La ausencia de un plateau a bajas frecuencias indicaria que el modulo de impedancia
maximo es mayor que el ultimo valor registrado, asi como también a la presencia de algun
proceso de difusion-adsorcion de especies sobre la superficie del acero (Martinez de la
Escalera D.M. et al. 2018).

Por lo tanto, con la presencia del inhibidor de Nd2(SOa4)s se produce un cambio en el
mecanismo del proceso de corrosion, debido a la formacién o deposicion de una pelicula de
oxido de Nd sobre la superficie del metal. De acuerdo a la reaccion 4.4 se puede relacionar la
presencia y evolucion de la primera constante de tiempo con la formacion de una pelicula
protectora con caracteristicas hidrofobicas. Por dltimo, la segunda constante de tiempo
observada en la region de bajas frecuencias, representaria la respuesta capacitiva de la
doble capa electroquimica y la resistencia a la transferencia de carga (Martinez de la
Escalera D.M. et al. 2018) (Salinas-Solano G. et al. 2018).
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Figura 4.72 Evolucion de los diagramas de a) Nyquist y b) y ¢) de Bode para el acero API
X65 en una solucién de 3.5% NaCl con la adicion de 100 ppm de Nd2(SOa4)s.
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o Analisis Morfolégico de las Superficies Corroidas.

La Figura 4.73 muestra el aspecto morfologico de las muestras de acero APl X65 corroidas
en una solucion de 3.5% de NaCl durante 24 horas de inmersion con diferentes
concentraciones de Ndz(SOa)s, observandose ademéas de una apariencia superficial muy
diferente a la observada en la prueba sin inhibidor, la presencia de una pelicula sobre la
superficie del acero con productos de corrosion con cristales de diferentes formas y tamarios
como los vistos con los inhibidores anteriores y que pudieran igualmente ser conformados de
iones Nd3*.

La presencia de esta capa sobre la superficie de la aleacion permite que la difusion de las
especies corrosivas disminuya notablemente formando una barrera protectora coincidiendo
de esta manera con los resultados mostrados en los diagramas de Rp y OCP, los cuales
establecen que al adicionar el inhibidor este es absorbido quimicamente sobre el metal
disminuyendo su degradacion y aumentando a la ves su resistencia a la corrosion.
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Figura 4.73 Aspecto morfologico del acero APl X65 después de 24 horas de inmersion en
una solucion de 3.5% NacCl a diferentes concentraciones de Nd2z(SOa)3 a 30°C.

Los productos de corrosion sobre la superficie del acero API X65 asi como el mapeo de sus
elementos pueden verse en la Figura 4.74, en la cual se muestran los principales elementos
que forman la capa sobre el acero constituida de 6xidos de neodimio. Esta capa de acuerdo
con las micrografias se encuentra unida fuertemente al sustrato metélico y presenta algunos
cristales cuya forma de protuberancias o nédulos sobresalen de la pelicula cubriendo los
sitos catddicos (poros) como se vio con los demas inhibidores.

MAG: 2000x HV: 25kV WD: 10 mm

MAG: 2000x HV: 25 kV WD: 10 mm

MAG: 2000x HV: 25 KV WD: 10 mm

Figura 4.74 Vista de la capa de los productos de corrosion desarrollada sobre la superficie
del acero con la adicién de 100 ppm de Nd2(SOa4)3y mapeo de elementos.
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4.3.3 EVALUACION ELECTROQUIMICA DE LOS INHIBIDORES A BASE DE OXIDOS DE
TIERRAS RARAS RECUPERADOS DE MAGNETOS PERMANENTES.

En esta parte se dan a conocer los resultados de la evaluacion de los inhibidores sintetizados
a partir de 6xidos de tierras raras obtenidos de los magnetos permanentes mediante técnicas
electroquimicas a diferentes concentraciones en un solucion de 3.5% NaCl a 30 °C durante
24 horas de inmersion, asi como los andlisis mediante SEM y EDS de los productos de
corrosion formados.

4.3.3.1 Cloruro de Tierras Raras.
o Potencial de Circuito Abierto (OCP).

La Figura 4.75 muestra la variacion de los valores de OCP del acero APl X65 en una
solucién de NacCl al 3.5% como una funcién del tiempo a diferentes concentraciones cloruro
de tierras raras, observandose una caida en los valores de potencial para las
concentraciones 100, 250 y 1000 ppm respectivamente durante las primeras tres horas de
inmersion, presentando la de 1000 ppm una disminucion constante en los valores hacia el
final de la prueba producto una disolucion o rompimiento de la pelicula formada (Gurappa I.
2002). Para las concentraciones de 100 y 250 ppm a partir de las cinco horas de inmersién
se nota un aumento repentino en los valores debido a la formacion de productos de corrosion
estables, los cuales van formando una pelicula cada vez mas gruesa conforme transcurre el
tiempo (Salinas-Solano G. et al. 2018).

Para el caso de las concentraciones a 500 y 750 ppm se observan valores de potencial casi
estables durante las primeras 5 horas del experimento, y a partir de ese lapso de tiempo una
disminucién en los valores hacia el final, ocasionada por la disolucién o rompimiento de la
pelicula formada sobre la superficie del acero.

Como se ha explicado anteriormente, cuando la diferencia en los valores de OCP es al
menos de 85 mV en relacion a la medida del potencial para la prueba sin inhibidor, los
inhibidores se pueden considerar como andédicos, catddicos o de tipo mixtos, en este caso
para el inhibidor de cloruros de tierras raras, dado que los valores se encuentran dentro del
rango establecido puede ser clasificado como de tipo mixto con un efecto catddico.
Adicionalmente, de acuerdo con los resultados obtenidos los valores mas activos del
potencial de corrosién se observaron con la adicion de 1000 ppm.
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Figura 4.75 Variacion en los valores de OCP para el acero APl X65 en una solucion de 3.5%
NacCl a diferentes concentraciones de cloruro de tierras raras.

. Curvas de Polarizacion Potenciodinamica (CPP).

En la Figura 4.76 se muestran las curvas de polarizacion para el acero APl X65 en una
solucion de NaCl al 3.5% con la adicibn de cloruro de tierras raras a diferentes
concentraciones. En este caso se puede observar un cambio del potencial de corrosion hacia
valores mas activos a partir de 250 ppm con respecto de la curva a 0 ppm.

En un sentido similar, se nota un cambio hacia valores mas bajos para las densidades de
corriente en la rama anddica para todas las concentraciones de inhibidor y en la rama
catddica los valores mas bajos fueron a 100 y 250 ppm con respecto al blanco, demostrando
gue la presencia de los iones del inhibidor también afecta la reaccion anddica del proceso de
corrosion del acero (Martinez de la Escalera D.M. et al. 2018).

En la rama catddica tal y como se menciono en la prueba con inhibidor de NdCls, la
disminucién de la corriente de corrosion fue debida a elevada concentraciéon de iones OH-
sobre los sitios catddicos y a la alta reactividad de los diferentes iones lantanidos presentes
en el inhibidor formando una capa de 6xidos e hidroxidos reduciendo de este modo la

velocidad de corrosiéon catodica.
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Figura 4.76 Curvas de polarizacion para el acero API X65 en una solucion de 3.5% NacCl a
diferentes concentraciones de cloruro de tierras raras.

Los parametros electroquimicos obtenidos de las curvas de polarizacion se muestran en la
Tabla 4.10 en donde se puede apreciar una disminucion de los potenciales de corrosion
hacia valores mas activos a partir de la adiciéon del inhibidor, siendo el valor mas negativo el
correspondiente a la concentracion de 250 ppm, ademas de presentar el valor mas bajo de la
densidad de corriente de corrosién de 0.005 mA/cm?, esto a pesar del incremento de la
concentracion de los iones CI- por la adicion del inhibidor mostrando una caida cercana a un
orden de magnitud.

Al igual como ocurriera con el inhibidor de NdCls se observa que a altas concentraciones se
presentan las mayores velocidades de corrosion debido como se explicd anteriormente a las
fuerzas de repulsion electrostaticas entre las moléculas de inhibidor y su empaquetamiento
sobre la superficie del metal, asi como al incremento de los iones cloruro en el electrolito
(Bernal et al .1995).

Por otra parte, dado el aumento en los valores de las pendientes de las ramas anddicas y a
la disminucion de las ramas catodicas conforme aumenta la concentracion del inhibidor se
puede decir que este tiene un comportamiento mixto con un efecto catdédico predominante.
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Tabla 4.10 Parametros electroquimicos de las curvas de polarizacién para el acero X65 a
diferentes concentraciones de cloruro de tierras raras.

Concentracion  Ecorr Ba Bc lcorr
(mV) (mV/década) (mV/década) (mA/cm?)

0 -799 89 245 0.0101
100 -798 109 175 0.006
250 -859 112 161 0.005
500 -833 121 130 0.005
750 -831 128 97 0.006
1000 -826 139 120 0.007

o Resistencia a la Polarizacién Lineal (LPR).

En la Figura 4.77 se muestra la variacion de los valores de Rp del acero APl X65 en funcion
del tiempo a diferentes concentraciones de cloruro de tierras raras en donde se aprecia que
estos valores incrementan durante las primeras 10 horas de inmersion cuando el inhibidor es
adicionado a la celda presentando algunas oscilaciones después de ese tiempo y hasta el
final de la prueba.

Para este tipo de inhibidor la resistencia a la corrosiéon mas alta se obtuvo con 500 ppm,
siendo los valores mas bajos para el resto de las concentraciones debido por un lado a la
poca cantidad de inhibidor que cubre los sitios activos y por el otro al exceso del mismo que
provoca que las fuerzas de repulsion aumenten asi como el déficit en el empaquetamiento de
las moléculas sobre la superficie del acero.

De acuerdo con los valores de Rp obtenidos de la Figura 4.77 se llevd a cabo el calculo de
los valores de la eficiencia de inhibicién en funcidn de la concentracién de cloruro de tierras
raras (ver Figura 4.78). En este caso se observa que la mayor eficiencia de inhibicién se
obtuvo con la concentracién de 500 ppm con un valor de 89% y el valor mas bajo con 74%
para la concentracion de 1000 ppm respectivamente.
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Figura 4.77 Variacion en los valores de resistencia a la polarizacién para el acero APl X65
en una solucion de 3.5% NaCl a diferentes concentraciones de cloruro de tierras raras.
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Figura 4.78 Efecto de la concentracion de los cloruros de tierras raras en la eficiencia de
inhibicion de la corrosién para el acero APl X65 en una solucién de 3.5% NacCl.
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o Isoterma de adsorcion de Langmuir.

El tipo de interaccion entre las moléculas del inhibidor y la superficie metélica, se llevo a cabo
mediante la determinacion de los isotermas de adsorcion de acuerdo con la informacion
obtenida de las medidas de Rp, utilizando los datos experimentales de acuerdo al isoterma
de Langmuir, siendo el porcentaje del area cubierta por el inhibidor (&) calculado mediante
los valores de Rp en funcion de la concentracion del inhibidor.

En base a lo anterior, en la Figura 4.79 se demuestra que el proceso de adsorcion de las
moléculas del inhibidor sobre la superficie material obedece al modelo de adsorcién de
Langmuir, ya que se obtiene una linea recta con una pendiente cercana a la unidad con un
valor de 0.9907. Asi mismo, de acuerdo con los valores experimentales obtenidos, se

e .z . . . . .
encontré que la relacion entre Z Vs C sigue igualmente una tendencia lineal que puede
expresarse mediante la ecuacion 4.10:

C
i 1.3273C — 3x10°° (4.10)

El valor calculado de la constante de equilibrio K.;. fue de 33333.33. Por otra parte, la
adsorcién del inhibidor sobre la superficie del acero se llevé a cabo mediante un proceso de
quimisorcion debido a que la energia libre estandar de adsorcion (AG2;.) obtuvo un valor de -
48.56 kJ/mol, por lo que se puede decir que este tipo de inhibidor de cloruros comparte o
transfiere cargas entre sus moléculas con las del metal en estudio (Salinas-Solano G. et al.
2018) (Porcayo-Calderon et al. 2017), produciéndose de forma espontanea dado su valor
negativo (Gonzalez-Rodriguez et al. 2016).
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Figura 4.79 Isoterma de adsorcion de Langmuir para el acero APl X65 expuesto en una

solucién de 3.5% NaCl a varias concentraciones de inhibidor de cloruro de tierras raras a
30°C obtenidos de los valores de resistencia a la polarizacion.
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o Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS).

En la Figura 4.80 se muestran los diagramas de Nyquist y Bode para el acero API X65 en
una solucion de NaCl al 3.5% a diferentes concentraciones de cloruro de tierras raras
después de 24 horas de inmersién. De acuerdo con el diagrama de Nyquist se puede
observar la presencia de un Unico semicirculo capacitivo sin importar la concentracion de
inhibidor adicionado, pero en los diagramas de Bode se revela la existencia de dos
constantes de tiempo y al igual como sucediera con el NdCls, el hecho de que solo sea
visible una sola constante de tiempo en el diagrama de Nyquist, es porque la primera
constante de tiempo se origina desde la region de frecuencias intermedias, mientras que los
datos experimentales obtenidos corresponden a la regidén de bajas frecuencias.

Para el caso del diagrama de Bode en su formato de médulo de impedancia, se pude ver que
la primera constante de tiempo esta localizada en la regién de frecuencias intermedias (de
10 a 300 Hz aproximadamente) y la segunda constante de tiempo se observa a frecuencias
menores de 1 Hz.

También se logra distinguir un aumento en el modulo de impedancia en la region de bajas
frecuencias, lo cual puede estar relacionado a un aumento en la resistencia de la
transferencia de carga del acero. Los valores maximos del médulo de impedancia obtenidos
se corresponden con los resultados de los diagramas de Rp y de eficiencia de inhibicién, que
indicarian que con la concentracion de 500 ppm de inhibidor se logra la menor velocidad de
corrosion del material.
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Figura 4.80 Diagramas de a) Nyquist y b) y c) de Bode para el acero APl X65 con y sin la
adicion de cloruro de tierras raras después de 24 horas de inmersion en una solucion de
3.5% NaCl.

a) 500 ppm de Cloruro de Tierras Raras.

La evolucion del espectro de impedancia en funcion del tiempo para el acero API X65 con la
adicién de 500 ppm de cloruro de tierras raras se muestra en la Figura 4.81. En general, del
diagrama de Nyquist se observa la presencia de un solo semicirculo capacitivo cuyo diametro
se ve incrementado conforme transcurre el tiempo de inmersion, pero a pesar de lo anterior,
del diagrama de Bode en su formato de angulo de fase se observan dos constantes de
tiempo. Como se ha explicado anteriormente, como el proceso de corrosién es controlado
por reacciones que ocurren en la regién de bajas frecuencias, solamente este tipo de sefiales
son la que aparecen en los diagramas de Nyquist (Martinez de la Escalera D.M. et al. 2018),
asi mismo, en aumento en el diametro de los semicirculos estaria relacionado a un
incremento en la resistencia a la transferencia de carga (Ashassi-Sorkhabi et al. 2008)
(Salinas-Solano G. et al. 2018).

Del diagrama de Bode en su formato de angulo de fase, la primera evolucion de la constante
de tiempo se observa a frecuencias intermedias alrededor de los 2 Hz con un angulo de fase
maximo de 61° y en la region de bajas frecuencias (<1 Hz) se localiza la segunda constante
de tiempo con un angulo de fase maximo alrededor de 65°, con un incremento en el valor del
modulo de impedancia de aproximadamente de un orden de magnitud.

En cuanto a la ausencia de los plateaus tanto en la region de bajas como de altas
frecuencias se puede relacionar a la existencia de una constante de tiempo en aquellas
regiones, en este caso la ausencia de un plateau a bajas frecuencias indicaria que el modulo
de impedancia maximo es mayor que el ultimo valor registrado y a la presencia de algun
proceso de difusién-adsorcion de especies (Martinez de la Escalera D.M. et al. 2018).

De acuerdo con lo anterior, se puede decir que con la presencia del cloruro de tierras raras
se produce un cambio en el mecanismo del proceso de corrosion, que como sucediera con el
inhibidor de NdCls, puede deberse a la formacion o deposicion de una pelicula de 6xido de
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Nd sobre la superficie del acero, en donde dicho mecanismo ocurre a través de las
reacciones de hidrolisis de la ecuacion 4.3 y a la formacion de éxidos/hidroxidos complejos

de tierras raras de la reacciéon 4.4.

Para el caso de la presencia y evolucién de la primera constante de tiempo puede estar
originada con la formacién de una pelicula protectora con caracteristicas hidrofébicas, y
finalmente la segunda constante de tiempo observada en la region de bajas frecuencias,
representaria la respuesta capacitiva de la doble capa electroquimica y la resistencia a la
transferencia de carga (Martinez de la Escalera D.M. et al. 2018) (Salinas-Solano G. et al.

2018).
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Figura 4.81 Evolucion de los diagramas de a) Nyquist y b) y ¢) de Bode para el acero API
X65 en una solucion de 3.5% NaCl con la adicion de 500 ppm de cloruro de tierras raras.

o Analisis Morfoldgico de las Superficies Corroidas.
La Figura 4.82 muestra el aspecto morfolégico de la superficie del acero API X65 corroidas

en una solucion de 3.5% de NaCl durante 24 horas de inmersibn con diferentes
concentraciones de cloruro de tierras raras. Se puede ver claramente que la apariencia
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superficial es diferente a la observada en la prueba sin inhibidor, con la presencia de una
pelicula sobre la superficie del acero con cristales con forma de protuberancias o nédulos,
reticulares y de forma de agujas o varillas (Arenas et al. 2001) (Arenas and de Damborenea
2003) (Forsyth et al. 2002) (Zhang et al. 2005) (Roselli et al. 2013) (Martinez de la Escalera
D.M. et al. 2018), los cuales pudieran estar conformados por iones de tierras raras.

Esta capa de tierras raras sobre la superficie de la aleacion podria limitar el intercambio de
electrones con las especies oxidantes haciendo que se disminuya la corrosion del metal, tal y
como se pudo ver en los resultados de los andlisis de Rp y OCP de las Figuras 4.75y 4.77
respectivamente, esto mediante su absorcién quimica sobre la superficie formado una capa
delgada de oxihidroxidos de acuerdo al isoterma de Langmuir (Figura 4.79).

- @x1,000

1000 ppm
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Figura 4.82 Aspecto morfologico del acero APl X65 después de 24 horas de inmersion en
una solucion de 3.5% NaCl a diferentes concentraciones de cloruro de tierras raras a 30°C.

Los productos de corrosion sobre la superficie del acero APl X65 asi como el mapeo de sus
elementos de cloruro de tierras raras a una concentracion de 500 ppm se pueden ver en la
Figura 4.83. En este caso, se observa que la capa que cubre la aleacion esta constituida por
los elementos Nd, Pr y Dy, formando una barrera protectora que a pesar que la aisla del
electrolito, las reacciones tanto anddicas como catodicas son llevadas a cabo a través de los
microdefectos de esta capa. Tal y como se explico anteriormente, las imperfecciones como
poros (sitios catddicos) hace que los iones de tierras raras detectados sea capaces de
precipitarse y sellarlos produciendo las diferentes formas de los cristales detectados como
protuberancias y agujas.

MAG: 500x HV; 25KV WD: 10.7 mm

Figura 4.83 Vista a una mayor magnificacion de la capa de los productos de corrosiéon
desarrollada sobre la superficie del acero con la adicion de 500 ppm de cloruro de tierras
raras y mapeo de elementos.

4.3.3.2 Nitrato de Tierras Raras.
o Potencial de Circuito Abierto (OCP).

La variacion de los valores de OCP del acero API X65 en una solucion de NaCl al 3.5% como
una funcion del tiempo a diferentes concentraciones de nitrato de tierras raras se muestra en
la Figura 4.84. En esta se puede ver una fluctuacion en los valores de potencial para la
concentracion de 250 ppm durante la primera hora de inmersion, la cual se vuelve a repetir
posteriormente a las seis horas, esto es debido a una rapida formacién y disolucion de una
pelicula sobre la superficie del metal y hacia el final de la prueba se observa una ligera
disminucién en los valores originada por la disolucién de dicha pelicula.



113

Para el caso de las concentraciones de 100, 750 y 1000 ppm, se nota una disminucion en los
valores durante la primera hora del experimento, siendo la de 1000 ppm la que mostro un
comportamiento casi estable hasta el final de la prueba, mientras que las de 100 y 750 ppm
presentaron un comportamiento muy parecido con algunas fluctuaciones en los valores en el
potencial.

Por ultimo, la prueba con 500 ppm de nitratos de tierras raras es la que tuvo la mayor caida
en los valores del potencial de corrosion durante las primeras dos horas de inmersion,
originada por la adsorcién del inhibidor sobre la superficie metalica y posterior a esto un
comportamiento casi estable hasta alcanzar una fluctuacion entre las 19 y 21 horas de
inmersion producida por una formacion y disolucion de una pelicula protectora sobre la
superficie del acero en estudio.

Como ha sucedido con los anteriores inhibidores, este también se encuentra dentro del rango
establecido en la literatura consultada (£85 mV) (Gurappa |. 2002) (Martinez de la Escalera
D.M. et al. 2018) (Salinas-Solano G. et al. 2018), la cual indica que puede ser clasificado
como de tipo mixto con un efecto catédico.
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Figura 4.84 Variacion en los valores de OCP para el acero APl X65 en una solucion de 3.5%
NaCl a diferentes concentraciones de nitrato de tierras raras.
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o Curvas de Polarizacion Potenciodinamica (CPP).

En la Figura 4.85 se dan a conocer los resultados obtenidos de las curvas de polarizacion
para el acero APl X65 en una solucion de NaCl al 3.5% con la adicion de nitrato de tierras
raras a diferentes concentraciones, en este caso y al igual como ocurriera con el de Nd(NO3)3
los valores del potencial de corrosién con respecto al blanco cambian hacia la direccion
catddica para todas las concentraciones del inhibidor.

También se puede ver una disminucién en las densidades de corriente en la rama catodica
para las concentraciones de 100, 250 y 500 ppm, esto debido a la formacién de una pelicula
de oxidos e hidréxidos sobre los sitios catddicos mediante la reaccion de los iones de tierras
raras con los iones OH- inhibiendo de este modo el proceso de corrosion del acero.

Para la rama anddica se aprecia un cambio hacia valores mas bajos de las densidades de
corriente de corrosion para todas las concentraciones de inhibidor con respecto al blanco,
modificando también la reaccién de disolucién del material debido a la presencia de los iones
de tierras raras y a la accion de los iones nitrato que forman una zona de pasivacién en dicha
rama.
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Figura 4.85 Curvas de polarizacion para el acero APl X65 en una solucion de 3.5% NaCl a
diferentes concentraciones de nitrato de tierras raras.

La Tabla 4.11 muestra los parametros electroquimicos de las curvas de polarizacion
potenciodindmicas, notandose un aumento de los potenciales de corrosién hacia valores mas
negativos con la adicion del inhibidor, siendo los méas negativos los correspondientes a las
primeras tres concentraciones (100, 250 y 500 ppm).
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La densidad de corriente de corrosibn mas baja (0.006 mA/cm?) se obtuvo con una
concentracion de 250 ppm la cual fue cercana a un orden de magnitud y la méas alta a 1000
ppm (0.02 mA/cm?) siendo este aumento a consecuencia de las fuerzas de repulsion
electrostaticas entre las moléculas de inhibidor que afecta su empaquetamiento sobre la
superficie del acero originando sitios no protegidos propensos a ser corroidos incrementando
el valor de la corriente.

Al igual que con los demas inhibidores con el aumento de los valores de las pendientes de
las ramas anddicas y a la disminucion del valor de las catédicas cuando se incrementa la
concentracion de inhibidor, se considera que este inhibidor presenta un comportamiento
mixto con un efecto catddico predominante.

Tabla 4.11 Parametros electroquimicos de las curvas de polarizacién para el acero X65 a
diferentes concentraciones de nitrato de tierras raras.

Concentracion  Ecorr

o Resistencia a la Polarizacion Lineal (LPR).

Los valores obtenidos de Rp del acero APl X65 en funcién del tiempo a diferentes
concentraciones de nitrato de tierras raras se dan en la Figura 4.86 mostrando un incremento
inmediatamente después de adicionar el inhibidor hasta alcanzar un valor mas estable a las
10 horas de la prueba, en todos los casos se observan algunas fluctuaciones en los valores
debido a la formacién y disolucion de la pelicula formada sobre el acero en estudio siendo la
concentracion de 250 ppm la que presentdé mayores valores de resistencia a la corrosion,
mientras que el resto de las concentraciones presentaron valores mas bajos debido a lo
expuesto anteriormente con los demas inhibidores.

En cuanto a los valores de eficiencia mostrados en la Figura 4.87, los cuales se calcularon a
partir de los valores de Rp de la Figura 4.86, se logra determinar que la eficiencia se
incrementa repentinamente durante las primeras dos horas de la inmersion hasta alcanzar un
comportamiento mas estable a las 10 horas, siendo la concentracion de 250 ppm la que
obtuvo una eficiencia mayor con 77% y la menor con 66% para la concentracion de 750 ppm.



116

10000 T

—0 ppm
100 ppm
—250 ppm
—500 ppm
—750 ppm
—1000 ppm

Rp (Q-cm?)

1000

100 —t L ——t Pttt
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Tiempo (h)
Figura 4.86 Variacion en los valores de resistencia a la polarizaciéon para el acero APl X65
en una solucion de 3.5% NaCl a diferentes concentraciones de nitrato de tierras raras.
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Figura 4.87 Efecto de la concentracion de los nitratos de tierras raras en la eficiencia de
inhibicion de la corrosién para el acero APl X65 en una solucién de 3.5% NacCl.

J Isoterma de adsorcion de Langmuir.

Se determinaron los isotermas de adsorcion utilizando las medidas de Rp con el propésito de
conocer el tipo de interaccidn entre las moléculas de nitrato de tierras raras y la superficie del
acero API X65. Las concentraciones del inhibidor fueron las mencionadas anteriormente y se
emplearon sus valores de Rp para el calculo de &.
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La Figura 4.88 muestra el isoterma de adsorcion de las moléculas del inhibidor a diferentes
concentraciones sobre la superficie del metal, en donde se puede notar que este tipo de
modelo se ajusta al modelo de adsorcion de Langmuir debido a que presenta una linea recta
con una pendiente cercana a la unidad cuyo valor es de 0.9969. Por otro lado, segun los

. P .z . . . .
valores experimentales se demostré que la relacion entre 7 Vs C sigue una tendencia lineal
expresada mediante la ecuacion 4.11:

C
7= 1.471C — 1x107° (4.11)

La constante de equilibrio K,;, fue calculada en 100000, mientras que la energia libre
estandar de adsorcion (AGJ,.) obtuvo un valor de -41.74 kJ/mol, demostrando de este modo
que la adsorcién del inhibidor sobre la superficie del material se llevé a cabo mediante un
proceso de quimisorcidon el cual se produce de manera espontanea dado su valor negativo
(Salinas-Solano G. et al. 2018) (Porcayo-Calderon et al. 2017) (Gonzalez-Rodriguez et al.
2016).
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Figura 4.88 Isoterma de adsorcion de Langmuir para el acero APl X65 expuesto en una
solucion de 3.5% NaCl a varias concentraciones de nitrato de tierras raras a 30°C obtenidos
de los valores de resistencia a la polarizacion.

o Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS).

Los diagramas de Nyquist y Bode para el acero APl X65 en una solucion de NaCl al 3.5% a
diferentes concentraciones de nitrato de tierras raras después de 24 horas de inmersién
(Figura 4.89), muestran de acuerdo con el diagrama de Nyquist la presencia de un unico
semicirculo capacitivo para todas las concentraciones de inhibidor. Sin embargo, los
diagramas de Bode revelan la existencia de dos constantes de tiempo, en donde solamente
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una es visible en el diagrama de Nyquist debido a que como sucediera con los demas
inhibidores, la primera constante de tiempo se origina desde la region de frecuencias
intermedias, siendo la constante de tiempo visible la que corresponde a la region de bajas
frecuencias.

En el diagrama de Bode de mdédulo de impedancia, se pude ver que la primera constante de
tiempo estd localizada en la region de frecuencias intermedias (de 10 a 200 Hz
aproximadamente) y la segunda se observa a frecuencias menores de 1 Hz.

Por otro lado, también se puede visualizar un aumento en el modulo de impedancia en la
region de bajas frecuencias, siendo esto relacionado al incremento en la resistencia de la
transferencia de carga del material. Los valores maximos del moédulo de impedancia
obtenidos se corresponden con los resultados de los diagramas de Rp y de eficiencia de
inhibicion, que indicarian que con la concentracion de 250 ppm de inhibidor se logra la mayor
inhibicion de la corrosion del metal.
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Figura 4.89 Diagramas de a) Nyquist y b) y ¢) de Bode para el acero APl X65 con y sin la
adicion de nitrato de tierras raras después de 24 horas de inmersion en una solucion de 3.5%
NacCl.
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a) 250 ppm de Nitrato de Tierras Raras.

La evolucion del espectro de impedancia en funcion del tiempo para el acero API X65 con la
adicion de 250 ppm de nitrato de tierras raras se muestra en la Figura 4.90. Del diagrama de
Nyquist se puede ver la presencia de un solo semicirculo capacitivo cuyo diametro
incrementa conforme transcurre el tiempo de inmersion que como Sse menciond
anteriormente estaria relacionado con un incremento en la resistencia a la transferencia de
carga (Ashassi-Sorkhabi et al. 2008) (Salinas-Solano G. et al. 2018). Pero de los resultados
del diagrama de Bode en su formato de angulo de fase se observan dos constantes de
tiempo, siendo la primera evolucion observada alrededor de los 10 Hz en la region de
frecuencias intermedias con un angulo de fase maximo de 47° y en la regién de bajas
frecuencias (<1 Hz) se localiza la segunda constante de tiempo con un angulo de fase
maximo alrededor de 63°, con un incremento en el valor del médulo de impedancia menor a
un orden de magnitud.

La ausencia del plateau en la regidn de bajas frecuencias indicaria que el moédulo de
impedancia maximo es mayor que el ultimo valor registrado y/o a la presencia de algun
proceso de difusidn-adsorcion de especies (Martinez de la Escalera D.M. et al. 2018).

Asi mismo, de acuerdo con los resultados de los diagramas de Nyquist y Bode se puede
establecer que con la presencia de nitrato de tierras raras produce un efecto de cambio en el
mecanismo del proceso de corrosion, debido a la formacién o deposicion de una pelicula de
oxido de Nd sobre la superficie del acero, mediante una serie de reacciones de hidrolisis
como se muestran en la ecuacion 4.3 y a la formacion de oxidos/hidroxidos complejos de
tierras raras (reaccion 4.4).

La presencia y evolucion de la primera constante de tiempo observada en el diagrama de
Bode, se podria originar mediante la formacion de una pelicula protectora con caracteristicas
hidrofébicas, mientras que la segunda constante de tiempo de la region de bajas
frecuencias, representaria la respuesta capacitiva de la doble capa electroquimica y a la
resistencia a la transferencia de carga (Martinez de la Escalera D.M. et al. 2018) (Salinas-
Solano G. et al. 2018).
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Figura 4.90 Evolucién de los diagramas de a) Nyquisty b) y c) de Bode para el acero API
X65 en una solucion de 3.5% NacCl con la adicion de 250 ppm de nitrato de tierras raras.

o Analisis Morfolédgico de las Superficies Corroidas.

Se muestra el aspecto morfoldégico de la superficie del acero APl X65 corroida en una
solucion de 3.5% de NaCl durante 24 horas de inmersion con diferentes concentraciones de
nitrato de tierras raras en la Figura 4.91, en donde también se nota un cambio en la
apariencia superficial con respecto a la observada en la prueba sin inhibidor (ver Figura
4.53), con una capa cubriendo la superficie del acero y con cristales con morfologias y
tamafos variados entre las que destacan protuberancias o nédulos, reticulares y de forma de
agujas (Arenas et al. 2001) (Arenas and de Damborenea 2003) (Forsyth et al. 2002) (Zhang
et al. 2005) (Roselli et al. 2013) (Martinez de la Escalera D.M. et al. 2018), siendo
conformados por elementos de tierras raras en forma de éxidos.

Como se explicé anteriormente, esta capa que cubre la superficie de la aleacion limita el
intercambio de electrones con las especies oxidantes o0 agresivas haciendo que se disminuya
su degradacion, coincidiendo con los resultados de los analisis de Rp y OCP de las Figuras
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4.84 y 4.86 respectivamente, a través su absorcion quimica formando una capa delgada de
oxihidroxidos de tierras raras.

750 ppm 1000 ppm

Figura 4.91 Aspecto morfolégico del acero API X65 después de 24 horas de inmersion en
una solucion de 3.5% NaCl a diferentes concentraciones de nitrato de tierras raras a 30°C.

En la Figura 4.92 se aprecian los productos de corrosién sobre la superficie del acero API
X65 asi como el mapeo de sus elementos de nitrato de tierras raras a una concentracion de
250 ppm, observandose que la pelicula esta constituida por los elementos Nd y Pr, con una
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mayor presencia de estos elementos en los cristales formados como protuberancias que son
capaces de precipitarse y sellar los microdefectos de la aleacion.

Figura 4.92 Vista a una mayor magnificacion de la capa de los productos de corrosion
desarrollada sobre la superficie del acero con la adicion de 250 ppm de nitrato de tierras
raras y mapeo de elementos.

4.3.3.3 Sulfato de Tierras Raras.
o Potencial de Circuito Abierto (OCP).

La variacion de los valores de OCP del acero API X65 en una solucion de NaCl al 3.5% como
una funcion del tiempo a diferentes concentraciones de sulfato de tierras raras se muestra en
la Figura 4.93, en la cual se logra observar una caida repentina en los valores de OCP
durante las primeras tres horas del experimento cuando el inhibidor es adicionado. Posterior
a ese tiempo, es posible observar un estado cuasi estacionario en los valores a excepcion de
las concentraciones de 750 y 1000 ppm que tienden a incrementarse conforme transcurre el
tiempo hacia el final de la prueba producto de un aumento en el espesor de la pelicula
formada sobre el acero.

Como se ha mencionado anteriormente, la caida en los valores de OCP hacia potenciales
mas activos puede estar asociada a la presencia de algun proceso de inhibicion de la
reaccion catddica, en donde los inhibidores basados en tierras raras forman una pelicula de
productos de tierras raras sobre los sitios catédicos de la superficie metélica cuando se
encuentran en contacto con una solucién rica en cloro bloqueando de esta manera la
reaccion de reduccion del oxigeno (Arenas and de Damborenea 2003) (Martinez de la
Escalera D.M. et al. 2018).

De acuerdo con los resultados de la Figura 4.93, se puede establecer que los valores de
OCP registrados se encuentran dentro del parametro de +85 mV, indicando de este modo
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gue este tipo de inhibidor de sulfatos se clasifica como de tipo mixto con un fuerte efecto
predominantemente catddico.
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Figura 4.93 Variacion en los valores de OCP para el acero API X65 en una solucion de 3.5%
NaCl a diferentes concentraciones de sulfato de tierras raras.
o Curvas de Polarizacién Potenciodinamica (CPP).

En este prueba se puede apreciar que las curvas de polarizacién para el acero APl X65 en
una solucion de NaCl al 3.5% con la adicion de sulfato de tierras raras presenta un cambio
hacia la direccion catédica del potencial de corrosién con respecto de la curva a 0 ppm
conforme se incrementa la concentraciéon (ver Figura 4.94). Notdndose ademéas una
disminucién de las densidades de corriente de la rama ocasionada por la alta concentracion
de iones OH- sobre los sitios catddicos y la alta reactividad de los iones de tierras raras que
forman una capa de éxidos e hidréxidos sobre estos disminuyendo la velocidad de corrosion
del acero (Behrsing et al. 2014) (Martinez de la Escalera D.M. et al. 2018).

Para el caso de la rama anddica es observa un cambio de las pendientes hacia potenciales
por encima del potencial de corrosion, producto de la presencia de los iones de tierras raras
gue afectan también la reaccién anddica del proceso de corrosion electroquimica.
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Figura 4.94 Curvas de polarizacion para el acero APl X65 en una solucion de 3.5% NaCl a
diferentes concentraciones de sulfato de tierras raras.

Los parametros electroquimicos extraidos de las curvas de polarizacion potenciodinamica
presentados en la Tabla 4.12 muestran un aumento del potencial de corrosién hacia valores
MAas negativos para todas las concentraciones excepto la de 1000 ppm, siendo el mas activo
el obtenido a 100 ppm con 982 mV.

Como también puede verse conforme se incrementa la concentracion del inhibidor se
disminuye la densidad de corriente cercana a un orden de magnitud, lo cual implica que
dicho desplazamiento es causado por la modificacion de la reaccion de reduccion del
oxigeno inhibiendo el proceso de corrosion del acero. Por otro lado, de acuerdo a la Figura
4.94 al modificarse también la densidad de corriente de la rama anddica se puede decir que
afecta de igual manera el proceso de disolucion anddica local.

En este caso tal y como sucediera con los inhibidores anteriores se aprecia un aumento en
los valores de las pendientes de las ramas anddicas, asi como una disminucién de los
pendientes en las catodicas cuando se incrementa la concentracion del inhibidor, por lo que
se puede sugerir que este inhibidor a base de sulfatos presenta un comportamiento de tipo
mixto con un efecto catddico predominante (Martinez de la Escalera D.M. et al. 2018)
(Gonzalez-Rodriguez et al. 2016).
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Tabla 4.12 Parametros electroquimicos de las curvas de polarizacién para el acero X65 a
diferentes concentraciones de sulfato de tierras raras.

Concentracion  Ecorr Ba Bc Icorr
(mV) (mV/década) (mV/década) (mA/cm?)

0 -799 89 245 0.01

100 -982 131 154 0.007

250 -891 88 201 0.007

500 -803 92 175 0.007

750 -802 78 178 0.007

1000 -766 101 124 0.005

o Resistencia a la Polarizacion Lineal (LPR).

La Figura 4.95 presenta los valores obtenidos de Rp del acero API X65 en funcion del tiempo
a diferentes concentraciones de sulfato de tierras raras en donde se nota un comportamiento
muy diferente al obtenido con el inhibidor de sulfato de neodimio, en este caso se aprecia un
incremento menos pronunciado alcanzando un valor mas estable a las 10 horas de la prueba
a excepcion de las concentraciones de 100 ppm y 750 ppm respectivamente, que para el
caso de 100 ppm se obtuvo un valor maximo de Rp a las 6 horas de inmersion para
posteriormente presentar una disminucion gradual hacia el final de la prueba y para 750 ppm
el aumento en los valores de Rp se inicia hasta las 17 horas aproximadamente con un
incremento casi uniforme con ligeras fluctuaciones hacia el final del experimento.

Los valores de la eficiencia mostrados en la Figura 4.96 calculados de los valores de Rp,
muestran que la eficiencia se incrementa subitamente durante las primeras horas después de
adicionar el inhibidor, siendo la concentracibn de 1000 ppm la que obtuvo el mayor
porcentaje de eficiencia con 74% y la concentraciéon de 750 ppm el menor porcentaje con
44%. Cabe sefalar que la eficiencia para la concentraciéon de 100 ppm comienza a disminuir
a partir de las 6 horas y que la concentracion de 750 ppm tiene un aumento mas atenuado
conforme pasa el tiempo de la prueba hasta las 15 horas en la cual se nota incremento mas
pronunciado.
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Figura 4.95 Variacion en los valores de resistencia a la polarizaciéon para el acero APl X65
en una solucion de 3.5% NaCl a diferentes concentraciones de sulfato de tierras raras.
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Figura 4.96 Efecto de la concentracion de los sulfatos de tierras raras en la eficiencia de
inhibicion de la corrosién para el acero APl X65 en una solucién de 3.5% NacCl.
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o Isoterma de adsorcion de Langmuir.

Los isotermas de adsorcion fueron determinados con el propésito de dar a conocer el tipo de
interaccion entre las moléculas de sulfato de tierras raras y las del material en estudio, para
esto se utilizaron los valores de Rp del inhibidor a diferentes concentraciones (100, 250, 500,
750 y 1000 ppm respectivamente).

En la Figura 4.97 se observa el isoterma de adsorciéon de las moléculas del inhibidor a
diferentes concentraciones sobre la superficie del acero, en la cual se puede apreciar que
este no se ajusta lo suficiente al modelo de adsorcion de Langmuir debido a que presenta un
coeficiente de correlacion que no es muy proximo a la unidad cuyo valor es de 0.7554, esto
puede ser debido a que al momento de sintetizar el inhibidor de sulfato de tierras raras
empleando para esto &cido sulfarico en exceso, el cual debido a que presenta un punto de
ebullicion elevado (290 °C) (Dean John A. 1989), no se logré eliminar completamente dicho
exceso durante el proceso de secado provocando las bajas eficiencias de inhibicion
reportadas en la Figura 4.97 si estas son comparadas con los resultados obtenidos con las
de sulfato de neodimio.

. . -z e
Sin embargo, de acuerdo a los valores experimentales se puede ver que la relacion 5 Vs C
puede seguir una tendencia lineal expresada mediante la ecuacion 4.12:

c
2 =1.6293C 4+ 2x10°° (4.12)

En este caso, la constante de equilibrio K, calculad la cual corresponde a la inversa de la
ordenada en el origen fue de 1265822.785, mientras que la energia libre estandar de
adsorcion (AG2,.) presenté un valor de -48.56 kJ/mol, indicando de esta manera que el
inhibidor se adsorbe fuertemente sobre la superficie del material mediante un proceso de
qguimisorcion produciéndose de manera espontanea de acuerdo a su valor negativo (Salinas-
Solano G. et al. 2018) (Porcayo-Calderon et al. 2017) (Gonzalez-Rodriguez et al. 2016).
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Figura 4.97 Isoterma de adsorcion de Langmuir para el acero APl X65 expuesto en una
solucion de 3.5% NaCl a varias concentraciones de inhibidor de sulfato de tierras raras a
30°C obtenidos de los valores de resistencia a la polarizacion.

o Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS).

La Figura 4.98 muestra los diagramas de Nyquist y Bode para el acero APl X65 en una
solucion de NaCl al 3.5% a diferentes concentraciones de sulfato de tierras raras después de
24 horas de inmersion, en la cual de acuerdo con el diagrama de Nyquist se nota la
presencia de un solo semicirculo capacitivo para todas las concentraciones de inhibidor, pero
en los diagramas de Bode se observa la presencia de dos constantes de tiempo debido a
gue como se ha explicado anteriormente la primera constante de tiempo se origina desde la
region de frecuencias intermedias.

Del diagrama de Bode en su formato de médulo de impedancia, se ver claramente que la
primera constante de tiempo esta localizada en la region frecuencias intermedias (de 10 a
100 Hz aproximadamente) y la tercera se observa a frecuencias menores de 1 Hz. También
se logra apreciar un aumento en el médulo de impedancia en la regién de bajas frecuencias,
siendo esto relacionado al incremento en la resistencia de la transferencia de carga del
acero. Finalmente los valores maximos del médulo de impedancia obtenidos concuerdan con
los resultados de los diagramas de Rp y de eficiencia de inhibicion, que indican que con la
concentracion de 1000 ppm de inhibidor se logra la mayor inhibicién de la corrosion del
metal.
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Figura 4.98 Diagramas de a) Nyquist y b) y c) de Bode para el acero APl X65 con y sin la
adiciéon de sulfato de tierras raras después de 24 horas de inmersién en una soluciéon de
3.5% NaCl.

a) 1000 ppm de Sulfato de Tierras Raras.

La Figura 4.99 muestra la evolucion del espectro de impedancia en funcion del tiempo para el
acero API X65 con la adicion de 1000 ppm de sulfato de tierras raras. De esta Figura el
diagrama de Nyquist revela la presencia de solo semicirculo capacitivo cuyo diametro
incrementa conforme transcurre el tiempo de inmersion lo cual estaria relacionado con un
incremento en la resistencia a la transferencia de carga (Ashassi-Sorkhabi et al. 2008)
(Salinas-Solano G. et al. 2018). Por otro lado, de los resultados del diagrama de Bode en su
formato de angulo de fase se observan dos constantes de tiempo, siendo la primera
constante observada alrededor de los 9 Hz en la region de frecuencias intermedias con un
angulo de fase maximo de 67° y en la regidon de bajas frecuencias (<1 Hz) se localiza la
segunda constante de tiempo con un angulo de fase maximo alrededor de 60°. También se
puede ver un incremento en el valor del modulo de impedancia menor a un orden de

magnitud.
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La ausencia a bajas frecuencias estaria indicando que el médulo de impedancia maximo es
mayor que el ultimo valor registrado y/o a la presencia de algun proceso de difusion-
adsorcion de especies (Martinez de la Escalera D.M. et al. 2018).

La presencia del sulfato de tierras raras produce un efecto de cambio en el mecanismo del
proceso de corrosion, debido a la formacion o deposicion de una pelicula de éxido de Nd
sobre la superficie del acero, mediante una serie de reacciones de hidrolisis y a la formacion
de Oxidos/hidroxidos complejos de tierras raras.

Finalmente la presencia y evolucion de la primera constante de tiempo observada en el
diagrama de Bode, se podria relacionar a la formacion de una pelicula protectora con
caracteristicas hidrofobicas, mientras que la segunda constante de tiempo en la region de
bajas frecuencias, representaria la respuesta capacitiva de la doble capa electroquimica y a
la resistencia a la transferencia de carga (Martinez de la Escalera D.M. et al. 2018) (Salinas-
Solano G. et al. 2018).
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Figura 4.99 Evolucién de los diagramas de a) Nyquist y b) y ¢) de Bode para el acero API
X65 en una solucion de 3.5% NaCl con la adicion de 1000 ppm de sulfato de tierras raras.
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. Analisis Morfologico de las Superficies Corroidas.

El aspecto morfologico de la superficie del acero APl X65 corroida en una solucion de 3.5%
de NaCl durante 24 horas de inmersion con diferentes concentraciones de cloruro de tierras
raras se puede ver en la Figura 4.100, mostrando una pelicula cubriendo la superficie de la
aleacion en donde se aprecia una precipitacion de cristales de diferentes tamarfos y formas
como protuberancias o nodulos, reticulares y de agujas (Arenas et al. 2001) (Arenas and de
Damborenea 2003) (Forsyth et al. 2002) (Zhang et al. 2005) (Roselli et al. 2013) (Martinez de
la Escalera D.M. et al. 2018), cuya composicion seria por elementos de tierras raras.

Blanco 100 ppm
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Figura 4.100 Aspecto morfolégico del acero APl X65 después de 24 horas de inmersioén en
una solucion de 3.5% NaCl a diferentes concentraciones de sulfato de tierras raras a 30°C.

Una vista a mayor magnificacion de los productos de corrosion sobre la superficie del acero
API X65 asi como el mapeo de sus elementos de los sulfatos de tierras raras a una
concentracion de 250 ppm se puede ver en la Figura 4.101, en donde dichos productos
forman una capa que de acuerdo a los mapeos esta constituida casi exclusivamente de los
elementos de tierras raras de Nd y Pr respectivamente, presentando una mayor presencia de
estos elementos en los cristales precipitados como protuberancias en forma de nodulos los
cuales son capaces de sellar los poros de la aleacion aumentando de esta manera la
resistencia a la corrosion de la aleacion.

Esta capa formada de éxidos de tierras raras y que cubre la superficie del acero permite que
el intercambio de electrones con las especies agresivas se vea limitado, coincidiendo con los
resultados de los analisis de Rp y OCP de las Figuras 4.93 y 4.95, en donde se observa una
disminucién del proceso de corrosion al absorberse quimicamente el inhibidor.

Figura 4.101 Vista de la capa de los productos de corrosion desarrollada sobre la superficie
del acero con la adicién de 1000 ppm de sulfato de tierras raras y mapeo de elementos.



CAPITULO CONCLUSIONES Y
V RECOMENDACIONES

travées de los resultados obtenidos en el desarrollo de este trabajo de

investigacion fue posible llevar a cabo la recuperacion de las tierras raras en su

forma de Oxidos, presentes en los magnetos permanentes de los discos duros de
computadoras postconsumo mediante procesos hidrometallrgicos. Asi mismo, se llevo a
cabo la sintesis de los diferentes inhibidores utilizados para su evaluacion en los procesos de
corrosion en el acero APl X65 en una solucion de 3.5% de NaCl a 30°C

Por lo que de acuerdo a estos resultados se pueden destacar las siguientes conclusiones y
recomendaciones:

De los procesos de separacion y recuperacion de las tierras raras de los magnetos
permanentes por tratamientos hidrometalUrgicos, se obtuvo un rendimiento del 96% de
recuperacion de estos elementos, mediante la modificacion de los métodos tradicionales
involucrando para esto un proceso de re-precipitacion y purificacion de los oxalatos de tierras
raras formados para posteriormente se calcinados hasta obtener su correspondientes 0xidos.

Los andlisis llevados a cabo por EDS tanto a los residuos como a los subproductos del
proceso de separacion de las tierras raras de los magnetos permanentes, solamente se
lograron encontrar trazas de estos elementos en los residuos de purificaciéon, concluyendo
gue este proceso es muy eficiente para la recuperacion de tierras raras en este tipo de
residuos electronicos.

En lo que respecta a la evaluacion de la corrosion de los inhibidores, sintetizados tanto a
partir de los 6xidos provenientes de los magnetos permanentes, como de los 6xidos de Nd
grado reactivo, mediante las diferentes técnicas electroquimicas empleadas, se demostro
gue los iones de tierras raras son capaces de reducir la velocidad de corrosion del acero API
X65 en ambientes ricos en cloruros.

Para el caso de los inhibidores a base de 6xidos de neodimio grado reactivo, la maxima
eficiencia de inhibicion se alcanz6 con 100 ppm de Nd2(SOa4)s con el 89%, mientras que para
los sintetizados a partir de los 6xidos de tierras raras de magnetos permanentes, la maxima
proteccion fue con 500 ppm de cloruro de tierras raras con el 89% de eficiencia.

Cabe resaltar que, en lo que respecta a las pruebas de NdCIs y cloruro de tierras raras, sus
valores de eficiencia de inhibicion resultaron ser muy similares y cercanas al 90%, por lo que
se puede decir que a pesar de gque se haya incrementado la concentracion de iones Cl, la
eficiencia de proteccion del acero solo se vio afectada muy ligeramente. Ademas de que las
trazas de otros elementos presentes como Pr y Dy en los cloruros de tierras raras no fueron
significativas en los resultados obtenidos.

De acuerdo con los resultados de las curvas de polarizacion y OCP se puede concluir que
todos los inhibidores utilizados en este trabajo de tesis actuaron como de tipo mixto con un
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fuerte efecto predominantemente catodico. Mientras que en los analisis por espectroscopia
de impedancia electroquimica y morfolégicos por SEM se observo la presencia de una capa
protectora compuesta de Oxidos/hidroxidos de tierras raras, cuya presencia fue capaz de
reducir el intercambio de electrones con las especies agresivas del medio.

Por altimo, la presencia de microdefectos de la capa formada sobre la superficie del material
provoco la formacion de morfologias tales como nodulos, protuberancias y agujas, esto
provocado por la formacion de sitios activos.

Entre las recomendaciones que se podrian proponer a partir de la experiencia adquirida y de
los analisis de los resultados, para el caso del proceso de recuperacion de tierras raras, se
recomienda emplear el uso de agentes oxidantes en el proceso de lixiviacion como el
perdxido de hidrégeno combinado con HCI con el propésito de llevar a cabo la recuperacién
en menores tiempos. Por otro lado, se podria considerar la aplicacion de acidos organicos
como agentes lixiviantes, con el fin de reducir el impacto ambiental de los procesos de
lixiviacion y purificacion.

En cuanto a las pruebas de los inhibidores, se recomienda llevar a cabo las evaluaciones en
otro tipo de materiales o aleaciones, a diferentes temperaturas y medios como CO2, asi
como en celdas electroguimicas en condiciones de flujo.
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