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RESUMEN

La calidad de las aguas se ve afectada por contaminantes quimicos como sustancias no
biodegradables y metales pesados que por su cardcter toxico representan un grave
problema para los seres vivos. Un procedimiento para la depuracion de ésos compuestos
quimicos, de manera que su concentracién disminuya a niveles permitidos, es la
obtencion de ferritas. Las ferritas son el resultado de un proceso de precipitacion-
coprecipitacion controlado que involucra la combinaciéon de 6xido férrico con otros
6xidos metalicos; su formacién requiere la oxidacién parcial del hierro y la subsiguiente
precipitacién selectiva de los iones metdlicos en la disolucion, quedando los metales
incorporados a la estructura cristalina. El proceso de formacion de ferritas in situ para la
eliminacién de metales pesados en sistemas acuosos, conocido como via hidroquimica,
es aplicable a una amplia gama de iones metalicos € incluso a mezclas de iones en
disolucion. En este trabajo se pretendi6 optimizar el proceso de formacion de ferritas de
cromo, plomo y zinc para obtener ferritas magnéticas de alta estabilidad las que
produjeron eficiencias de remocidn superiores al 99%. La optimizacion de las ferritas
de cromo, plomo y zinc se realizé6 evaluando la incidencia y contribucién de las
variables del proceso, tales como: la concentracion del metal en la solucidn, la relacion
[Fe*?)/ [metal], la temperatura, la velocidad de agitacion, entre otras, mediante un disefio
de parametros de Taguchi. La eficiencia de remocién de cromo, plomo y zinc se
determind por Espectroscopia de Absorcion Atdmica (EAA). Las propiedades
magnéticas y la estabilidad de los sélidos ferriticos se obtuvieron evaluando  la
permeabilidad magnética, con lo cual podemos asegurar que, los solidos ferriticos
pueden ser reaprovechados en la fabricacion de cabezales de cintas magnéticas, cintas
magnéticas de tarjetas electronicas, fabricacion de cintas de audio y video, entre otros
posibles usos.

(Palabras claves: descontaminacion, via hidroquimica, ferritas, optimizacion)



SUMMARY

Water quality is affected by chemical pollutants such as non-biodegradable substances and
heavy metals which, due to their toxicity, pose a serious threat to all living beings. A
procedure for the purification of these chemical compounds, reducing their concentration to
acceptable levels, is the obtaining of ferrites. Ferrites are the result of a controlled
precipitation-coprecipitation process involving the combination of ferric oxides with other
metallic oxides; their formation requires de partial oxidation of de iron and the subsequent
selective precipitation of metallic ions in dissolution, with the metals then being
incorporated into the crystalline structure. The in situ ferrite formation process for the
elimination of heavy metals. in water systems, known as the hydrochemical route, is
applicable to a wide range of metallic ions and even to mixtures of ions in dissolution. In
this work, we attempted to optimize the process of the formation of chromium, lead and
zinc ferrites in order to obtain high stability magnetic ferrites which led to removal
efficiencies of over 99%. Optimization of chromium, lead and zinc ferrites was carried out
by evaluating the incidence and contribution of the variables of the process, such as; metal
concentration in the solution, the [Fe+2]/[metal] relationship, temperature and speed of
agitation, among others, using a Taguchi parameter design. The efficiency of removal of
chromium, lead and zinc was determined by Atomic Absorption Spectroscopy (AANS).
Magnetic properties and the stability of ferrite solids were pbtained by evaluating magnetic
permeability. As a result, we can affirm that ferrite solids can be used in the manufacture of
magnetic tape heads, electronic magnetic tapes and the manufacture of audio and video
tapes, among other things.

(KEY WORDS: Decontamination, hydrochemical route, ferrites, optimization)
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L. INTRODUCCION

En los tltimos afios se ha generado una gran preocupacion social y gubernamental
por el peligro que representa la disposicion de los residuos para la salud y el bienestar de la
poblacién. El prevenir la migracién de los residuos de unas éreas a otras es el principal

recurso para proteger al Medio Ambiente y a la salud publica de los efectos petjudiciales.

La resolucion de los problemas del medio ambiente que se derivan de la
contaminacién, toma cada dia mayor auge y trascendencia. Las actividades humanas
producen una gran cantidad de desechos que provocan alteraciones en los sistemas
ecoldgicos originando la contaminacion, es decir, modifican su comportamiento de forma
tal que en ocasiones puede llegar a ser irreversible. El amplio uso de metales pesados y la
descarga industrial han sido desde la antigiiedad el principal problema de contaminacién al
medio ambiente. Los metales emitidos y sus compuestos se acumulan y depositan en la
corteza terrestre causando efectos adversos en la calidad del agua, aire, suelo y alimentos,
transfiriédose ademas a organismos animales, vegetales y humanos. La contaminacion por
metales y metaloides en los sistemas hidrogeol6gicos, proyoca el deterioro de los mismos,
y en especial, la presencia y comportamiento de los 1lamados "metales pesados" dado su

caracter toxico y acumulativo.

La calidad quimica de las aguas es una de las principales tareas a las que se enfrenta
la sociedad por el progresivo deterioro y degradacién a que son sometidas continuamente
las fuentes naturales de abastos, que constituyen un recurso cada dia mas escaso y de
constante demanda. La contaminacién de las aguas naturales por metales pesados
generalmente se debe a efluentes industriales con deficiente o ningtn tipo de tratamiento o
depuracion previo. De esta forma pueden pasar ficilmenie al organismo humano
incorporados a la cadena alimenticia que por medio de animales y vegetales son
transportados y transformados en forma de diversos complejos o compuestos, de los cuales

dependera su potencial ecotéxico (Metcalf & Eddy, 1995).



Desde el inicio de los afios setenta y hasta 1980 aproximadamente, los objetivos del
tratamiento de las aguas residuales estaban mas relacionados con criterios estéticos y del
medio ambiente, como eran la reduccién de la Demanda Bioguimica de Oxigeno (DBO),
los Sélidos en Suspension (SS) y los organismos patogenos. A partir de 1980, como
consecuencia de los avances cientificos y de la mayor informaciéon de base y toma de
conciencia, el tratamiento de las aguas residuales se comenzé a centrar en la descarga al
medio ambiente de productos quimicos téxicos o potencialmente téxicos poniéndose
mayor énfasis en la determinacién de estas sustancias y compuestos trazas que pueden ser
responsables de serios problemas sanitarios a largo plazo. Asi aparecid, entre oﬁos
objetivos prioritarios, la eliminacién de los compuestos organicos refractarios y de los
metales pesados (Metcalf & Eddy, 1995). Es importante destacar que la movilidad de los
metales pesados estd en funcién del grado de disolucion y disociacion en que se encuentren,
aumentando su toxicidad cuanto mds ligados se encuentren a la materia organica disuelta.

Su inmovilidad sera pues, funcion del grado de asociacion a los sedimentos.

Ciertos metales como el Cadmio, Cromo, Mercurio, Plomo y Arsénico, son
considerados muy peligrosos por su caricter acumulativo y téxico incluso a niveles muy
bajos. Otros sin embargo, como el Cobre, Zinc o Manganeso, que son también
considerados como potencialmente toxicos, resultan esenciales para diferentes tipos de
plantas y animales, incluso para el hombre. Esto se debe a que participan en los sistemas
bioldgicos en el transporte de mensajes como en el encadenamiento de proteinas, formacion
de estructuras, o como catalizadores en procesos enziméticos. (Purves, 1980; Albergoni y
Piccini, 1983; Smies, 1983).

La eliminacién de las sustancias téxicas y de contaminantes especificos es un tema
complejo. En los residuos industriales las concentraciones de las sustanéias toxicas suélen
controlarse mediante pretratamientos especiales, antes de ser vertidos a las redes de
canalizacion. En algunos casos, la eliminacion se lleva a cabo en las plantas de tratamiento
construidas para tales efectos. Los metales pesados por ejemplo, pueden eliminarse

mediante algin tratamiento fisico-quimico como la coagulacién quimica, floculacién,



sedimentacion o filtracién. También es posible eliminarlos con algin tipo de tratamiento

secundario. (Albergoni y Piccini, 1983).

Los procesos mas empleados en los ultimos tiempos para la depuracion de aguas
contaminadas con iones de metales pesados, son los de adsorcion (especialmente sobre la
superficie de diversos 6xidos y otras sustancias precipitables) y coprecipitacion. Asi pueden
citarse los estudios de adsorcién y coprecipitacion de mercurio sobre oxihidréxidos de
hierro. (Avotins, 1975) o de otros metales pesados que son adsorbidos sobre hidroxidos de
hierro y manganeso. (Gadde y Laitenen, 1974). También se reportan los trabajos sobre
depuracién de los metales pesados en aguas por precipitacion con carbonatos. (Patterson et
al., 1977) y los articulos publicados por Benjamin (1978); Scott (1979); Swallow et. al.,
(1980) y otros mas recientés basados todos ellos en los principios de adsorcién y
coprecipitacion (Benjamin, 1982; Kolarik, 1983; Laxen, 1983; Farley, 1985; Hencl, 1991;
Macchi, 1993). En otros articulos se estudian los efectos ¢ interacciones metal-ligando de
los métodos adsortivos (Davis, 1978; Benjamin, 1981). '

La depuracion mediante procesos de precipitacién-coprecipitacion, constituye un
importante objetivo de estudio para disminuir las concentraciones de metales pesados en
disolucidn a los niveles permitidos en el agua antes de su vertido. Al mismo tiempo, lograr
que se obtengan s6lidos residuales de elevada estabilidad y con determinadas propiedades
que les confieran alglin uso o posibilidad de aprovechamiento econémico que redundaria

como un beneficio practico para minimizar los costos.



II. REVISION DE LITERATURA
I1.1 Metales Pesados en ¢l Medio Ambiente

Los trabajos de extracciéon y tratamiento de minerales son una fuente de
contaminacién de metales pesados tanto por los aerosoles de polvos finos que son emitidos
a la atmésfera como por la lixiviacion de los mismos y que generalmente van a parar a los
sistemas hidrogeolégicos donde el grado de contamtinacién se debe principalmente a la
toxicidad de algunos de ellos y a su no biodegradabilidad. (Helena, 1996). De particular
importancia es el papel jugado por todos los tipos de aguas, desde las fluviales y marinas a
las subterraneas, incluso las procedentes de las precipitaciones atmosféricas (lluvia y
nieve). Todas ellas participan en el transporte de los metales pesados hacia los sistémas

bioldgicos terrestres y acuaticos.

En los ultimos afios se han publicado algunos textos y trabajos de gran interés,
ofreciendo una vision general de la problematica de la toxicidad de los metales pesados y
de su repercusion. Pueden destacarse los de Ferguson (1990); Albergoni, Smies y Purves
(1983), sobre las propiedades quimicas de los metales pesados, sus efectos y accion tdxica
sobre los organismos acuaticos y sobre el hombre. (Krenkel, 1975) presenta una especial
atencidn a la toxicologia que aportan los metales pesados y su transporte a través del ciclo

medioambiental.

Se sefiala que uno de los mecanismos mas importantes de accidn toxicologica de los
metales pesados es el relacionado con el descenso de la actividad enzimatica como
consecuencia de la elevada afinidad de los metales por un gran nimero de ligandos

orgénicos capaces de formar complejos de elevada estabilidad.

Si se considera la localizacién de los elementos metalicos en el sistema periddico se
puede ver que su toxicidad aumenta al descender la estabilidad de la configuracién
electrénica, por lo que se puede decir que los metales pesados del sexto periodo y sus

compuestos son potencialmente los mas peligrosos y toxicos. Esto explica la mayor



afinidad de estos metales por los grupos funcionales que constituyen los centros activos de

un gran numero de enzimas (amino, imino y sulfhidril, entre otros).

En el cuadro IL.1 se sefiala un extracto de la procedencia y los efectos sobre el
organismo de los metales pesados que fueron objeto de estudio en el presente trabajo
(Cromo, Plomo y Zinc). En el Apéndice 1 se muestra una ficha técnica para cada uno de
estos elementos con su historia, usos, toxicologfa, distribucién en el organismo, eliminacién
y métodos de analisis. (Medicina y Salud, 1988; Guthrie 1982; Nordberg, 1976; Berman,
1979 y Brown 1977).

Cuadro IL.1. Procedencia y efecto de los metales pesados sobre el organismo humano.
(Medicina y Salud, 1988)

METAL PROCEDENCIA EFECTOS EN LOS HUMANOS
Mineria, aceros y efluentes Téxico, posible cancerigeno, aunque no es
Cr . . >
industriales. acumulativo.
Tuberias, industrias, pinturas y Muy t6xico, encefalopatias y trastornos
Pb . e
combustibles. multiples.
7n Tuberias, abonos y efluente No muy tgﬁxico. A concentraciones mayores
industriales. de 3 ppm provoca irritacién géastrica.

La Organizacién Mundial de la Salud (OMS) se ha pronunciado en el sentido de la
proteccion de la salud del hombre y del medio ecoldgico y ha exigido a través de
reglamentaciones y normas sanitarias estrictas, el establecimiento en los diferentes paises,
de los indices higiénico-sanitarios de las aguas, tanto las potables para el consumo humano,

como las de vertidos y canalizaciones de residuos.

En la mayor parte de las aguas naturales, los niveles de concentracion de iones
metélicos y en particular los metales pesados, permanecen en el intervalo de trazas y
ultratrazas, que no son potencialmente peligrosos. Sin embargo se ha encontrado
acumulacion de metales que entran constantemente al agua por aportaciones incontroladas
de residuos industriales, agricolas y otros que han obligado a que se establezcan severos

indices de calidad para su control. (cuadro I1.2).



Los estudios del comportamiento de los metales pesados en las aguas fluviales
(Helena et al., 1995) asi como en sélidos y sedimentos (Hirner y Vega 1992) han exigido el
uso de técnicas secuenciales de extraccion y especiacion para encontrar su estabilidad en
forma asociada a dichos medios. Trabajos recientes como los publicados por Quevauviller
y Ure (1995); Fiedler et al., (1994) o las aplicaciones de las diferentes técnicas de
especiacion y extracciéon que han realizado otros autores (Florence, 1992; Campanella et
al., 1995; Tu et al., 1994; Belazio et al., 1995; Coetzee et al., 1995; Das et al., 1995),
incluyendo matrices solidas, son ejemplo de ello. La acumulacién de los metales pesados
en solidos y sedimentos, bien sea por adsorcion o coprecipitacion u otras formas de
asociacion a éstos, constituyen un modo de eliminaciéon de los metales de las féses

disueltas, minimizandose de este modo su transporte y propagacion.

Cuadro IL.2. Limites mdximos permisibles de contaminantes para diferentes tipos de
usos del agua. (NOM-001-SEMARNAT-1996)

ra r
LIMITES MAXIMOS PERMISIBLES PARA CONTAMINANTES BASICOS
- EMBALSES .
PARAMETROS RIOS | NATURALES Y AGUAS COSTERAS SUELO
ARTIFICIALES
' ) Explotacién
o Usoen Uso Proteccién | Uso en Uso Uso en
(nlli'tlr"g)me:lc:s ?:r riego | ptblico § devida riego } publico hfq::i?: Recreacién | Estuarios | riego I;XBTIEURRAL !LFI:‘;SS
’ P agricola] urbano | acudtica [agricofa| urbano 2 ¥ ®) (B) agricola
cuando se (A) ®) © ®) © otros usos ( A) ®)
especifique)”’ A)
PM.IP.D.{ PM. |PD.{ PM. }P.D.{P.MIPD.JP.M. jP.D.J PM. | PD. JPM. I PD. {PM.JPD.JPM |PD.{ PM P.D.
Arsénico 02.i041 01 j02] 01 [02]02}04} 0.1 [02( 0.1 0.2 0.2 04 101102} 02 |04 0.1 02,
Cadmio 02}04) 01 }02} 01 {02}02)04] 01 {02} 0.1 0.2 0.2 04 [011]02]005]0.1 0.1 0.2
Cianurp 20130} 10 |20] 10 j20[20|30] 10 j20] 20 2,0 20 30 10|20} 20 |30 1.0 20
Cobre 40|60 40 {60 ]| 40 [60]40(60| 40 |60] 40 | 60 | 40 | 60 140 |60 40 |60| 40 6.0
Cromo 10/15] 0510} 05 |10}10{15]{ 05 {1.0| 05 1.0 1.0 1.5 105(10] 05 | 1.0 0.5 1.0
Mercurio 0.01{0.02/0.005) 0.01 | 0.005 {0.01]0.01 |0.02[0.005 |0.01] 0.01 | 0,02 { 0.01 | 0.02 | 0.01{0.02]0.005[0.01{ 0.005 0.01
Niquel 214 2 14 2 41214} 2 4] 2 4 2 4 2| 4 2 | 4 2 4
Plomo 05|1.0{ 02 | 04| 02 |04 05{1.0{ 02 {04]| 02 | 04 [ 05 | 1.0 {02 |04 | 50 | 10 0.2 0.4
Zinc 10{20f 10 | 20| 10 {20[10({20] 10 [20] 10 20 | t0 | 20 [ 10 [ 20 | {0 | 20 10 20

(*) Medidos de manera total.
P.D.= Promedio Diario P.M.= Promedio Mensual N.A.= No es aplicable
(A), (B) y (O): Tipo de Cuerpo Receptor segin la Ley Federal de Derechos.




Esto puede acarrear a la larga consecuencias negativas para el entorno ecobiolégico,
ya que variaciones del medio circundante a los sélidos y sedimentos pueden producir la
lixiviacion de cantidades significativamente elevadas al estado disuelto y con ello
asequibles a los sistemas vivos. Por todo esto, no s6lo resulta de interés el conocimiento de
los niveles de concentracion total de los elementos metalicos que se encuentren disueltos,
sino también en los sélidos y sedimentos y su forma de distribucion en diferentes categorias
qul'I'nicas. Ello permitird poder dilucidar, en su caso, cuales son las especies mas accesibles

al medio ambiente y su movilidad.

IL2. Proceso de depuracién de metales pesados por adsgrcién y coprecipitacién.

Las interacciones entre un sélido y los iones disueltos en un medio, se deben a la
coordinacion directa ion-s6lido, pasando por las atracciones dipolo-dipolo, hasta el efecto
mas débil como la dispersion de Van der Waals. Cuando la fase sélida es un cristal iénico,
los iones presentes en la solucién son atraidos a la interfase por los grupos que poseen
cargas i6nicas opuestas y que se encuentran en la superficie del solido. En los adsorbentes
solidos de otros tipos, la adsorcién se puede atribuir a los campos electrostéticos débiles

creados por interacciones dipolo-dipolo inducido (Hannay, 1971).

La cantidad real de una sustancia disuelta que es adsorbida sobre un sélido, es una
funciéon compleja del area del s6lido, del nimero de puntos activos por unidad de éarea, de la
fuerza del enlace soluto-sélido, de la frecuencia de los choques en la interfase (la cual a su
vez depende de la concentracién de la especie adsorbible en la disolucién), de la
temperatura, de la polaridad del disolvente y del niimero de especies que compiten para
ocupar los puntos activos. Estos elementos han sido estudiados por Smith et al., (1996)
quienes evaluaron la adsorciéon de metales pesados sobre solidos minerales del tipo

Lithuanian Glauconites.

La cantidad de sustancia adsorbida por gramo de sélido (X/m), se expresa en
funcién de la concentracion (C)y de la especie adsorbible en la disolucién, por medio de

ecuaciones empiricas como la isoterma de Freundlich:



X/m=K.C/t

y la isoterma de Langmuir:

X/m=K;. K. C/(1+K;.C)

En donde K, n, Ki, y K, son constantes cuyos valores se deducen

experimentalmente (Hannay, 1971; Smith, 1996 y Pickering, 1976).

Como resultado de la adsorcién de iones fuertemente polares sobre la superﬁcig de
un sélido (formando una capa adsorbida primaria), queda en dicha superficie cierta carga
residual. Esta carga da lugar a la orientacién de las moléculas adyacentes, que atraen hacia
esta zona las especies idnicas con cargas de signo opuesto. La composicion de esta capa

secundaria difusa, difiere de la existente en el seno de la diqoluci(’)n.

Por otro lado, es bien conocido que las reacciones de precipitacion son reacciones
quimicas en las que se forma un nuevo compuesto de solubilidad limitada. Durante el
periodo inicial de mezcla de las sustancias reaccionantes, la disolucién resulta
sobresaturada y la separacion del nuevo compuesto se inicia con la formacion de particulas
extremadamente pequefias (nucleos de cristalizacion). Estas particulas crecen de modo mas
o menos rapido y finalmente se separan de la disolucién. La distribucién de tamafio dé las
particulas del precipitado viene determinada por las velocidades relativas de la formacién
de los nicleos y el crecimiento de éstos una vez formados. Si la velocidad de nucleacién es
mucho més pequefia que la de crecimiento, se producirdn pocas particulas y de tamafio
relativamente grande, en la que el precipitado suele ser mas puro, facil de separar y lavar.
Si la solubilidad del compuesto es extremadamente pequeiia, la velocidad de nucleacion es
muy grande con relacién a la de crecimiento y todo el producto tiende a aparecer como
nucleos o particulas de tamafio extremadamente pequefio. Este es el caso de los 6xidos

hidratados de hierro, aluminio, cromo y otros.

Resulta evidente, por tanto, que pueden obtenerse precipitados formados por

particulas de tamafios muy diferentes, Los iones en disolucion tienen un radio del orden de



los Angstrom (A°: 10710 metros) y en el proceso de formacién de nucleos las particulas
alcanzan tamafios entre 0.001 y 1 pm (107 - 10°® metros) y después del crecimiento, los

productos finales poseen radios mayores de 1 pm.

Las particulas cristalinas crecen por adicion de iones positivos y negativos a todas
las superficies libres. Estos no se colocan en el cristal unp por uno, sino que constituyen
enjambres que se depositan en dichas superficies en forma de pequefios bloques. El proceso
continua hasta que la concentracién de uno de los jones tiende a cero. En ese momento el
segundo ion continda colocandose en posicion reticular normal, con lo cual la superficie
resulta cargada eléctricamente por la ausencia del segundo componente. Esta monoéapa
sobre la superficie del cristal recibe el nombre de capa primaria adsorbida; su carga
eléctrica tiende a ser neutralizada por una zona difusa en la que predominan los iones de
cargas opuestas presentes en la disolucion. Asi los precipitados resultan impuros por las
sustancias adsorbidas en la superficie externa. Para el caso de particulas grandes (> 1 pm),
la superficie de contacto es relativamente pequefia con relacién a las particulas y de esta
forma la mayor parte de los productos adsorbidos pueden ser eliminados por lavado. Ahora
bien, las impurezas pueden quedar ocluidas dentro del propio cristal durante el proceso de
precipitacion. En la etapa de crecimiento, todos los iones presentes en la disolucién tienden
a ponerse en contacto con las superficies que se estin desarrollando. Cuando las
condiciones del experimento corresponden a un crecimiento lento, los iones extrafios se
alejan de la superficie de las particulas por lo que el crecimiento es ideal y el producto
formado queda més puro. En cambio si el crecimiento es rapido, muchos iones quedan
atrapados en los cristales que se van formando. Su presencia induce a defectos en la
superficie del cristal, dando lugar a crecimientos irregulares y desiguales en diferentes
direcciones. Si los tamafios iénicos son comparables entre si, los iones extrafios pueden
entrar a formar parte del reticulo cristalino. De esta forma resulta sumamente dificil liberar

del precipitado formado a los iones extrafios incorporados.

En estos principios de adsorcién y cooprecipitacjon se fundamentan los estudios
de depuraciéon y eliminacion de metales pesados en sisternas acuosos, realizando

precipitaciones “in situ” que ocurran a elevadas velocidades de formacién del producto



insoluble, como por ejemplo sobre precipitados de Oxihidréxidos de hierro III. Se resaltan
los estudios cinéticos de adsorcion de iones de Cadmio sobre Goetita (Theis, 1988) o los
trabajos de Crawford et al., (1993) sobre adsorcion y coprecipitacion simple y multiple de
iones metalicos pesados sobre ¢xidos hidratados de hierro y cromo, o los de Xiaobing et al.,
(1997), acerca de los efectos del pH en la adsorciéon de metales pesados sobre mineral
apatita. También resaltan en l:os ultimos 15 afios, los estudios e investigaciones que se han
realizado mediante la formacion de ferritas, como procesos para la eliminacién de metales

en medios acuosos.
I1.3. Procesos de formacion de ferritas,

Las ferritas son compuestos con propiedades electromagnéticas formados por la
combinacion del 6xido férrico con otros dxidos metalicos. La magnetita, conocida como
ferrita del hierro, es una combinacién de los 6xidos ferroso y férrico de formula Fe3Oy, 0
bien FeO.Fe;0s. Para otras ferritas puede sefialarse la formulacion general MeO.Fe;0s,
donde Me es un metal divalente como el Cd*%, Ni*?, Pb**, Zn"?, etc, o de una manera mas
general, expresada como MeyFe3 04, donde Me™ es un metal con valores de n que pueden
ser desde 1 hasta 6.

Desde 1977 aparecen los primeros trabajos relacionados con la depuracién de
metales pesados por adsorcién y coprecipitacion sobre las ferritas. (Katsura et al., 1977,
1979) exponen los procesos de formacién de ferritas bajo determinadas condiciones de pH
del medio, temperatura y tiempo de reaccion, asi como la jncorporacién de los metales del
medio a la estructura cristalina de las ferritas formadas. Estos autores sefialan que las
reacciones de formacion de ferritas debian producirse en dos etapas que dependen del pH
de la reaccion, las cuales son: La fase de formacion del hidréxido ferroso de color verde
oscuro y que tiene lugar a pH entre 7 y 10. Y la formacién del y-FeO(OH) a pH entre 10.5 y
11. La relacion molar de los iones metalicos incorporados a las ferritas formadas con
relacion al hierro total, serd igualmente dependiente del pH de la reaccidn, de la relacion de
iones metalicos en la disolucidn, del tipo y especie de éstos y del hierro (II) afiadido
(Tamaura et al., 1991).

BIBLIOTECA CENTRAL
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Autores como Tamaura et al., (1980, 1981, a) han estudiado la formacién de
ferritas de plomo y de cromo en suspensiones acuosas por oxidacién con aire y otras
variantes. Ito et al., y Tamaura et al., (1981, b) han estudiado la formacién de ferritas de

aluminio y vanadio.

Posteriormente se resaltan las estructuras de las espinelas formadas en los trabajos
de optimizacién de este proceso para la obtencion de ferritas de particulas muy finas asf
como otros trabajos de formacion y caracterizacion de ferritas de manganeso, zinc y bario.
(Domingo et al. y Tang et al., 1991), (Borisova et al.; Matsubara, et al. y Wang et al,,
1992).

Otros trabajos mdas recientes estan relacionados con las ferritas obtenidas por
reaccion en estado sélido, llamadas también ferritas cerdmicas o los trabajos de formacién
de ferritas cuaternarias de Zn y Mn en medios acuosos, asi como los de eliminacion de
iones Co*? por formacién de ferritas (Halikia et al., 1994; Kanzaki et al., y Cheong et al.,
1996).

Se han publicado también otros estudios mds generales de la formacién de
particulas muy finas de 6xidos magnéticos, en los que se evalian diferentes ferritas y la
magnetita (Pankhurst et al., 1993), asi como la obtenciéfl de ferritas de bario de finas
dimensiones, por métodos de coprecipitacion catalitica de la sal (Sakai et al., 1992 y Chen
et al., 1991) han estudiado la fecuperacién de ciertos iones metélicos basados en adsorcion
sobre precipitados magnéticos, su posterior reciclado por métodos de desorcién y sus
aplicaciones a las industrias de refinado metdlico y electroplateado. Otros autores;
Stollenwerk et al., (1985); Schultz et al., (1987) y Edwards et al., (1989) han realizado
estudios sobre adsorcidn y desorcion en ferritas y ferrihidritas, aportando datos acerca de la
cinética de estos procesos y hablando de la utilidad del mismo en la purificacion de metales
pesados. En otros casos se ha comunicado el uso de ferritas para el tratamiento de aguas,
como los articulos de Henci et al., (1995) o sobre los trabajos para la preparacion de

espinelas de ferritas por hidrélisis de acetilacetonatos de metales (Suwa et al., 1980).
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continuado estos estudios en orden a la obtencion de la maxima eficacia tanto en lo que a
depuraci6n de las aguas se refiere como a conseguir una elevada estabilidad de los sélidos
formados y su posible aprovechamiento econdémico y utilizacién, que reduzcan en lo

posible los costos del proceso.

En el proceso de formacion de ferritas “in situ”, para la eliminacién de los metales
pesados en sistemas acuosos se realiza de forma combinada, una precipitaciéon selectiva al
mismo tiempo que una oxidacién parcial, a lo cual se spman los efectos de adsorcion-
desorcidn a los que se ha hecho referencia. Para la precipitacion selectiva se ajusta el pH de
la disolucién y se afiade una sustancia que forme precipitado con un nimero limitado de
especies presentes, lo cual permite aislar o separar por filtracién u otros métodos la fase

sélida con los grupos definidos de elementos.

Tanto el ajuste del pH como la adicién de la sustancia precipitable se debe hacer a
valores y cantidades en las cuales se consigan los mayores niveles o indices de eficacia para
la separacioén o aislamiento de dichos elementos o especies. Asi, la adicion de sulfato

ferroso y de hidréxido de sodio tienen esta finalidad en el esquema del proceso.

El ion ferroso es un catién poco dcido que seria muy estable si se pudiera impedir su
lenta oxidacion a férrico. Precipita como Fe(OH), a valores de pH proximos a 8 y no
presenta caracter anfétero marcado, aunque en medios més alcalinos existen las especies

aniénicas FeO,0H y FeO,”.

Las ferritas son el resultado de la combinacion del 6xido férrico con otros 6xidos
metélicos y se requiere una oxidacion selectiva o parcial del ion ferroso a férrico. Este
proceso puede realizarse mediante la seleccion de reactivos o medios que s6lo puedan
reaccionar con algunas de las especies electroactivas presentes. Este es el caso de la adicion
de cantidades considerablemente elevadas de ion ferroso y el empleo de corriente de aire

que aporta al medio el oxigeno suficiente para la oxidacion parcial.
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En presencia del oxigeno disuelto, incluso el ambiental, el hidréxido ferroso se va
oxidando a férrico, pasando por colores verdosos, verde oscuro, negro (del hidroxido
ferroso-férrico, conocido como el color de muchas ferritas), y finalmente al pardo rojizo del
hidréxido férrico (Tamaura et al., 1980, d). El potencial redox del sistema Fe(III)/Fe(Il) es
bastante elevado en medio 4cido (E"= 0.77 V), pero disminuye répidamente al aumentar el

pH del medio por estabilizarse el Fe™.

En el diagrama de la figura I1.2 se puede observar esta variacion, y como en medio
alcalino el sistema se hace tan reductor que el Fe'?, estaple en medio 4cido, es oxidado

rapidamente por el oxigeno disuelto (Prieto, 1997).
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Figura IL.2. Diagrama E - pH del hierro. C = 107 (M. Pourbaix, 1974).
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I1.4. Optimizacién del proceso de ferritas y disefio experimental.

El proceso de formacién de ferritas, debe regirse bajo determinados parametros
especificos, como la absorcién de los iones metélicos presentes que ocurren de forma casi

simultanea.

El disefio experimental consiste en la introduccién deliberada de cambios en los
parametros del sistema a fin de evaluar sus efectos sqbre la respuésta, todo lo cual
proporciona ademds, un conocimiento del funcionamiento del sistema. El experimento
permite disminuir la variabilidad del procedimiento, identificando los factores que lo
afectan y hallando los niveles de las variables que provocan respuestas optimas. (Box,
1983).

El disefio de experimentos comenzd a ser desarrollado en 1920, siendo Fischer uno
de sus precursores, aplicandolo en el campo de la agricpltura. A partir de entonces ha
continuado desarrollandose ampliamente, ya con aplicaciones en el campo de la quimica
donde se pueden citar textos especificos y autores como Bayne (1986) y Miller, J.C. and
Miller, J.N., (1984).

Una de las mayores innovaciones en materia de disefio de experimentos,
corresponde a la conocida Metodologia de Taguchi, de gran aplicaciéon en los textos
actuales, sobre todo en temas de Ingenieria de Calidad (Ross 1988; Bayne, y Rubin
1986), ya que permite optimizar los distintos factores que inciden en los procesos con una

minima cantidad de experimentos.

El disefio de pardmetros de Taguchi (DPT) es un método de optimizacion aplicable
a cualquier tipo de proceso, en el que la respuesta estd relacionada con:
Factores de Control: Variables que intervienen en el proceso y que pueden ser fijadas a un
determinado valor o nivel, en funcion de obtener una 6ptima respuesta buscada o deseada.
Factores Sefial: Valores de las respuestas que se pretenden obtener y que pueden ser fijadas

previamente o son conocidas con anterioridad.
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Factores de Ruido: Es el conjunto de variables incontrglables y que intervienen en el

proceso, que han de afectar a la respuesta y cuya variacion es impredecible.

La diferencia del diseﬁo de Pardmetros de Taguchi frente a otros tipos de disefios
experimentales, es que éste busca optimizar las respuestas del sistema a pesar de la
variacion incontrolada producida por los factores de ruido. Si en la optimizacion de los
pardmetros para la obtencion de la respuesta deseada, sélo se tienen en cuenta los factores
de control, es obvio que se habrd conseguido un “6ptimo temporal”,' que no se podra

mantener ni reproducir.

En el disefio de parametros de Taguchi se utilizan para disefiar los experimentos,
Arreglos Ortogonales, que no son mas que disefios factoriales fraccionados saturados, en
lugar de disefios factoriales completos o disefios factoriales parcialmente fraccionados. Uno
de los inconvenientes de éstos tltimos es que, cuando el nimero de factores a estudiar es
elevado, la cantidad de experimentos aumenta exponencialmente segin n¥, donde F es el
nimero de factores de control ensayados y n es el nimero de niveles de cada factor. En
estas condiciones el 80% de los datos que se obtienen de los experimentos aportan una
cantidad despreciable de informacién. Trabajando con arreglos ortogonales es posible
obtener la misma informacidn 1til, con menos experimentos, debido al cardcter ortogonal
de las columnas de la matriz de disefio. Esta matriz da 1a combinacién de los niveles de
cada factor en cada uno de los experimentos a realizar, es decir, cada factor (columna) es un
vector ortogonal independiente de los demas factores (se ve afectado en la misma

proporcién por cada uno de los niveles de los demas factorgs).

Los arreglos ortogonales se designan mediante la simbologia Ly(b), donde L
significa que las columnas dé la matriz de disefio son lingalmente independientes; a es el
nimero de experimentos a realizar; b el nimero de niveles de cada factor y ¢ el niimero de
factores de control que pueden ser estudiados con esos a experimentos (nimero de
columnas del arreglo ortogonal). No todas las combinagiones entre los niveles de' los

factores cumplen la condicién de ortogonalidad, sino que el niimero es bastante reducido.
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Segun se reporta en la bibliografia (Barrado et al. 1996, c), la condicién de ortogonalidad se
cumple con los arreglos del tipo: Ly(2); Ls(27); Ly(3%); L1s(2";3"), entre otros.

En el disefio de pardmetros de Taguchi deben considerarse seis etapas:

Seleccion de las Variables a Optimizar.

Seleccion de los Factores de Control, Sefial y Ruido.

Seleccion de los Niveles de dichos Factores.

Seleccion del Arreglo Ortogonal que mejor se adapte: Este nos indicar4 como combinar
los niveles de los factores en la variable a optimizar.

Andlisis de los Datos: Analisis Regular y Analisis de Correlacién Sefial/Ruido, que
explican la influencia de los distintos niveles de los factores en la variable a optimizar.

Experimento Confirmatorio de la combinacién de niveles que ha resultado Optima.

Con relacién a la optimizacién del proceso de depuracién de metales pesados en
aguas residuales de laboratorios, deben tenerse en consideracién los estudios de Tamaura et
al., (1986) y por la Universidad de Valladolid pueden citarse los trabajos de Grande (1993),
Ruiperez (1994), Orueta (1996) y Barrado et al., (1996, d), en los cuales se realiza un
estudio de optimizacion mediante el disefio de pardmetros de Taguchi en un microrreactor
de 50 ml.

A modo de resumen, puede seftalarse que los resultados mas significativos de estos
trabajos, han llegado a proponer como parametros 6ptimos:
pH=10
Relacién Fe(II)/ Metales = 15
Temperatura = 50° C

Tiempo de reaccioén = 2 horas

. Bajo estas condiciones se han obtenido en experimentos confirmatorios, valores de

eficiencia de 1a eliminacion de metales del orden del 99 — 99.9 %.
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En todos los estudios realizados, el parametro de mayor incidencia es la relacién
Fe(Il)/ Metales. Asf, Tamaura (1986) y Kansaki (1996) proponen un valor entre 10-20
mientras que otros autores encuentran el valor del5 como ya se ha indicado. Con relacion
al valor del pH, la mayoria de los trabajos reportan el valor de 10. Para la temperatura se
proponen valores que oscilan desde 25 a 65 °C y en algunos casos se sefiala haber trabajado
a 80 °C. En relacién con los tiempos de reaccion, existen igualmente diversos criterios, que
varian desde 1 a 3 horas. En trabajos como el de Orueta (1996), se hace incluso alusion que
en la primera media hora de reaccion, ya se han alcanzado valores de eficiencia superiores
al 97 %, habiéndose evaluado muestras reales de aguas residuales altamente contaminadas

con metales pesados de algunos laboratorios quimicos.

Queda claro pues que aln existen algunos campos por estudiar o profundizar en lo
referente a la optimizacion dé este proceso, ya que por otra parte, a la hora de realizar el
disefio experimental, se tiene en cuenta, no sélo los factores de control, que son las
variables que se prefijan a determinados niveles y que permiten ser controlados para
obtener el éptimo de la respuesta buscada, sino que también existen los llamados factores
de ruido, que como se ha indicado previamente son un conjunto de variables incontrolables,

pero cuyas variaciones se deben tener en consideracion.

Las aguas residuales, ademds de presentar un amplio rango de concentraciones muy
variables de metales pesados, pueden contener sustancias de caracter oxido-reductoras,
complejantes, enmascarantes o incluso catalizadoras de reacciones colaterales, todas las
cuales pueden ser de hecho factores de ruido para este proceso. Asi por e¢jemplo en la
bibliografia consultada sobre este tema, no se reportan trabajos o estudios de correlacion de
los factores de sefial con los factores de ruido y los analisis de sus interacciones. Sélo en los
trabajos mas recientes de Barrado et al, (1996, b) se han planteado estos estudios,
trabajando con muestras sintéticas, han introducido el permanganato de potasio en tres
niveles de concentracion considerando que éste podia provocar modificaciones sustanciales
en la composiciéon de la disolucién problema, modificando la relacion Fe(II)/metales

inicialmente afiadida por las oxidaciones del Fe*? y otras reacciones.
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En todos estos trabajos se confirma que el factor que mayor incidencia tiene sobre
este proceso, es la relacion Fe(II)/metal, con valores que oscilan entre 30-44 % de
contribucién. El factor pH es el que ocupa un segundo lugar, con valores que varian
bastante segln los diversos autores consultados, desde un 10 a un 25 %. Las contribuciones
que aportan los factores tiempo y temperatura, no quedan totalmente esclarecidos, al
sefialarse valores desde 2 al 12 %. En el andlisis de la contribucion del permanganato de
potasio (KMnQOj4) que han estudiado como factor ruido, se hace referencia a que es funcién
también de la temperatura, por lo cual indican basicamente una contribucién de un 12 % al
trabajar a 50 °C. En otro sentido, con relacidn a la incidencia del factor ruido con

dependencia dgl factor tiempo, estos autores sefialan que no son significativas.

Por otra parte el proceso de depuracion de aguas residuales mediante formacién de
ferritas, lleva implicito la obtencién de lpdos ferriticos, que deberan ser separados de la fase
acuosa. A la fase acuosa se le realiza posteriormente un tratamiento de neutralizacién para
ser vertido en canalizaciones y drenajes. La fase s6lida, que de hecho se convierte en un
nuevo residuo conteniendo metales pesados, requiere una evaluacioén desde el punto de

vista de su estabilidad para saber si puede ser depositado en sitios destinados para ello.
ILS. Especiacién de metales pesados.

La especiacion de metales toxicos, consiste en determinar las formas o especies
quimicas presentes en los ecosistemas. La toxicidad que presentan los metales pesados
depende por un lado de ciertos umbrales de concentracién, por encima de los cuales
resultan altamente peligrosos, y por otra parte, pueden presentarse en el medio ambiente en

estado 16nico disociado o adsorbido en sélidos y sedimentos.

La capacidad autodepuradora de las cuencas receptoras de agua, no es suficiente
para absorber los contaminantes que son arrojados por las industrias y las aguas residuales
urbanas, por lo cudl se generan contaminantes como desechos sélidos que son producto de
la acumulacion de fangos arrastrados y depositados, en log rios y en balsas de decantacién

de diferentes actividades.
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El problema se agrava cuando estos depdsitos de sedimentos quedan expuestos a la
influencia de las condiciones medioambientales, donde la movilidad de los contaminantes

se incrementa.

La regulacién del contenido de metales pesados en los sistemas acudticos depende
entonces de la interaccion entre las fases disueltas y en suspension con las superficies de los
sedimentos presentes en el fondo de la columna de agua. En aguas en agitacion o en

constante movimiento, esta interaccion toma mayor relevancia.

En la figura IL.3 se representa un esquema de la interaccion de lqs metales pesados
en las aguas (Prieto, 1997). Como se observa, los sedimentos actiian como depdsitos o
reservorios para estos metales pesados, lo que hace que una alteracion brusca de las
condiciones fisico-quimicas habituales del medio, modifiquen sustancialmente los

equilibrios de interaccién.

Son miltiples y muy diversos los métodos y técnicas de especiacion propuestos y
evaluados. Se conocen los esquemas propuestos por Niirnberg que aparecen en diversos
trabajos publicados entre 1982 y 1984 y aplicados a metales téxicos en aguas, (Prieto,
1997). Entre ellos se recomienda el uso de la Voltamperometria de Redisolucion Anédica
con deteccion Diferencial de Impulsos (DPASV) ya que esta técnica es sensible no sélo al
elemento en estudio sino también a la especie quimica que forma (Toral, 1996). Este
esquema clasifica las especies del metal en cuatro categorias en funcién del grado de
labilidad:

a) Metal formando complejos labiles.
b) Metal formando complejos moderadamente inertes, intercambiable con protones.
¢) Metal formando complejos inertes con la materia organiga disuelta.

d) Metal unido a las particulas en solucidn.
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» Metales adsorbidos e intercambiables. Revela la capacidad del sélido de adsorber-
desorber metales trazas en relacion con la composicign iénica del agua. Son los mas
facilmente lixiviables y se determinan por extraccién de la muestra con una sustancia
fuertemente i6nica sin poder reaccionante, tal como el Cloruro de Magnesio.

» Metales unidos a carbonatos y por tanto lixiviables mediante una variacién del pH
(acidificacion brusca del medio). Se analizan tratando los sé6lidos residuales del paso
anterior con una disolucién reguladora del medio a pH 5, por ejemplo una disolucién
tamp6n acido acético-acetato de sodio.

» Metales unidos a 6xidos @amorfos o cristalinos de hierro y manganeso. Esta fase indica
los residuos de metales traza en 6xidos de hierro y manganeso y que. son sensibles a la
variacién del potencial redox que presentan los iones Fe* y Mn*%, que permiten su
precipitacion en estado férrico y manganico, propiciando la asociacién de los metales
pesados a sus precipitados por adsorcion. Se extraen de los residuos s6lidos anteriores
por la accion de un reactivo reductor del tipo de la hidroxilamina clorhidrica.

» Metales unidos a la materia organica, los que son liberados por la oxidacidn brusca de
esta ultima y se determinan por la adicién de peréxido de hidrégeno.

» Metales residuales, que son las especies de dificil movilizacion. Son los metales
ocluidos en minerales y que raramente son liberados al medio ambiente en condiciones
normales; se determinan por tratamiento de los residuos anteriores con acidos fuertes

como el acido nitrico.

En el esquema BCR (Conmunity Bureau of Reference), se pretende simplificar el
procedimiento anterior, de fé)rma tal que utilizando reactivos similares y ampliando el
tiempo de tratamiento, se reduce el niimero de etapas en el procedimiento operatorio y las
condiciones de extraccién son menos extremas y mas parecidas a los procesos del medio

ambiente.
Este proceso de extraccién secuencial consta de tres etapas y no se habla de

categorias de metales extraidos, sino que se hace referencia a los reactivos empleados en

cada extraccion, tratdndose asi de una especiacion operacional.

22



Las etapas de extraccién quedan definidas de esta manera:

Primera extraccion: Tratamiento con 4cido acético. En esta etapa se extraen los
metales de mayor movilidad ambiental. Se incluyen los metales adsorbido-intercambiables

y aquellos unidos a carbonatos en €l esquema anterior.

Segunda extraccion: Tratamiento con cloruro de hidroxilamina. En esta fase se
liberan los metales pesados asociados a 6xidos de manganeso y de hierro. Este agente
reductor es aplicado al residuo de la etapa anterior, reduciéndose el Mn'"® a Mn™ y Mn™ y
el Fe™ a Fe*. Las especies ferrosas y manganosas son solubles en medio 4cido y por

consiguiente, los iones metalicos asociados a los 6xidos, pasan también a la disolucion.

Tercera extraccion: Tratamiento con peréxido de hidrégeno. Los metales unidos a la
materia organica de los residuos s6lidos de la etapa anterior son liberados al medio. Se
liberan ademas los iones metslicos asociados a los sulfuros.

Los metales residuales, que incluyen a los de menor movilidad ambiental, a diferencia con
el esquema de Tessier, se calculan por la diferencia de los obtenidos en una fase extra de

lixiviacién total de los metales y las tres extracciones sucesjvas.

En el tratamiento simple de la muestra original con una mezcla de 4cido nitrico y
percloérico, se reduce el pH y oxida la materia orgénica, de esta forma todos los metales son
lixiviados en condiciones dréasticas, considerandose que constituyen la concentracién total

de metales presentes en la muestra (Toral, 1996).

Trabajos publicados como los de Quevauviller (1994 y 1995), Tu et al, (1994 a),
emplean estas técnicas de especiacion con algunas variantes o ligeras modificaciones. Se
discuten ademads, en trabajos presentados por Morabito; Li et al., (1995) y Vandermewer et
al., (1994), sefialando que los resultados son congruentes con los esperados. Otros trabajos
similares y de gran interés por los estudios realizados con determinados elementos y su

impacto en la actividad humana, son los que han publicado Boughrief et al.,, (1994), o
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trabajos como los de Bobrowski (1997) acerca de la evaluacién de metales pesados

inmovilizados en matrices de cementos.

Estos métodos también han sido aplicados en estudios de lodos de ferritas obtenidos
en los procesos de depuracion de metales pesados en las aguas residuales de laboratorios
quimicos docentes (Barrado et al., 1996, a y b), utilizando microrreactores de 50 ml.
También debe sefialarse que se han estudiado esquemas de Tessier modificados (Toral,

1996), y la actual normativa espafiola.
I1.6. Estabilizaciéon de las ferritas.

Los lodos obtenidos en el proceso de purificacién de las aguas residuales mediante
formacién de ferritas son, como su nombre indica, ferritas que contienen metales
adsorbidos u ocluidos en su estructura cristalina. El uso o aplicacién que pueda darse a
estos materiales, una vez separados y secos requerirda de esfuerzos necesarios para
conseguir un alto grado de estabilidad que impida la lixiviacién espontinea de los
elementos téxicos al medio, asi como mantener en estas ferritas, propiedades fisico-

quimicas y mecénicas que las conviertan en un recurso econémicamente aprovechable.

Los metales pesados asociados a so6lidos diversos, pueden pasar de una forma
relativamente facil al medio circundante. Asi por ejemplo muchos de los metales toxicos y
peligrosos pueden ser lixiviados por medio de soluciones 4cidas débiles (pH entre 5 y 6).
Por esta razén se han realizado en los wltimos 10 afios, diversos trabajos encaminados a
lograr que en estos materiales se consiga una alta resistencia a los cambios del medio
ambiente y mejorar sus propiedades, tales como la resistencia mecanica para conseguir que
una vez depositados en forma compacta, sea minima su superficie de contacto con el medio
ecologico. También se ha intentado mejorar su susceptibilidad magnética en casos de
materiales ferrimagnéticos, que permitan reutilizarles de alguna manera. Asi se pueden citar
los trabajos de Tamaura et al., (1991, a y b), donde por medio de recubrimiento con una
fina capa de magnetita sobre las ferritas, o bien por algtin tipo de tratamiento térmico de

éstas, consiguen que cationes téxicos como el Cd, Pb, Zn, Cu, Cr, etc. no sean separados de
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las ferritas por disminucién del pH del medio. Ademés lograron incrementar el grado de
saturacién magnética de los productos obtenidos a valores de 56 emu/g, valor este que
representa el 67 % del de una magnetita pura. También puede sefialarse el trabajo publicado
por Ishigurre et al., (1994), donde estudian la estabilizacion de una ferrita de niquel, su
solubilizacién e interaccion del ion niquel y las particulas magnéticas o los trabajos basados
en calcinacion de ferritas en condiciones especificas para evaluar la dependencia de las
propiedades magnéticas con el grado de calcinacion y su grado de estabilidad en el medio.
(Chien, 1991).

IL.7. Propiedades de las ferritas.

Propiedades magnéticas.

Se considera que la estructura y organizaciéon de los sélidos, lleva consigo una
interaccion reciproca de los atomos portadores de los momentos magnéticos que no
constituyen un conjunto de particulas independientemente magnéticas, sino que las
interacciones son equivalentes a un campo molecular ya exijstente que puede superponerse a

un campo exteriormente aplicado (Blazy, 1978). Asi se tiene que:

Si las particulas que lo integran tienen todas un momento nulo, el cuerpo es

diamagnético.

Si las interacciones son nulas o débiles, no hay orden magnético entre los momentos

y por tanto el paramagnetismo es variable.

Si las interacciones son fuertes, existe un orden magnético entre los momentos que

conducen al ferromagnetismo, antiferromagnetismo y al ferrimagnetismo.
Los sélidos diamagnéticos se caracterizan por tener una susceptibilidad magnética

negativa (), cuyo valor es del orden de 10 y no depende del campo magnético H. Los
X. P

paramagnéticos estan caracterizados por una susceptibilidad positiva cuyo orden de
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magnitud oscila entre 10® y 10* independiente del campo magnético, tienen un

comportamiento variable y de acuerdo a la temperatura se pueden dividir en tres categorias:

Variables: Sustancias para las cuales la susceptibilidad magnética (y) varia linealmente en
funcién del inverso de la temperatura 1/T. |

Constantes: Sustancias como el 6xido de hierro (FeO), 6xido de manganeso (MnO) y el
oxido de niquel (NiO), actualmente denominadas antiferromagnéticas.

Muy débiles: Sustancias como el permanganato de potasio (KMnOy).

Los solidos ferromagnéticos son atraidos a las zonas de campo fuerte, sus
susceptibilidades dependen del campo y de los tratamientos mecéanicos; poseen ciclos de
histéresis y se convierten a ciertas temperaturas en paramagnéticas variables. En la figura
I1.4 se observa el comportamiento de la variacion térmica de la susceptibilidad magnética,
donde Op es el llamado punto de Curie paramagnético, mas all4 del cual las sustancias

ferromagnéticas se convierten en paramagnéticas.

Weiss ha emitido la hip6tesis de que un cristal de material ferromagnético esta
dividido en campos elementales, compuestos de un gran mimero de atomos (del orden de
10"®) que poseerian una imantacién espontanea como gonsecuencia de la orientacién
paralela de los momentos magnéticos elementales de los diferentes portadores, en ausencia
de campo externo. Cuando las orientaciones paralelas son iguales pero de sentido contrario,
su momento magnético resultante es nulo y se denominan sustancias antiferromagnéticas.
Este es el caso del carbonato de hierro (FeCOs) y didéxido de manganeso (MnO,). Cuando
las orientaciones son iguales y en sentidos contrarios, nq presenta momentos nulos y la

sustancia es ferrimagnética. (Blazy, 1978).
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Figura I1.4. Variacién térmica de la susceptibilidad magnética de un sélido
ferromagnético por encima del punto de Curie. (Blazy, 1978).

En la figura II.5 se muestra una idea de la orientacion de los momentos magnéticos

en los llamados “Campos de Weiss” para estas sustancias.

708

Ferromagnético Antiferromagnético Ferrimagnético

Figura I1.5. Momentos magnéticos en los campos de Weiss. (Blazy, 1978).

Las ferritas, compuestos cristalizados de formula general MeFe,O4 (donde Me
puede ser un metal divalente), son cuerpos ferrimagnéticos. Esto es asi en la magnetita
(FeFe;04), pero la pirrotita (Fej«S), la ilmenita (FeTiO;), la maghemita (y-Fe,03), etc, son

ferromagnéticas (Carmichael, 1984), por lo que un campo exterior débil puede reorganizar
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las subredes. En este caso estas sustancias ferromagnéticas, presentan analogia con las

ferrimagnéticas.

En funcién de la susceptibilidad magnética, las sustancias minerales pueden ser

clasificadas en:

» FUERTES: % > 3 000.10°° emu/g (unidades electromagnéticas en sistema CGS), como

por ejemplo la magnetita, la maghemita y muchas ferritas.
> MEDIOCRES: 600.10% < y < 3000.10% emu/g, como la martita (a-Fe,03) que

puede resultar de la descomposicion de la magnetita.

» DEBILES: 15.10% < % < 600.10 emu/g, como la ilmenita (FeTiOs), la pirolusita

(MIlOz), etc.

» NO MAGNETICAS: ¢y < 15.10° emu/g, como la pirita (FeS), la malaquita (NiCO;),
la galena (PbS), la calcita (CaCO3), etc.

Algunas propiedades magnéticas y fisico-quimicas que caracterizan a algunas

ferritas, son las que se muestran en el cuadro I1.3.

Cuadro I1.3. Propiedades caracteristicas de algunas ferritas. (Carmichael, 1984)

K, Constante de
Mineral Formula Propiedad Densidad Susceptibilidad
magnética en 10°
- - - __glem® emu/cm” | emulg
5.18 (pura)
Magnetita Fe;0, Ferrimagnética 5.0-54 500 000 96 000
{natural)

Magnesioferrita MgFe,0, Ferrimagnética " 4.18 102 400 24 500
Jacobsita MnFe.O, Ferrimagnética 4.95 2000 404
Trevorita NiFe,O, Ferrimagnética 5,35 27 300 5100
Franklinita ZnFe,0, Ferrimagnética ' 5.1-5.3 36 000 6 790

Cromita FeCr,03 Ferrimagnética i 4.5-5.1 9 400 1 840
Maghemita v-Fe,0; Ferrimagnética 4.88 40 800 8 350
Hematita 0-Fe;0; ';‘:’r’:g‘:‘g;ﬁgf;: 5.26 3000 570
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De igual forma puede hablarse de la permeabilidad magnética de sélidos, que se

expresa en funcién de la susceptibilidad magnética como:

p=1 4+ dmy

De esta manera las sustancias diamagnéticas cumplen que, x <0y por tanto > 1,
las sustancias paramagnéticas, y > 0 y p > 1; en las sustancias ferromagnéticas la p es muy

elevada y variable, segtin sea el campo magnético externo H.

En los tltimos tiempos se han realizado diversos trabajos relativos a las propiedades
magnéticas de las ferritas obfenidas sintéticamente. Asi por ejemplo Bagul et al., (1992),
. estudian el proceso de obtencién de una ferrita hexagonal de estroncio y los efectos del
modo de lavado y filtracién sobre los pardmetros magnéticos. También se reportan otros
trabajos sobre las propiedades magnéticas de nuevas ferritas cuaternarias o de la interaccién
de las propiedades magnéticas con la conductividad eléctrica (Riera et é.l., 1993; Inaba et
al., 1995 y Walz et al., 1995), o del comportamiento térmico y las propiedades magnéticas
en ferritas de cobre y cobalto (Villete et al., 1995).

Separacion magnética.

La fuerza magnética (Fm) actuando sobre una simple suspensién en un campo

magnético de alto gradiente, puede expresarse segun:
Fm =V, . H. 6H/dy

Vp = Volumen de las particulas en suspension.
¥ = Susceptibilidad magnética de las particulas.

H = Intensidad del campo magnético.

En esta expresion se observa la dependencia directy de la susceptibilidad magnética

y del campo magnético que actiia sobre las particulas. Asimismo, para el proceso de
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separacion magnética, la masa total de s6lidos extraidos por unidad de 4rea del elemento

magnético en un tiempo determinado (W, en unidades de Kg/m?), puede expresarse come:
W =Sp.y fR.o"H

So = Fraccion de masa de s6lido por unidad de volumen del fluido original (Kg/m?).
y = Flujo volumétrico del fluido a la entrada de la cdmara de separacién, (m*/seg).
0 = Tiempo de separacidn, (seg).

R = Eficiencia de la separacion.

Para un valor fijo de campo magnético, la eficiencia de la separacidn, serd

dependiente del flujo de la suspension a la entrada de la cimara (Murase et al., 1996)

Las técnicas de separacién magnética consisten en someter las particulas sélidas de
mineral a las fuerzas magnéticas y mecanicas desarrolladas por un sistema o aparato
separador. Segin sus propiedades magnéticas, las diferentes categorfas mineralégicas
poseen unas trayectorias caracteristicas de su naturaleza, La trayectoria que siguen las
particulas resultan ante todo de la interaccion de las fuerzas mecénicas y de las fuerzas
magnéticas; es decir, serd necesario que para una fraccion o particula, las fuerzas
magnéticas sean netamente superiores a las fuerzas mecdanicas que se ejercen sobre los
granulos para conseguir la separacion. Se obtienen de esta forma, unas fracciones

separables, de composicién quimica particular.

Para la separacion de productos magnéticos en sistemas acuosos, los cuales son
tratados por precipitacién - adsorcion - coagulacion, se reportan en la bibliografia, articulos
como los De Latour (1976), en los que se realizan la separacion de sélidos obtenidos de
aguas que contenian iones fosfatos y cobre (II), o con presencia de iones mercurio, como se

reporta en trabajos de Terashima (1986).

En trabajos mas recientes, aparecen estudios de procesos de separacion en fluidos

magnéticos polidispersos como los reportados por Blums (1993) o trabajos que sefialan los
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mecanismos de separacién magnética de finos polvos de superconductores del tipo
YBaCuO en lechos fluizados (Labroo, 1993). Trabajos como los de Chung et al, (1999)
que muestran el rol de agentes complejantes para minimizar interferencias en la formacién
de ferritas a temperatura ambiente y han sido utilizados en efluentes industriales. Otros
trabajos utilizados en las aguas de las minas son los de Mckunnon et al, (2000) que
adicionaron magnetita al proceso para eliminar interferencias de calcio en la formacioén de
las ferritas, ya que la interferc;ncia ocurre cuando se encuentran presentes iones de sulfato,

calcio y altas concentraciones de hierro.
I1.8. Caracterizacién y estructura de las ferritas.

Las mas comunes ¢ importantes formaciones rocosas y minerales magnéticos, para
los estudios del magnetismo de las rocas y el paleomagnetismo, son los 6xidos de hierro.
Estos son representados por el diagrama ternario FeO - TiO; - Fe,O3; (Wustita - Rutilo -
Hematita), como el que se muestra en la figura I1.6 y que a su vez se consideran las tres
series de soluciones sélidas principales (Blazy, 1978). En este diagrama se pueden apreciar

las zonas de cada serie de soluciones solidas:

I.- Serie Titanomagnetita: de estructura ciibica (del tipo espinela inversa)
XFe(ID),Ti(IV)O4.(1-X)Fe(Fe?Fe )0, |
Ulvoespinela - Magnetita
II.- Serie llmenohematita: de estructura rombohédrica hexagonal.
YFe™ Ti** 05.(1-Y)Fe(Il1),0;
Ilmenita - Hematita
IL.- Serie Pseudobrookita: de estructura ortorrémbica.
. ZFe(1ID),TiAV)0s.(1-Z)Fe(I) Ti(IV),0s

Como fases de posibles impurezas, se consideran la presencia de MnO, MgO, Al,O;
y V20s. La regién rayada en la figura indica la zona de disoluciones s6lidas de mayor
interés natural. Las lineas punteadas son lineas de relacién constante Fe: Ti y representan

ademas la direccion del proceso de oxidacion.
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atomo B, en posiciones tetraédricas. Asi, en las espinelas normales A=0, en las espinelas
inversas A= Y2 y en las mixtas, A posee valores intermedios entre 0 y %. El valor de A

puede cambiar, en la misma espinela por tratamientos térmicos.

Ademas de las clases’de espinela citadas hasta ahora, existen 6xidos de cationes
trivalentes como la maghemita (y-Fe,03), que se consideran espinelas con vacantes de
cationes divalentes. Si en la espinela de la magnetita, la tercera parte de los iones Fe'
quedaran vacantes y las restantes dos terceras partes fueran reemplazados por Fe™,
resultaria [Fe**}[ O; sFe™ 71,04, (0 simboliza un espacio o cavidad vacio en Ia estructura)
que tiene la composicién del FeyOs. Las vacantes pueden estar distribuidas al azar en las
posiciones octaédricas. En el lugar de las vacantes pueden existir incluso cationes de

metales alcalinos como en el 6xido mixto de tipo espinela Lig sFe; 504.

La magnetita presenta una densidad de 5.18 g/cm®; es ferrimagnética a temperatura
ambiente con una saturacién magnética de aproximadamente 92 emu/g. Es ademas buena
conductora de la corriente eléctrica por cuanto la transferencia o desplazamiento
electrénico del Fe'? al Fe*?, tal como indica la flecha de la figura IL.8, es la responsable de

este fendémeno.
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antiferromagnética; o en el caso de la Ulvoespinela [Ti Fge3.x04], cuando X ~ 1, presenta
comportamiento antiferromagnético, el hierro y el titanio estin ocupando posiciones
catiénicas iguales; cuando 0.45 < X < 0.95, el comportamiento es ferromagnético, es un
estado ordenado del hierro y el titanio, con los iones Ti™ ocupando siempre posiciones
secundarias perpendiculares al eje central; y cuando 0 < X < 0.45, el comportamiento es
antiferromagnético-parasitario, los iones de hierro y titanio ocupan todas las posiciones

cationicas en estado de absoluto desorden.

La ulvoespinela tiene en su composicién quimica, 50.0 % en peso de Fe'?, 214 %
de Ti" y 28.6 % de O7. En su estructura de espinela inversa, un ion Fe'? y un ion Ti™
sustituyen a dos iones Fe*™ en la magnetita; las dimensiones de la celda en la fase cubica es
a = 0.85 nm (ligeramente mayor que la de la magnetita). Presenta una densidad de 4.8
g/em® a la temperatura ambiente; es paramagnética, pero a temperaturas bajo cero es
débilmente ferrimagnética o para valores de X = 0.6, presenta valores mas elevados de

ferrimagnetismo, con una saturacién magnética de 85 emw/g.

Se pueden encontrar también diversos estudios de caracterizacion y estructura de las
ferritas. Asi Tamaura et al., (1980, d), al estudiar la formacion de ferritas de Mg, Cd, Zn,
Pb, Cr, Ti y V, por oxidacién en suspensiones acuosas con aire o con nitratos, han sefialado
que cuando una suspension de Fe(OH), conteniendo estos iones metalicos (a pH entre 7 y
12 y temperaturas de 65-80 °C), todas las cantidades Fie Ti* y Zn*? presente en la
disolucién, son incorporadas a las ferritas, indicando una formulacién del tipo

estequiométrica (TiFe;04 y ZnFe,Oy).

Los iones Mg™, CdJ',2 y Pb?, se incorporan de forma limitada a las ferritas,
dependiendo en primera instancia de la relacién Metal/Hierro total. Asimismo, a valores de
pH = 8.00 el i6n Mg*™ no logra ser removido de la suspensi6n y no es por tanto incorporado
a las ferritas. Para el caso del Cr* sefialan que pueden obtenerse ferritas de composicién
quimica del tipo Cro 42Fe2 5604, solamente cuando se adiciona una concentracién 6ptima de

ion sulfato de modo tal que la relacién SO4%/Cr™ = 1,0 y para el caso del plomo, indican
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que se obtiene una ferrita de composicion Pbo,lgFe2,7504 por la transformacion de un

compuesto intermedio durante la oxidacion con aire.

Igualmente aparecen los trabajos de Takada, Klyama et al, (1980), para los
estudios de femtas de Zinc evaluando la obtencién de ferritas de composicién ZnFe,Oq, no
femmagnetlca hasta las del tipo ZnFe3O; donde 0.6 < X < 1 como sustancia
superparamagnética. Los trabajos de Ito et al, (1981) que estudian las ferritas de Al y
llegan a composiciones de AlypsFe; 9504 de las relaciones Al™/Fe total, afirmando que

cuando esta es de 0.60:1 s6lo se obtienen de tipo Goethita Feo711Alp200(0OH).

En estudios de estructuras cristalinas aparecen trabajos como los de Grey, Callomb
et al,, (1991), quienes evalian una nueva ferrita cuaternaria de composiciéon quimica
BajoFeysTis0s y los de Siriwardane et al.,, (1993) que estudian las caracteristicas
estructurales de una ferrita de Zn y Cu y su comparacién con la de los 6xidos de cobre, zing
y hierro, por espectroscopia de emisién de Rayos X y microscopia electrénica de barrido.
También por medio de técnicas de EXAFS, Yao et al, (1993) estudiaron ferritas
cuaternarias de Zn y Ni, evaluando la distribucién de los cationes en la estructura, o en los
trabajos de Amer (1995) en que se reportan los estudios y evaluaciones de ferritas de Zn y
Mn mediante técnicas de Mdssbauer, Infrarrojo y Difraccion de Rayos X.

En la casi totalidad de estos trabajos para evaluar composiciones quimicas y
estructuras de las ferritas se han empleado técnicas de Difraccién de Rayos X (DRX),
Espectroscopia Mdssbauer e Infrarrojo, Microscopia Electrénica, entre otras. Asi se puede
apreciar en los trabajos en que se aplica el analisis térmico diferencial (Orewczyk ,1990;
Verges et al., 1993 y Matsushita et al., 1995) y otros mads recientes en los que se estudian
los mecanismos de retencion de cromo y arsénico sobre Goethita, las determinaciones de
sus estructuras y distancias y 4ngulos de enlaces evaluando incluso la cinética de estos
procesos (Fendorf et al., 1997).
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I1.9. Usos y aplicaciones de las ferritas.

Las espinelas de ferritas sintetizadas por métodos de precipitacién en disoluciones
acuosas son utilizadas en diversos campos industriales. En la conferencia internacional
sobre ferritas celebrada en 1980 en Japén, se abordaron aspectos de los usos y aplicaciones
de estos materiales, que son funcién de sus propiedades magnéticas. En la figura I1.9
(Prieto, 1997), se muestra un esquema de las derivaciones y variedades de usos que en los

tiempos actuales se dan a estos s6lidos magnéticos.

Basta citar a modo ilustrativo, el crecimiento de la produccién de ferritas en Jap6n.
En el afio 1960 la producciéon total era de alrededor de 3 000 toneladas y en sélo dos
décadas crecié 3.5 veces y ya en 1995 alcanzaba valores de 12 900 toneladas (Takada,
1980).

Se puede sefialar que la obtencion de ferritas por precipitacidn presenta como

ventajas las siguientes:

Se pueden obtener precipitados con una composicion controlada y deseada
Me(ID)O. Fe;03-Fe30y4.

Los tamaifios de particulas pueden ser controlados en rangos de 50 a 500 nm y su
distribucion es més reducida.

Los precipitados se pueden lograr con alta pureza, reactividad y gran dispersion.

En la figura IL.9 se puede observar entre sus usos y aplicaciones, su empleo para la
preparacion de centros magnéticos y cabezales de centros magnéticos. Los primeros
desarrollos en este sentido, ﬁléron reportados por la compafiia Japonesa, Nipon Electric Co.
en 1971, en la obtencion de ferritas cuaternarias de manganeso y zinc, pero que no tuvieron
gran aceptacién hasta que en 1977 fueron obtenidas con altisima pureza y homogeneidad,
asi como una alta permeabilidad magnética y una mejorada microestructura que permitié a
la Matsushita Electric Co. y al grupo de la Sumitomo Specjal Metals Co. su aplicacién para

cabezales de centros magnéticos (Schloemann, 1980). En este caso particular se obtuvo una
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III. OBJETIVOS E HIPOTESIS

IIL Objetivo general.

La depuracién de aguas residuales contaminadas con iones metalicos de Cromo,
Plomo y Zinc mediante el método de formacién de ferritas (espinelas) de hierro y de los
metales pesados en cuestion de forma "in situ" bajo condiciones y pardmetros de

optima eficiencia.
IIL 1. Objetivos especificos.

L. Optimizar el proceso de formacién de ferritas de Cromo, Plomo y Zinc para
obtener ferritas magnéticas de estabilidad elevada y eficiencias de depuracién
mayores a 99 %.

. Investigar la eficiencia del proceso optimizado a escala de laboratorio con aguas
residuales tratadas.

III. Caracterizar los sélidos obtenidos.
I11.2. Hipétesis.
La coprecipitacién de cromo, plomo y zinc con éxidos de fierro (ID) mediante

formacién de ferritas es un proceso que permite la eliminacién eficiente de ésos

contaminantes cuando estdn presentes en las aguas residuales.
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IV. METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

IV.1. Muestras: Eleccién Y Preparacién. Reactivos y Disoluciones.

Muestras Liquidas.

Para el desarrollo de este trabajo se utilizaron como muestras liquidas disoluciones
de 500 y 2000 mg/L de cationes de metales pesados tales como Cr’*, Pb?* y Zn?*. Para la
preparacion de las "muestras sintéticas" objeto de evaluacién en este trabajo, se utilizaron
sales en forma de nitratos. Se determiné la concentracién real de cada una de las
disoluciones de cationes metalicos por espectroscopia de absorcién atémica (EAA); se
realizaron 2 réplicas de cada determinacién. De esta manera, se promediaron los niveles de

cada cation en las aguas residuales sintéticas.

En todos los casos se utilizé agua destilada. Las pesadas de los reactivos sélidos se

realizaron en balanza digital con precisionde =+ 0,0002 g.

De trabajos previos, realizados en pequefias escalas con microrreactores de 50 ml
Barrado, et al,, (1996); Grande (1993); Ruipérez (1994), y con el fin de simular la
variabilidad de las muestras se tomé la determinacién de evaluar diferentes concentraciones
y diferentes relaciones de [Fe®']/ [Me™]. Por otro lado y con el fin de estudiar el
comportamiento estructural y.de composicién quimica de las ferritas de metales a obtener,
se decidi6 evaluar las correspondientes de los cationes Cr, pu*? y Zn*?, por su conocida
elevada toxicidad Directiva (1980); B.O.E., (1985); B.O.E. (1990); PROY-NOM (1994).

Muestras fluidas de suspensiones de ferritas.

Las muestras de suspensiones de los lodos de ferritas obtenidas en el reactor, fueron
drenadas, se sometieron a filtracién y lavado con agua destjlada. Una fraccién de 250 ml de

la fase liquida del filtrado a vacio se reservé para evaluar las concentraciones remanentes
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de los iones metalicos, mientras que el sélido que se lavo ¢on abundante agua destilada en

el propio filtro, posteriormente se seco en laestufaa 110 °C Yy se reservo para los anélisis.

En la fase liquida del filtrado de todas las muestras se determin el PH, que aunque
se controlaba en continuo durante la realizacién del proceso para conseguir un valor en el
intervalo 10.0 + 0.4, teniamos que conocer su valor para neutralizar con 4cido clorhidrico

antes de tirarlo al drenaje.

Muestras sélidas de ferritas.

Las fracciones sélidas obtenidas, una vez secas, se trituraron en mortero hasta
tamafio de granulo de 100 micras aproximadamente. Los polvos obtenidos fueron
analizados por Difraccion de Rayos X (DRX); Microscopia Electrénica de Barrido (MEB);
Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC); Espectroscopia Infrarrojo con Transformada de
Fourier (FTIR); y la determinacién de la Permeabilidad Magnética ().

IV.2. Reactor.

Se utiliz6 un reactor de 1.5 litros, cuyo montaje y sus partes integrantes, son como

S€ muestra en la Figura IV.1:

Cuerpo del Reactor: Recipiente de paredes dobles de 1.5 litros de capacidad, con

tapa superior, provista de 5 orificios que nos permitieron introducir en el mismo, la
corriente de aire, un agitador, un termémetro, adicionar los reactivos y otro orificio donde
se introdujo un electrodo combinado para medir el pH del medio. Por el orificio de la
adicién de reactivos, luego se conecté un aditamento para la salida del aire y de posibles

gases hacia la campana extractora.

Termostato: TAMSON, modelo TC-3, con control para fijar la temperatura del

proceso.



Bomba para el suministro de aire: Para este reactor se instalé una bomba HARTZ,
haciéndose la conexién a la entrada del reactor mediante tubos de goma y varillas de vidrio.
El flujo de aire se regulaba mediante flujémetros de burbujas en buretas graduadas, tanto a

la entrada como en chequeos sisteméticos, a la salida del reactor.

Agitadqr eléctrico de columna, modelo HEIDOLPH, tipo R2R-1 con velocidades
regulables desde 200-2200 rpm y con paleta de hierro revestida de teflén, Ilo
suficientemente larga como para remover toda la masa dentro del reactor, de forma

uniforme y regulada a las velocidades de agitacion deseadas en el proceso.

pH-Metro: CRISON, modelo micro-pH-2002, equ;pado con electrodo combinado
de vidrio modelo INGOLD-1 1405-3029, que permitié mantener el valor del pH del medio,
asi como una sonda de medicién de temperatura CRISON 21-910-01, acoplada en el

mismo.

d
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Figura IV.1.- Reactor para la sintesis de ferritas de 1.5 litros.
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IV.3. Técnicas utilizadas: Procedimientos y calibrados.
IV.3.1. Disefio Experimental.

El disefio experimental que se empleé sigue la metodologia de parametros de

Taguchi, como se describe a continuacién:

Eleccién de parametros o variables a optimizar:

Segin los resultados de los trabajos previos, el factor o grado de purificacién de las aguas

residuales, puede definirse como:
{ [Me"]. /[Me], }.100

en el cual: [Me’”]F es la concentraciéon de cation metjlico, F es concentracién final
remanente después del proceso de purificacion e I es la concentracién inicial de cationes
presente en la muestra contaminada. Por tanto, uno de los parémetros a optimizar es lograr
valores porcentuales de purificacién (grado de purificacién) o eliminacion de iones

metalicos = 99.0 %.

Otro pardmetro que se optimizo fue el valor de la permeabilidad magnética relativa,
ya que los residuos s6lidos del proceso se pretendia que tuvieran una elevada estabilidad,
(minimo indice de lixiviacién de los metales pesados) y una elevada permeabilidad
magnética que pudiera permitir su aprovechamiento econémico. Los elevados valores de
las propiedades magnéticas de estos sélidos, permitiran su utilizacién en diversas
aplicaciones. Por otro lado, la minima cuantia de lixiviacién de metales pesados al medio,
dar4 una medida del mayor o menor grado o indice de estabilidad que presenten estos lodos
ferriticos Fiedler et al., (1994). Por todo ello, las variables que se optimizaron en este

proceso, pueden resumirse como sigue:
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Variable Unidad Caricter de Ia respuesta
- Grado de Purificacién de las aguas % Mayor es mejor
- Permeabilidad Magnética de los sélidos Adimensional Mayor es mejor

Eleccién de los Factores de Control, Seiial v Ruido.

Los factores de control que van a afectar las posibles respuestas, teniendo en cuenta
el esquema indicado en la figura II.1, asi como las experiencias de estudios previos
Crawford, et al., (1993, ay b); Barrado (1996 a) seran:

e pH

¢ Temperatura en el proceso

e Relacién [Fe**}/[Me™] en la disolucién
e Tiempo de reaccién o tratamiento

¢ Flujo de Aire

e Velocidad de Agitacic')p

Los resultados de nuestros ensayos previos en relacién con el valor del PH,
demuestran que el m4s apropiado es 10.0, resultado que coincide con el propuesto por la
mayor parte de los autores Crawford, et al., (1993, a y b); Barrado (1996, a); Tamaura
(1981). Asimismo, la relacién [Fe™?]/[Me™] que se trabajé fue de; 10:1 y 15:1; esta tltima
recomendada en los anteriores trabajos citados. Para los restantes factores (temperatura y
tiempo) los autores antes citados proponen valores muy dispares. Por otro lado, no se ha
encontrado informacién bibliogréafica sobre factores tan importantes como flujo de aire y
velocidad de agitacion. Para el presente trabajo, se definieron como factores de control a

evaluar:
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e TEMPERATURA (en °C)

o TIEMPO (en minutos)
e FLUJO DE AIRE (en L/min)
e VELOCIDAD DE AGITACION (en rpm)
e RELACION [Fe**)/[Me™] (adimensional)

Seleccién de los niveles v factores:

Para el proceso de purificacién se han definido seis factores de control, cada uno de

los cuales se evaluard a dos niveles diferentes. En el cuadro IV.1 pueden observarse los

niveles elegidos.

Cuadro IV.1. Factores y niveles elegidos en el disefio experimental de optimizacién para la depuracién

de aguas residuales.

Factores Concentrafién Tiempo Yelocidad de | Temperatura R:zelacitinll+ Flujo de: Aire
Niveles de Me" min, agitacién, en rpm °C [Fe™1/[Me™] L/min
(mg/L) (A) ® © D) (E) @)
1 500 30 260 40 10 20
2 2000 60 530 60 15 50

» Eleccién del Arreglo Ortogonal:

La elecciéon del arreglo ortogonal para el proceso de purificaciéon, una vez

definidos 6 factores y 2 niveles para cada uno, se basa en escoger aquel que posea tantos

grados de libertad como el sistema, con el minimo mimero de experiencias. Para este caso

el nimero de grados de libertad viene dado por:

g.l. = 6 Factores * (2 Niveles -1) =6

Lo que se corresponde con un disefio Lg(2°), que implica la realizacion de 8

experimentos, que por duplicado, resultan un total de 16 experiencias. La matriz del disefio

experimental se muestra en el cuadro IV.2.
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Cuadro IV.2. Matriz del disefio expgrimental Ls(26).

FACTORES DE CONTROL

N° EXPERIM A B C D E F
1 1 1 1 1 1 1
(500) (30) (260) (40) 10) (20)

5 1 1 Tl T2 7 2
(500) (30) (260) (60) 15) (50)

, 1 2 2 1 1 2
(500) (60) (530) (40) 10) (50)

X 1 2 2 2 2 1
(500) (60) (530) (60) (15) (20)

s 2 1 2 1 2 1
(2000) (30) (530) (40) (15) (20)

¢ 2 1 2 2 1 2
(2000) (30) (530) (60) (10) (50)

, 2 2 1 1 2 2
(2000) (60) (260) (40) 15) (50

o 2 2 1 S 2 1 1
(2000) (60) (260) (60) (10) (20)

A: Concentracion de iones metalicos en mg/L; B: Tiempo del proceso en min; C: Velocidad de agitacién en
rpm; D: Temperatura en °C; E: relacion [Fe*?)/[Me™] y F: Flujo de aire en L/min.

> Analisis y Tratamiento de los datos:

El andlisis y tratamiento estadistico de los datos experimentales que se obtienen,

cuenta de dos etapas:

»> ANALISIS REGULAR, que permitira evaluar la influencia de los factores sobre el
valor medio de la respuesta y que consiste en crear una tabla de resultados y

representar en una grafica factorial y de interacciongs, estos valores.

»> ANALISIS SENAL/RUIDO, que evaltia como afectan los factores al valor medio y

a la variacién entorno a dicho valor medio.
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En ambas etapas se realiza un analisis de varianza (ANOVA) que ademas da el
porcentaje de contribucion de cada uno de los factores a la variacion total y la variacién
debida al error residual. Todos los célculos matemétic?s se realizaron con ayuda del

programa informético ANOVA-TM, version 2.2.

Con la informacién obtenida por este analisis estadistico, se define la estrategia a
seguir para seleccionar la combinacién 6ptima de los niveles adecuados por cada factor o

variable. Para ello:

- De los factores que afectan al valor medio de la respuesta, se seleccionan los niveles que
dan el mejor caracter de la respuesta (mayor grado de purificacién de las aguas y mayor

permeabilidad magnética de los s6lidos obtenidos).

- De los factores que afectan a la variacién, se seleccionan los que dan la méxima relacién
sefial/ruido, pues son estos los que originan una menor variacioén en torno al valor respuesta

y por tanto, los que permiten conseguir un dptimo reproducible.
IV.3.2. Procedimiento de purificacion en el Reactor.

Siguiendo el esquema general sefialado en la figura IV.2, en el reactor se adicion6 1
litro de la disolucion de muestra sintética conteniendo al catién en estudio y a las
concentraciones indicadas anteriormente. Se afiadieron los gramos de Sulfato Ferroso
[Fe(SO4)2.7H,0] que correspondian para conseguir la relacién [Fe™)/[Me™] = 15 6 10, se
comenzé con la agitacion y el calentamiento, a las velocidades y temperaturas
seleccionadas. A continuacién se adicion6é el volumen necesario de una disolucién de
NaOH 6M, hasta alcanzar pH = 10 y se comenz6 a pasar el flujo de aire deseado y a contar

el tiempo.

La mediciéon continua del pH, permitié mediante la adicion de NaOH 6M con

dosificacion manual al sistema, mantener el valor del pH en 10.0 £ 0.4.
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Una vez que transcurrié el tiempo predeterminado, se dejé reposar para separar la
fase sélida de la liquida, de la cual se tomaron alrededor de 250 ml que se reservaron para
los andlisis de la concentracién del metal remanente, el resto de la muestra se filtré al
vacié. Los sélidos ferriticos se lavaron con abundante agua destilada sobre el propio papel
de filtro, con el objetivo de eliminar los excesos de hidréxido de sodio (NaOH) y las sales
de sulfato de sodio (Na2804) que se formaron durante el proceso. Una vez lavados, se

secaron en la estufa a 110°C y se reservaron para sus posteriores evaluaciones.

Las aguas depuradas se neutralizaron con acido clorhidrico (HCI) hasta obtener
valores de pH entre 6 y 7.5, quedando disponibles para verterlas al medio ambiente. Los
solidos ferriticos, antes de ser depositados en yacimientos, suelos o vertederos de residuos
sélidos, deben ser evaluados por métodos de especiacion, para conocer su comportamiento

y la mayor o menor posibilidad de lixiviacién de los metales pesados contenidos en ellos.
1V.3.3. Analisis de las fases liquidas.
IV.3.3.1. Espectroscopia de absorcion atémica.

Esta técnica fue empleada especificamente para los estudios de composicién
quimica, se determind hierro total, y los metales en estudio en las muestras de ferritas. Las
mediciones se hicieron en un Espectrofotometro de absorcion atémica Perkin Elmer,
modelo AANALYST 100, con lampara de catodo hueco a A = 248.3 nm y corriente
méxima de 15 mA, para el hierro con llama acetileno-aire, flujo de aire de 0.8-1.1 V/min y

flujo de acetileno de 0.8 a 1.2 I/min.

Se realiz6 una curva de calibracién con una disolucién patrén y mediante el
programa FIT-2 se realizé el ajuste de la regresion lineal, obteniéndose una recta para este
caso del hierro con valores de r* = 0.9981. Asimismo se reglizaron las curvas de calibracion
para los metales Cr'*, Pb* y Zn**, con sus respectivag lamparas de cdtodo hueco y

corrientes méximas recomendadas y flujos de aire y acetileno indicados por el fabricante.
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IV.3.4. Anailisis de las fases s6lidas.

1V.3.4.1. Permeabilidad y Susceptibilidad magnética.

Los lodos ferriticos separados y secos fueron triturados en mortero hasta
granulometria de 100 micras y se prepararon para las mediciones de permeabilidad
magnética. Estas evaluaciones se realizaron en un medidor de induccién tipo LCR Meter,
modelo MIC-40600, con una bobina que fue construida para tales efectos. La bobina con
hilo de cobre en ntimero de vueltas n = 100, con 31,7 mm de largo y 16,7 mm de ancho, se
colocd en posicion horizontal sobre material aislante y se conecto6 al medidor de induccidn,

arroj6 un valor de induccién en el vacio (Lo) de 73.9 mH.

Se llenaron, con los polvos de ferritas, tubos de ensayos de vidrio de 100 mm de
largo y 8 mm de didmetro interior. Se compactaron ade¢uadamente y se taponaron con
algodon. Se coloc en el interior de la bobina cada uno de los tubos y se midié la induccién

magnética en la muestra (L). Los resultados de las mediciones se procesaron de la siguiente

manera:
L=¢/I=¢o/I + ¢m
siendo Ly = ¢y/I

por lo tanto, L - Lo=dm/l = po. M . 1 (b/2)%1
ycomo B=p, (H+M),y también, B=p . H
tenemos por tanto que po . M= (1 - po). H ycomoH= nJ/C

se tiene como expresion final:

Habs = Ho +(L -Lo) C/n.m.(b/2)’ =py + 4C(L - Lo)/n.m.b?

Multiplicando por 10 para expresar en H/m y dividiendo por py = 4.7.107 H/m, se

obtienen los valores de i (adimensional) con lo que finalmente:

et = 1 + C(L -Lyg). 10%n.n.b?
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Por lo tanto:

Om:
do:

=

Induccién magnética en la muestra, pH
Induccion magnética en el vacio, pH
Flujo magnético en 1a muestra

Flujo magnético en el vacio

Intensidad de corriente

Intensidad del campo magnético
Induccion magnética del campo
Permeabilidad magnética en el vacio
Permeabilidad magnética absoluta
Permeabilidad magnética relativa
Ntimero de vueltas del hilo de cobre en Ia bobina
Largo del enrollado en la bobina

Diametro interior de los tubos de vidrio donde se colocé la muestra.

La susceptibilidad magnética (x) se determin6 a partir de la permeabilidad

magnética relativa, segiin la expresion:

Mret = 1 + 4ancl

Los valores de la susceptibilidad magnética relativa de las ferritas obtenidas fueron

comparados con las de una magnetita pura, cuyo valor (adimensional) es 10 veces superior

a la del vacio y se expresé en tanto por ciento segtin:

%% = %e/10.100 = 3. 10
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IV.3.4.2. Difraccion de Rayos X (DRX).

Las ferritas pulverizadas a granulometria de 100 micras fueron evaluadas por DRX
en un Difractometro PHILIPS, modelo PW-1710-BASED, con fuente de radiacién CuKc,
A = 0.15406 nm, filtro de niquel, portamuestra de Aluminio, tensiéon del generador y
corriente de 40 KV y 30 mA, respectivamente, con barridos de angulos (20) de 5 a 70° con

integrador de sefiales acoplado.

Las determinaciones se realizaron con el prop6sito de corroborar la fase magnetita y
la presencia o no de otras fases posibles que pudieran aparecer como impurezas o derivadas

de problemas operacionales en el proceso.
IV.3.4.3. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).

Esta técnica fue utilizada para el estudio de las muestras de ferritas a diferentes
porcentajes del metal incorporado. Las determinaciones se realizaron en un equipo
METTLER, modelo DSC-50, en crisoles abiertos de Platino, en atmosfera de aire con flujo
de 20 ml/min, temperatura mixima de calentamientp de 500°C y velocidad de
calentamiento de 10°C/min. Para cada una de las determinaciones se toma un peso de
muestra préximo a 10 mg, que se colocan en el crisol portamuestra. El equipo tiene
acoplado una computadora con su programacion correspondiente y los resultados son
registrados graficamente, reportdndose ademas en cada caso, las temperaturas de inicio,
maxima y final de cada transformacién exo o endotérmica, asi como la cantidad de calor

involucrada en cada transformacion.

Con esta técnica se pretendié corroborar las variaciones de las areas de cada
transformacién o variaciones de las cantidades de calor en cada muestra, en funcién de las
concentraciones de los iones metélicos incorporados a las estructuras de espinelas de las

ferritas obtenidas a las diferentes concentraciones estudiadas.
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IV.3.4.4. Determinaciones potenciométricas de hierro .

A las ferritas se les determiné la concentracién de Fe'2 presente. Para ello se
realizaron valoraciones potenciométricas en las siguientes condiciones: Se tratan, en una
celda troncocénica de 50 ml de capacidad, muestras de 200 mg de cada ferrita con 10 ml de
HCl al 25 % v/v hasta la disolucién total, pasando corriente de nitrégeno y con agitacién
magnética. Una vez disuelta la muestra, se adicionan 10 ml de agua desionizada y 5,0 ml de
disolucién de Ce(SOs); de concentracion 10° M. Esta disolucién se habia estandarizado
previamente frente a Na,C,0, 10> M. Transcurridos 15 minutos de agitacién y
manteniendo siempre corriente de nitrégeno, se procedié a la valoracién potenciométrica
del exceso de Ce™, con una microbureta automética y digolucién normalizada de sulfato

ferroso amoniacal (sal de Mohr) de 10™ M.

Las valoraciones se realizaron en una microbureta gutomatica METROHM, modelo
655 Dosimat. Para esto se utilizé un electrodo combinado de Platino y Ag/AgCl tipo
INGOLD, Q-5553, conectado a un milivoltimetro CRISON para las mediciones del

potencial redox de la reaccién:
Fe'? + Ce™ = Fe? + (e

Se realizé un ensayo en blanco de la disolucién de Ce(SOq4), como referencia. El

porcentaje de Fe** se determin6 mediante:

milimoles Fe*? = (Vb - Vm). Mg *2.
g Fe*? = mmoles Fe'2, Patg,.
% Fe™ = g Fe'? . 100/p(g).

v Vb= Volumen de solucién de sulfato ferroso amoniacal gastado en la valoracién del
blanco de referencia.
v" V= Volumen de solucién de sulfato ferroso amoniacal gastado en la valoracién de la

muestra.
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IV.3.4.5. Espectroscopia Infrarrojo.

Esta técnica permite detectar la presencia, en el material analizado, de diferentes
impurezas, (p.e. dtomos de hidrégeno formando enlaces, OH, NH, SiH....) y es posible
cuantificar el ntimero de enlaces presentes en la muestra analizada, conociendo previamente

la absortividad asociada al tipo de enlace correspondiente.

Para esto se trabajé con un espectrometro MAGNA-IR™ de 1a marca NICOLET,
modelo 550, con 6ptica de Yoduro de Cesio, con computadora acoplada con software
OMNIC. Las muestras trituradas a granulometria de 100 micras se preparaban en tabletas
de Csl al 1:200.

IV.3.4.6. Microscopfa electrénica de barrido.

El estudio morfologico de las muestras de ferritas, se llevé a cabo con un
Microscopio Electrénico de Barrido JEOL JSM-820. Para el andlisis cualitativo y
evaluacién del incremento de la concentracién de los catignes incorporados a la estructura
cristalina, se utilizé6 un sistema de microanalisis LINK QX-2000 y se us6 un programa
Analizer X-Ray.

Todos los espectros se realizaron a 20 KV, ala misma distancia de trabajo (Wd =

39 mm) y con el mismo niimero de cuentas (aproximadamente 2500) y aumentos de X350.
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V. RESULTADOS Y DISCUSION

V.1. Evaluaciones del grado de depuracién de metales en medios acuosos por

formacion de ferritas.

Para los estudios de depuracion de metales en disoluciones acuosas, asi como para
las evaluaciones de composicién quimica y estequiométrica de las ferritas, se escogiéron
tres cationes: Pb%*, Zn*"y Cr’*, que de forma individual, en disoluciones acuosas y a
concentraciones entre 500 y 2000 ppm, fueron sometidas a las condiciones de depuracién
planteadas en el disefio experimental (ver apartado IV.3.1). Una vez obtenidos los sélidos
de ferritas de cada uno de los tres cationes, separados, lavados y secos, fueron evaluados y

sus resultados se discuten en los siguientes apartados.

V.1.1. Evaluacién de la eficacia de separacién de cationes individuales a diferentes

relaciones [Fe*']/[Me™].

Las fases liquidas obtenidas de la eliminacion de los cationes que se estudiaron de
forma individual y que previamente se habian separado de los lodos ferrificos por filtracion,
se analizaron por espectrofotometria de absorcién atémica, segin se explicé en puntos
anteriores (ver apartado IV.3.3.1). Estas fases liquidas fueron analizadas con el fin de
determinar las concentraciones de cada catién que no se incorpora a las ferritas formadas
en el proceso, y que quedan i)or tanto como concentracidon remanente en la disolucion. Se
evalla asi la eficacia de la separacion de los cationes bajo las condiciones experimentales
propuestas. Los resultados de estos anélisis se muestran en el cuadro V.1. En €l aparécen
dichas concentraciones y la correspondiente eficacia de separacién en porcentaje (%), para
las muestras liquidas obtenidas en los experimentos realizados como réplicas, por cada

relacién y catioén en estudio.
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Cuadro V.1. Concentracién remanente de Cr’>*, Pb™"y Zn** en disolucién y
porcentaje de eficacia en la eliminacion del metal (entre paréntesis).

FACTORES DE CONTROL

Ne o
EXPERIME cr* Pb** Zn™

NTO
1 14.165 .(97.17) | 15.006 (96.99) | 9.625 (98.08) | 9.998 (98.00) | 8.879(98.22) | 8.581(98.28)
2 0.613 (99.88) | 0.624 (99.88) | 5.469(98.91) | 5.878(98.82) | 4.207(99.16) | 4.197(99.16)
3 12.523 (97.50) | 11.987 (97.60) | 6.834 (98.63) | 6.925(98.62) [ 8.191(98.36) | 7.895(98.42)
4 0.049 (99.99) | 0.053 (99.99) | 0.450(99.85) | 0.424(99.79) | 0.057 (99.99) | 0.064 (99.99)
5 25.705 (98.71) | 24.854 (98.75) | 16.248 (99.19) 16.571 (99,17) | 12.344 (99.38) | 12.105 (99.39)
6 28.212 (98.59) | 29.923 (98.50) § 27.521 (98.62) | 27.814 (98,61) | 14.748 (99.26) | 15.222 (99.23)
7 6.511(99.67) | 7.427(99.63) |14.838 (99.26)| 14.457 (99,28) | 16.569 (99.17) | 17.172(99.14)
8 8.093 (99.59) | 9.220(99.54) |25.109 (98.74)| 24.797 (98.76) | 28.114 (98.59) | 28.768 (98.56)

En dicho cuadro se observa como la eficacia de separacion disminuye al hacerse
menor la relacién [Fe?*)/[Me™], lo cual resulta plausible pues como ya se ha referido, la
cantidad de sustancia disuelta que es adsorbida por un sélido es funcidn, entre otras cosas,
de la frecuencia de choques en la interfase, la cual a su vez depende de la concentracién de
especie adsorbible, asi como de las especies que compiten. Para relaciones menores de 15
la eficacia comienza a descender a valores menores del 99.9 %. Igualmente se puede
apreciar del cuadro anterior que las condiciones de los experimentos 4 y 7 fueron las mas
favorables para los tres cationes en estudio, resaltando particularmente las condiciones
experimentales de la cuarta serie, en cuanto a los mayores porcentajes de eficacia
alcanzados (mas de 99.9 % de cromo y zinc eliminado de la fase acuosa y mas de 99.7 %
para el plomo). Esto 1ltimo, estd en concordancia con ¢l hecho de que al ion Pb** al
presentar un radio i6nico mayor que los cationes de Cr** y Zn**, con relacién al ion Fe?*, le
resulta de mayor dificultad competir con este ultimo por incorporarse a la estructura de
espinela de las ferritas formadas. De esta manera se puede concluir que las condiciones
Optimas para alcanzar elevados porcentajes de depuracion de las aguas, al menos en cuanto
a la eliminacién de los tres cationes en estudio se logran con la combinacién de factores y

niveles siguientes:
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o Factor A: Concentracién de Me™" (mg/L) = 500
o Factor B: Tiempo (min) = 60

o Factor C: Velocidad de agitacién (rpm) = 530
o Factor D: Temperatura (°C) = 60

o Factor E: Relacién [Fe'?}/[Me™] = 15

o Factor F: Flujo de aire (L/min) = 20

Son logicas estas condiciones toda vez que, a menor concentracion del metal Me™
(Factor A) resulta mas alcanzable un mayor porcentaje de depuracién y por tanto mayor
eficacia; de igual forma sucede con el factor tiempo (B), a mayor tiempo de sintesis o
reaccion resulta mas completa la coprecipitacién de los metales y su oclusién en la
estructura de las ferritas; la mayor velocidad de agitacién (C) favorece el contacto entre las
especies que cbmpiten por précipitar-coprecipitar, ayudando a que se produzca de manera
mas eficaz. Por otro lado y como ya se ha explicado, la mayor relacion de [Fe+2]/[Me'“]
favorece la coprecipitacién (E) y el menor flujo de aire (F) favorece una oxidacién parcial
que no resulte tan rdpida que provoque que se formen excesivas cantidades de Fe**. Con
relacion a la temperatura (D) se observé que a la més alta temperatura se logra la mejor
eficacia, esto puede estar en correspondencia con el hecho de que a mas alta temperatura se
ve favorecido el proceso sin que se alcance la temperatura del punto de Curie, manteniendo

el cardcter ferrimagnético de interés.
V.2. Evaluacién de las ferritas por difraccién de Rayos X.

Todas las muestras sélidas de las ferritas anteriormente obtenidas, previamente

lavadas, secadas y trituradas, se analizaron por DRX.
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En las figuras V.1. A, B y C se muestran tres difractogramas representativos de las
ferritas de Cr**, Pb?* y Zn?* respectivamente. En ellos puede verse como todas las muestras
se corresponden con solidos de tipo ferriticos, observandose la presencia de fase Magnetita
(M) como fase mayoritaria absoluta, y la casi ausencia de Goethita (a-FeOOH) y de
Thenardita (Na;SO4) como impurezas. Sélo se aprecian giertas trazas de Goethita en la
ferrita de Pb** (figura V.1.b); debe sefialarse que se puede observar ademas de la fase
magnetita (mayoritaria), la presencia de otras cuatro sefiales (de baja intensidad relativa),
que no resultan identificables por las tablas de registros de DRX y que se pudieran
corresponder con alguna fase cristalina de 6xidos de plomo hidratados, lo que estaria en

acuerdo con lo sefialado por Tamaura et al. (1980).

V.3. Compeosicién quimica y estequiometria determinada por espectroscopia de

absorcion atémica.

Los lodos ferriticos de cada una de las muestras de cationes individuales, se
analizaron disolviendo 0.1 g con 10 ml de HCI al 35 % v/v y enrasando a 100 ml con agua
desionizada. Las disoluciones se analizan por espectrofotometria de absorcién atémica, con
el fin de estudiar la cantidad de cada catién que se incorpora a las ferritas y las
concentraciones de hierro total. En el cuadro V.2 se muestran los mg Me™/g ferrita, asi
como los % del catién en cuestién, calculados para las correspondientes ferritas obtenidas;
de manera similar se muestran los resultados de hierro total en el sélido. En estos casos
debemos sefialar que los resultados de las muestras y su nO{nenclatura, se refieren s6lo a las
ferritas obtenidas del experimento de la serie 4 (que corresPonde a las condiciones 6ptimas
para la mayor eficacia de depuracién de las aguas, lo que implica la mayor coprecipitacién

Y por tanto la mayor concentracién de Me™ incorporado a la ferrita).
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Cuadro V.2. Resultados del andlisis por absorcién atémica de la concentracion de
metales incorporados a las ferritas de cada cation en estudio (En condiciones del
experimento de la serie 4),

Relacién [ Me™] % m/m {Fe]toTaL % m/m
[Fe* /[ Me™] (mg/g) de Me™ (mg/g) de FeroraL
[Fe?* V[ Cr**] 37.900 3.79 668.736 66.87
[Fe* J/[ Pb*] 34.602 3.46 676.847 67.68
[Fe*" V[ Zn*"] 39.052 3.91 673.342 67.33

Como se observa, para el caso de los cationes divalentes Zn** y Pb*, y para la
misma relacién [Fe*'[/[Me™] = 15, la concentracién porcentual de los cationes
incorporados al sélido, disminuye en la medida en que se incrementa el radio iénico. Para
el Zn**, con radio i6nico 0.74 A° (similar al del Fe** de 0.76 A°) se alcanzé un 3.91 % m/m
incorporado al s6lido. En tanto para el Pb** cuyo radio i6nico es 1.08 A° (mucho mayor que
el del Fe*) se alcanza 3.46 % m/m del elemento incorporado a la ferrita. Esto permite
corroborar la relacion entre el radio de los iones que pueden o no entrar a competir con el
ién Fe'? en el momento de la formacion de los solidos y que pueden entrar a sustituir
posiciones que éste Ultimo ocuparia en la estructura cristalina de espinela inversa de la

magnetita.

Para el caso del i6n trivalente Cromo (Cr™), con un radio iénico similar al Fe*, y
para la misma relacién [Fe**}/[Me™] = 15, es también relativamente alto (3.79 % mi/m)
aunque no es tan marcadamente como en el caso de los iones divalentes, resultddos también
légicos, pues debe inferirse que en este caso €l i6n trivalente sustituiria posiciones del i6n

Fe* y por otra parte su peso atomico es ligeramente inferior al del hierro.

Se aprecia también que los porcentajes de hierro tqtal en los s6lidos obtenidos son
similares para los dos metales divalentes (ligeramente mayor en la ferrita de plomo, lo que
esta en concordancia con que se tenga menos metal y por tanto mas hierro) en tanto -que

para la ferrita de cromo el porcentaje de hierro total es un tanto menor.
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En el cuadro V.5 se reportan los % Fe'? calculados en cada una de las muestras,
segun las expresiones que se indicaron en el apartado 1V.3.4.4., asi como los valores de

hierro total encontrados por absorcién atomica, y de Fe™, calculados por diferencia.

Cuadro V.5. Resultados de los analisis de hierro

Catién % m/m de Fe**| % m/m Feyta | % m/m Fe—+rh
Cromo 24.809 66.87 42.061
Plomo 21.573 67.68 46.107
Zinc - 20.544 67.33 46.786
T ————————————————

De esta manera y con relacion a la magnetita pura, que presenta un 24.12 % de F e*?
y 47.24 % de Fe™, se puede apreciar que para los cationes divalentes, la concentracién
porcentual m/m de Fe? disminuye considerablemente por los porcentajes de metal
incorporado. Esto permite corroborar el criterio de que dichos cationes aparentemente
pasan a sustituir las posiciones octaédricas del hierro divalente en la estructura de la
magnetita que se esta formando en el proceso. Asimismo, para el cation trivalente Cr', se
observa que la concentracién de Fe*? permanece pricticamente inalterable, como en la
magnetita pura, mientras que la de Fe*, calculada por diferencia del hierro total, presenta

una disminucién, evidentemente también por sustituciones de éstos en la estructura.
V.5. Analisis estructural de las ferritas obtenidas.

Las ferritas se pueden formular como una solucign solida de tipo XMeFe;O4.(1-
X)(Fe™, Fe™)Fe™ Oy, para los metales divalentes y XMe,FeOu.(1-X)(Fe'?, Fe™)Fe™ O,
para los trivalentes, es decir [XMeO , (1-X)FeO y Fe;03] y [XMe,05 , FeO y (1-X)Fe,03],
respectivamente. En analogia con la figura I1.6 se pueden ubicar en un diagrama ternario

como se muestra en la figura V.2 las ferritas obtenidas.

Se puede observar que caen dentro de la region de la magnetita pura, por tanto, las

ferritas obtenidas de los metales divalentes y trivalentes, deben responder, a una estructura
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En esta estructura del tipo espinela inversa y segun Laffite (1967) y Gutiérrez
(1985), se deberan tener 16 4tomos en posiciones octaédricas, de las cuales el 50 %
corresponderian a los iones divalentes y el resto a los trivalentes. Segin los resultados
obtenidos y en consecuencia con los porcentajes de metales incorporados y en las
composiciones estequiométricas encontradas, se puede inferir con una buena aproximacion,
el nimero de 4tomos que han sido incorporados a la celda ynidad en cada una de las ferritas
obtenidas a relacién [F ¢**)/[Me™1=15 a la que se ha trabajado como éptima. Los resultados
se muestran en el cuadro V.6, asumiendo que deben existir 8 4tomos en posiciones
octaédricas y cada fraccién X encontrada de catién divalente ha sustituido posiciones de los
jones Fe?* y que deben existir 16 atomos de iones de Fe*' y las posiciones de los Fe** son

sustituidas por iones trivalentes como el cromo.

Cuadro V.6. Nimero de dtomos sustituidos por metales di y trivalentes.

FERRITA DE ZINC ~ FERRITA DE PLOMO
Atomos de Atomos de % Atomos de | Atomos de %
Fe'? Zn*? Fe" Pb*

6 -2 3.91 7 1 3.46
FERRITA DE CROMO .

Atomos de | Atomos de %

Fe' Cr?

13 3 3.79

Se puede afiadir ademas, que las cantidades de iones Fe™ que son sustituidos en la
celda unidad, son también dependientes del radio iénico del metal divalente que entra como

especie a competir con el ion ferroso en la formacién de las ferritas.
Para el caso del jon trivalente Cr*, se han considerado los 16 dtomos de Fe™ que
estan presentes en dicha estructura, por cuanto pueden ser sustituidos tanto en posiciones

tetraédricas como octaédricas.

Aparentemente, debe ocurrir como sustitucién preferencial la de posiciones

octaédricas, dado que las distancias de enlace Fe-O son 1,10 veces mayores (0.206 nm)

70



que en las tetraédricas (0.187 nm), asi tomo también, atendiendo a que, con niimero de
coordinacion 6, cuando la relacién rignico del metal/Tignico del anion del ligando es del orden

de 0.41 - 0.83, se presenta la disposicién octaédrica preferencial Davis (1978).

Aplicando la teoria del campo cristalino y el desdoblamiento energético de los
orbitales “d” (A) en un campo octaédrico o tetraédricq y calculando las energias de
estabilizacién de los respectivos campos cristalinos de los cationes (EECC), se puede

dilucidar este criterio (figuras V.3. y V.4.). Asi se tiene que;

Al aplicar el efecto Jahn-Teller, se puede explicar que la simetria de un estado
fundamental orbitalmente degenerado, se distorsiona respecto a la simetria inicial, dando
como resultado una disminuci6n de energia del sistema y por consiguiente, tiene lugar un

alargamiento o acortamiento de los enlaces axiales Cartmel et al, (1963).

Para el Cr*? (3d°) (figura V.3.):

Tetraédrico QOctaédrico
2/5 A, I 1 oy e 3/5 A, I
3/5 A [ 1 1 e ty 1 1 1 2/5A, )
EECC=2(3/5 Ay) - 1(2/5 A) EECC= 3(2/5 Ao) - 0(3/5 A)
EECC=4/5Ac~ 2/5A, ¥ EECC= 6/5A,

Figura V.3. Estabilidad del campo cristalino parael Cr'.

@) Dado que la energia de desdoblamiento del campo cristalino A, es dependiente de la geometria del campo,
para un i6n en particular y un mismo grupo de ligandos, A, es aproximadamente el doble de A,, ya que el
campo producido en el i6n metélico por 4 ligandos dispuestos tetra¢dricamente es mas pequefio que el
ariginado por 6 ligandos, en una cantidad de 4/9A. Davis (1978); Gutiérrez (1985)

Es evidente que 2/5 A, < 6/5A,, lo que indica la preferencia del Cr* por las

posiciones octaédricas.
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Para el Fe* (3d°) (figura V.4.):

Tetraédrico Octaédrico
2/5 A I 1 1 1 t eg 1 1 3/5 A I
3/5 A I 1 1 e te 1 1 1 2157, }
EECC=2(3/5 Ay) - 3(2/5 Ay) EECC=3(2/5 Ao) - 2(3/5 Ao)
EECC= 0 EECC= 0

Figura V.4. Estabilidad del campo cristalino para el Fe™,

Como se aprecia no muestra preferencia por ninguna de las posiciones.

En el efecto Jahn-Teller “estatico”, predomina una forma u otra (octaédrica alargada
0 acortada axialmente). Considerando la estructura como un modelo puramente
electrostatico, se puede inferir que para el caso de los iones de los metales divalentes en
estudio (nd'®), en la medida en que se van incorporando al reticulo octaédrico, van
sustituyendo posiciones de iones Fe™? (3d6) Con ello se va produciendo un 1ncremento de
la densidad electrénica y por ello un debilitamiento de la interaccién con los ligandos a lo
largo del eje axial y su alargamiento consecuente. Esto que permite explicar el incremento
de las distancias interplanares, incluso para iones de radios semejantes a los del F e**, como
por ejemplo el Zn*2, cuyo radio i6nico es 0.74 A°. Para el ¢aso del Pb*? (5d'%p?), el efecto

s netamente mayor por el mayor radio idnico.

Para el caso del i6n Cr+3 (3d%), que sustituye posiciones de iones Fe™ (3d° ), se
produce el efecto contrario de disminucién de la densidad electrénica y el acortamiento de
las distancias a lo largo del eje axial, por lo que puede explicarse la disminucién de los
valores de dichas distancias interplanares. E] acortamiento del eje axial octaédrico en este
caso, debera propiciar una distorsién en la simetria tetraédrica ocupada también por iones

Fe*, lo cual puede explicar la sustitucién de estos (3d°) por los iones Cr* (3d3).
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V.6.  Valoracién de las composiciones qufmicas y estequiométricas mediante
Calorimetria Diferencial de Barrido (DSCO).

Las ferritas de los cationes obtenidas fueron analizadas por esta técnica en las

condiciones que se explicaron. Los resultados se discuten por cada uno de los cationes.
¢ FERRITA DE ZINC.

La figura V.5. Presenta el derivatograma que se obtuvo para la composicién
estequiométrica encontrada en condiciones de maxima eficiencia. Considerando las ferritas
como soluciones sélidas del tipo n[Zn,Fe;,O4].m[Fe;O4]. Se pueden plantear las

ecuaciones generales:

n[anFe3.xO4].m[Fe3O4] = nZnkFe; 04 + mFe304 (a)
Ferrita Magnetita
1.1000
1.9900 r\ AH 822mJ
/ [\N 70,4 Jig
1.8800 / \f\ :9:"&
¥
0.7700
0.6600
E 0.5500
0.4400 AH 219 mJ
o 21,5 Jig
73,8°C | i
0.3300 0,7 mw | L
-
0.1100F
o.ooooél_lll nl---4]x--.|1;:-ln1|11-nncLacnnlo;r.l-n‘;l

50 100 150 200 250 300 350 400 450

Figura V.5. Derivatograma de la ferrita de Zn. Composicién estequiométrica
Zno,14Fe;,5504
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Como se aprecia, de la ecuacién (a), existe una relacién de [Fe304)/[ZnyFe;.04]
(m moles/n moles) y ocurre la transformacién de la fase magnetita en y-Fe;O3; (maghemita),
en atmosfera de aire a temperaturas entre 195 - 220 °C (primer exopico en la figura V.5.) y

que debe producirse segitin la ecuacién siguiente (b):

n[ZnFe; x04].m[2Fe;04] +% 0, = n[ZnyFes04].m[3y-Fe;0s] ()
Magnetita Maghemita

Toda el 4rea integrada del primer exopico desde 150-300°C, se corresponderia con

la transformacién total de la fase magnetita a maghemita.

El exopico que comienza a observarse sqbre 320°C y hasta 480°C
aproximadamente, pudiera estar asociado a la transformacién del 6xido de Zn (xZn0) que
aparece en la estructura de la ferrita con una coordinacién octaédrica, a una estructura de
clase piramidal dihexagonal hemimérfica, donde el Zn'# se encuentra tetraédricamente

coordinado y que se corresponde a su estructura cristalina mas estable:

X[Zn06]"® & X[ZnO4° + 2x0O? (©)
Coordinacién Coordinacion
octaédrica tetraédrica
e FERRITA DE PLOMO.

Al analizar el derivatograma de la figura V.6 y atendiendo al difractograma que se
obtuvo de esta ferrita (figura V.1.B), donde se refleja lp aparente presencia de 6xidos
hidratados de plomo, se puede inferir que la reaccién que debera tener lugar durante el

proceso de formacion de ferrita de plomo, se puede representar por:

(3 - x)Fe*? +2xPb™? + (6 +2x)OH" + % 0, = Pb,Fe;04 + xPbO.3H,0 @)

Ferrita
En donde se puede interpretar que el primer endopico que se observa en el derivatograma,

desde temperatura ambiente y hasta unos 140°C, esta asociado a la pérdida de humedad del

producto, y los otros dos endopicos mas pequefios, que son observables desde 240°C y
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* FERRITA DE CROMO.

En la figura V.7. Del derivatograma de la ferrita de cromo. Se puede ver claramente
la ausencia de exopicos en el rango de temperaturas comprendido entre 150°C y 300°C, que
se corresponde con la transformacién de magnetita en maghemita. Esto permite tener
entonces una mas clara definicién acerca de los resultados que habian sido discutidos en el
apartado de los estudios por DRX, donde se decia identificar la presencia de la fase
magnetita. Con este resultado se puede inferir que pudiera tratarse de una estructura de
cromita. Debemos recordar en este sentido, que los elementos trivalentes como el Cr?,
deben formar sé6lo espinelas normales; Chih-Wen Chen., (1986); Rodgers, (1995); Berry, et
al. (1968). Partiendo de este concepto, se debe plantear, que durante la preparacion para la
obtencion de esta ferrita, habiéndose realizado a partir de una disoluciéon de Cr(NO;)s,
puede tener lugar la reaccién de oxidacién de los iones ferrosos adicionados, durante el
proceso de disolucion, agitacién y termostatacion, frente a los iones nitrato en un medio

ligeramente 4cido. Esto deberia ocurrir segiin:

FeSOs + Cr(NOs); + 4H;0" — Fe™ + Cr'* + NOT +80,2 + 6H,0 ®
que posteriormente, en presencia del exceso de FeSO, y la adicién del NaOH, se obtuvo:
2FeSO4 + (3-x)Fe™ +x Cr? + 40H + 20, — Cr,Fe;.,0, + 2S0,2 + Fe;05 + 2H,0 (g)
lo que permite justificar la presencia de unas trazas de fase goethita en esta muestra.
Durante el calentamiento (en los andlisis de DSC), s6lo resulta apreciable la pérdida de

agua de los citados oxihidréxidos, segiin:

2CriFe3 04 + (x - 2) Fe;03 + (2 - X)H,0 » xFeCr,04 + (4 - x) FeOOH (h)
Cromita Goethita
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V.7. Valoracién de la composicién quimica y estequiométrica mediante FTIR.

Los resultados de los espectros de Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR), en la zona
de 300 a 700 cm™ que aparece en la figura V.8. A, B y C, respectivamente, para las ferritas
de zinc, plomo y cromo, muestran tres bandas caracteristicas de las vibraciones: a) M-O-
Mo (600-550 cm™), b) Mo-O (= 470 cm™) y ¢) Mr-Mo (350-400 cm™), donde My y Mo se

refieren al metal en posicién tetraédrica y octaédrica respectivamente.
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el zinc y para el plomo a 353 cm™, lo que se corresponde con un acotamiento en el eje axial

para ¢l caso de la ferrita de plomo.

Para la muestra de ferrita de cromo, metal trivalente, se puede apreciar, como para
las vibraciones del tipo “a”, M1-O-Mg, esta desplazada a valores mas altbs de 613 cm™, lo
que indica un alargamiento axial. Es justamente todo lo contrario que habiamos observado
para los dos casos anteriores de metales divalentes. Esto puede ser explicado también por la
consideracion de que en este caso se forman espinelas ¢de tipo normal, y por tanto en
posiciones octaédricas se van colocando iones de Fe™ y Cr*® mientras que en posiciones

Mr (Tetraédricas) se coloca el ién F e

Para las vibraciones del tipo “b”, Mo-O, se puede apreciar que la banda permanece
casi inalterable entre a 479 cm™., se debe hacer notar que en este caso, los iones Fe™ y Cr*
poseen radios i0nicos similares, por ello este tipo de vibracion Mp-O seré de orden similar.
Por tltimo, en las vibraciones del tipo “c”, M1-Mo, se debe sefialar que se aprecia un valor

de 362 cm™, ligeramente mayor que en lo metales divalentes.

V.8. Valoracion de la composicion quimica y estequiométrica mediante Microscopia
Electrénica de Barrido.

De manera analoga se evalué por MEB las ferritas de cationes individuales de Zn*?,
Pb™ y Cr'. Del estudio morfol6gico se pudo observar para todas las muestras, particulas
de ferritas mas o menos grandes, depositadas sobre otras de menor tamafio, que pudieran
corresponder a 6xidos u oxihidroxidos de hierro, de apariencia gelatinosa, y que pudieran

ser considerados como precursores de la estructura cristalina de las ferritas.

Para el caso de la ferrita de Zn'?, se aprecian cristales mds o menos grandes, que
evidencian la heterogeneidad del tamafio de las particulas. En las microfotografias de la
Figura V.9 A, B y C se pueden notar estas observaciones para las ferritas de zinc, plomo y

cromo respectivamente.
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Figura V.9.A). Microfotografia de la ferrita de zinc.

Figura V. 9.B). Microfotografia de la ferrita de plomo.
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Figura v. 9.C). Microfotografia de la ferrita de cromo.

V.9. Evaluaciones de la Permeabilidad Magnética.

Los resultados de las evaluaciones de permeabilidad magnética de las ferritas
obtenidas se observan en el cuadro V.7 A, By C para cada una de las ferritas de zinc,
plomo y cromo respectivamente. El cuadro muestra una sensible permeabilidad magnética
en todos los casos, aunque mucho mds baja que para una magnetita pura (96.0 kHz).
Destacan en los cuadros los valores correspondientes a la serie del experimento 4,
coincidiendo con los resultados de mayor eficacia de la depuracién, lo que permite

corroborar que las condiciones 6ptimas para el proceso son las anteriormente sefialadas,

Segln las series experimentales se lograron obtener valores de permeabilidades
magnéticas para las ferritas de zinc desde un minimo de 4.82 hasta 88.74 kHz; para las
ferritas de plomo desde 6.33 hasta 57.79 kHz y en el caso de las ferritas de cromo desde
10.33 hasta 48.86 kHz.
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Cuadro V.7. A) Resultados de la Permeabilidad Magnética en las ferritas de zinc.

Permeabilidad | Permeabilidad | Permeabilidad | % Desviacion
Adimensional | Absoluta mV Absoluta kHz Estindar
Vacfo 0.00 0.00 0.00 0.00
1.1 52.14 123.53 38.70 571
1.2 35.43 81.91 39.62 )
2.1 37.13 55.49 45.40 8.56
22 48.41 66.41 4769 )
3.1 36.75 4922 41.50 34.25
3.2 29.25 39.71 33.71
4.1 77.00 104.53 88.74 0.29
42 68.61 104.20 88.46 )
5.1 17.14 39.84 19.26 8.56
5.2 13.11 29.88 14.45 )
6.1 5.04 9.98 4.82 ’
62 17.14 39.84 19.26 25.69
7.1 30.02 40.98 25.41 1427
7.2 23.20 54,77 26.49
8.1 21.18 49.79 24.08 285
8.2 17.14 39.84 19.26 '

Cuadro V.7. B) Resultados de 1a Permeabilidad Magnética en las ferritas de plomo.

Permeabilidad | Permeabilidad | Permeabilidad % Desviacion
Adimensional Absoluta mV Absoluta kHz Estandar
Vacio 0.00 0.00 0.00 0.00
1.1 25.22 59.75 28.90 5.86
1.2 17.14 39.84 19.26
2.1 33.29 - 49.76 38.53 1106
22 45.40 59.55 52.98
3.1 47.69 49.18 40.35 18.60
3.2 37.96 4122 37.39
4.1 4934 61.00 57.49 0.84
42 49.43 61.86 57.79
5.1 16.11 37.54 20.15 278
52 12.57 30.22 17.33 ’
6,1 428 9.77 _6.33 24.86
6.2 9.52 30.18 18.12
7.1 27.14 33.55 20.18 13.87
72 26.40 33.00 23.68
8.1 14.69 28.67 19.81 3.56
8.2 17.23 30.42 20.33 )
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Cuadro V.7. C) Resultados de la Permeabilidad Magnética en las ferritas de cromo.

Permeabilidad | Permeabilidad | Permeabilidad % Desviaci6n
Adimensional { Absoluta mV Absoluta kHz Estandar
Vacio 0.00 0.00 0.00 0.00
1.1 30.02 59.89 27.16 4.97
1.2 23.20 44.12 20.14
2.1 37.66 60.43 42.15 326
22 39.61 64.12 4497 )
3.1 29.87 33.26 27.19 5.07
32 30.12 35.18 30.09
4.1 42.78 57.65 48.13 1.09 o
42 46.05 57.06 48.86 '
5.1 33.55 4922 38.52 9.34
52 33.08 39.71 52.94 )
6.1 7.89 22.68 10.33 28.04
6.2 18.47 30.02 20.48
7.1 23.38 29.87 22.15 11.57
72 30.15 33.44 27.8
8.1 30.58 40.98 35.12 477
8.2 36.84 54.77 40.02

Vale la pena observar como se logran obtener permeabilidades relativas que
confirman el caricter magnético de estos s6lidos ferriticos pero por otra parte es interesante
observar que en el caso de los metales divalentes Zn** y Pb** se presentan valores muy
bajos y a su vez los mas altos para el zinc en tanto se acorta este intervalo para el plomo.
Resulta 16gico que la ferrita de plomo presente en sus condiciones 6ptimas menor caracter
ferrimagnético que la ferrita de zinc dada la posible presencia de 6xidos de plomo en el
solido, como ya se discutid. As{ mismo se aprecia que para la ferrita de cromo también se
acorte este intervalo y que su maximo valor de permeabilidad sea mucho mas bajo, lo cual
puede estar en concordancia con que se esta en presencia de formas de cromita (espinelas
normales) y no en presencia &e ferrita de cromo (espinela inversa), la primera con menor

cardcter magnético que la segunda.
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VI1.1. Conclusiones.

1. Se ha puesto a punto un proceso de depuracién de aguas residuales contaminadas con
iones de zinc, plomo y cromo, por el método de formagcion de fetritas in situ. Se han
optimizado las variables operacionales que intervienen en dicho proceso y que pueden
influir en la eficacia del mismo, como son: flujo de aire, velocidad de agitacion,
temperatura, tiempo y concentracion de la especie metilica en cuestion, y aprovechado los
valores de las variables quimicas encontradas en trabajo preliminares, se proponen como

condiciones de trabajo 6ptimas:

w20 L/min

Flujo de aire................
Velocidad de agitacién...... 530 r.p.m.

Temperatura.................. 60°C

Tiempo......cceveevrvniarannn. 60 minutos

Concentracién del Me®.... 500 mg/L

Relacién [Fe**|/[Me™]...... 15

1] ¢ A ceeessssranaes 10.010.4 (recomendado de trabajos anteriores)

2. En las condiciones propuestas se alcanzd, en todos los casos, una eficacia en la
depuracion y eliminacion de los metales en estudio y contenidos en las aguas, del orden del
99.9 %. Ademés se obtuvieron residuos sélidos de tipo ferriticos con propiedades

magnéticas elevadas (altos valores de permeabilidad magnética y buena estabilidad).

3. Las composiciones quimicas y estequiométricas de los sélidos ferriticos que se
obtuvieron en el proceso, son dependientes de la relacién [Fe*?})/[Me*™] asi como del valor
de los radios ionicos de las especies presentes. Se han obtenido las composiciones quimicas
y estequiométricas siguientes, asi como los pesos moleculares para cada uno de los

compuestos obtenidos en las condiciones optimizadas:

Formula Peso Molecular
Zng 14Fe286 O4 232.873
Pbo.osFez96 04 237.593
Cro.17Fez.53 Oy 230.884
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4. Todas las estructuras de los compuestos s6lidos obtenidos son espinelas. Inversas para
el caso de los metales divalentes como el zinc y el plomo y de tipo normal para el caso de
metales trivalentes como el Cr*®. Estas conclusiones estan soportadas por los resultados de
técnicas como DSC, FTIR, MEB.

V1.2. Recomendaciones.

De todo este estudio se ha podido demostrar que es factible la eliminacién de
metales toxicos presentes en altas concentraciones enr megdios acuosos contaminados. Por
ello se recomienda que en futuros trabajos se contintien evaluando las posibilidades de
eliminar otros metales de los medios acuosos contaminados. En este sentido se recomienda

evaluar metales como el manganeso, presente en aguas residuales de la mineria.

También se recomienda que se realicen trabajos posteriores para evaluar la
estabilidad de los solidos ferriticos que se han obtenidp por estudios de extracciones
secuenciales selectivas de los metales téxicos a fin de corroborar que pueden ser

depositados en vertederos controlados sin peligro de lixiviacion.
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Apéndice

Memoria bibliogrifica sobre aspectos toxicolégicos de los metales en estudio
Fichas técnicas de los elementos.
Cromo

Historia: Hasta hace s6lo 25 afios sélo interesaba su efqécto toxico, sin embargo en la
actualidad se considera como esencial, ya que se ha demostrado que los iones de Cr
intervienen en la sintesis del colesterol y de los 4c. grasos, asi como también para mantener
el mecanismo de la glucosa. Parece ser que la adiciéon de muy pequefias cantidades de Cr en

las comidas suprime la tendencia del aumento del nivel de c¢olesterol con la edad.

Usos: Se emplea en detergentes, aleaciones, hilos de Cr, en trabajos de cromado (se dice
que son mejores que los niquelados), aleaciones inhibidoras de la corrosién en sistemas
acuosos, en aceros inoxidables, en fotografia, etc. En la industria de materiales colorantes,
fabricacién de tintas y pigmentos para pinturas, linoleos, porcelanas y cerdmicas; es muy
utilizado como oxidante fuerte en forma de cromatos y dicromatos. También en
fotograbado, en la fabricaciéon de explosivos; en tintorgrias y como mordiente en la

industria textil.

Toxicologia: Entre los derivados de Cr, los cromatos y dicromatos son practicamente los
Unicos toxicos (Cr+6). A partir de 0.12 g producen accidentes toxicos graves, entre 0.05-
0.08 trastornos gastricos y enteritis. Se considera dosis letal 0.25-0.30 g. La toxicidad
crdnica llega a producir cancer de pulmén, sobre todo en obreros expuestos a cromatos. El
limite de exposicién profesional es de 0.1 mg/m>. Afecta la piel y las mucosas, también las
ufias se caen y quiebran con facilidad; ulceraciones e incluso perforaciones en el tabique
nasal; afectaciones en los 0jos y los parpados, la conjuntiva y la cornea. Puede provocar
queratitis que lesiona el epitelio y las capas superficiales de la cornea. Si la intoxicacidn se
produce por vias orales se puede pbservar bumefacion en los labios y la lengua, sequedad

de boca, nauseas, vomitos, dolores abdominales y diarreas con hemorragias intestinales,
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estado comatoso, ictericia y signos de ataque renal acompafiados de estomatitis. Puede ser
causa de anemia y de hiperleucocitosis. Son también venenos metahemoglobulizantes; la

muerte sobrviene en términos de 50 horas o hasta en 14 dia§.

Tratamiento: Lavados de estomago y administracién de magnesia calcinada en suspension
al 4 % y paliar la deshidratacién que provocan los continuos vomitos y diarreas. El AEDT-
Ca ha dado buenos resultados. Suministrar emolientes y si fuese necesario morfina para
aliviar la irritacion de las mucosas digestivas. Aplicacién de vaselina en las mucosas

nasales.

Distribucién en el organismo: El contenido de Cr en los tejidos es el mas importante y

disminuye con la edad. En sangre hay entre 0.5-5 pg/l y en orina el doble que en sangre.
Esta presente en el higado en cantidades de 12.7 pg/g aunque en diabéticos, hipertensos y
areterioesclerdticos disminuyen estas cantidades entre 8.6 a 10.2 ng/g. Aparece en el pelo y
ufias en niveles de 0.3 a 1.0 pg/g. Por otra parte el Cr se debe encontrar en la dieta diaria en
valores de 5-100 pg/g, estando presente en numerosos alimentos, posiblemente como
complejo con el 4c. nicotinico, la glicina, 4c. glutdmico y cisteina, absorbiendose en esta
forma mejor que en forma iporgénica. Las proteinas animales, son una gran fuente de

cromo.

Eliminacién: Se elimina generalmente por los vOmitos y evacuaciones urinarias €
intestinales bastante rapido, por lo cual hay que mantener el estado de hidratacién en el

intoxicado.

Métodos de andlisis: Por UV-Visible para las formas de cromatos el método de la

difenilcarbazona es el mas comunmente utilizado con buenos resultados (1.2 ng/ml), pero
es impracticable en medios bioldgicos. Por polarografia tiene pocas aplicaciones, sélo en
diferencial de impulsos pero en medios acuosos; por cromatografia gaseosa se ha empleado
el trifluroacetato con extraccién en benceno; por FRX se ha aplicado para determinaciones
en orina con previa extraccién en cloroformo. Por emisién en arco y en llama hasta 0.1

ug/ml; por ASS 5 ng/ml, preferible en plasma.
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Plomo.

Historia: Es uno de los siete metales de la antigiiedad, ya se conocia antes del éxodo de los
hebreos de Egipto. Se encuentra en la naturaleza en forma de sulfuro o Galena.
Envenenamientos por Pb son también muy conocidos desde hace mucho tiempo (370 afios
AC), donde se mencionaba el litargiro como veneno. Los Griegos y Romanos lo utilizaban
mucho en recipientes de cocina, y desde 25 afios AC ya se cuestionaba la pureza de las
aguas en relacion a las cafierias de plomo, En el afio 1000 comienza su utilizacién mayor

en Alemania en la fabricacion de vinos.

Usos; El litargirio es muy utilizado en la industria, como secativo de los aceites de linaza,
en la fabricacién de esmaltes, y en forma de boratos se emplea en la elaboracién de
farmacos. Los 6xidos se utilizan en la fabricacion de pinturas (minio de plomo) en papeles
pintados, ceras de lacrar, en la fabricacion de vidrios especiales, barnices de alfareria, en
esmaltes para azulejos, la ga}ena en metalurgia y cerdmica, en forma de acetato por su
poder absortivo para los tintes de cabello, en compuestos organicos como el tetraetilo de Pb

en gasolinas, etc.

Toxicologia: Los compuestos organicos rapidamente atraviesan la piel y su absorcién por
los tejidos es mas rapida que la de los compuestos inorganicos y debido a su gran
solubilidad en los lipidos tienen rapido acceso a los tejidos nerviosos. Las mayores vias de
penetracion son la respiratoria y gastrointestinal. El 5-10 % del Pb ingerido es absorbido y
el resto felizmente se elimina. De ese total absorbido, el 95 % circula por el organismo
ligado a los eritrocitos y Gnicamente el 5 % restante con el plasma. Se almacena en el
esqueleto (huesos). La intoxicacion aguda por Pb primeramente se manifiesta por un sabor
azucarado en la boca y después desagradable, luego contriccion en la garganta y sensacion
de quemazén en la boca, es6fago y estdmago, vomitos blanquecinos frecuentes, diarreas,
heces negruzcas. Cuando el t6xico se encuentra en circulacién aparece la nefritis saturnina
y una hiperazotencia, anorexia, cefalea, astemia, convulsiones epilépticas y ataque al
sistema nervioso central, retardo de la circulacion y debilidad en el pulso, enfriamiento y
paralisis de las extremidades que conllevan la muerte por colapso, pero de forma lenta y

tardia. Si no hay muerte las consecuencias se arrastran por mucho tiempo. Si la intoxicacion
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es croénica, se aprecian sintomas que permiten descubrir a menudo el comienzo de la
intoxicacién, alteraciones sanguineas como la disminucion de los glébulos rojos y la
cantidad de hemoglobina acompafiada por leucocitos y la aparicion de hematies
“puntuados” con granulaciones baséfilas. Ademas puede aparecer gran fatiga, cansancio no
justificado, retardo del pulso y aumento de la tension arterial, asi como reumatismo.
Ademas de lo anterior, también se manifiestan efectos sobre la descendencia (abortos,
partos prematuros, nifios enclenques), todo esto se agrava fuertemente en los casos de

alcoholismo.

Tratamiento: Si la intoxicacién es aguda se aplican lavados de estdmago con sulfatos de
sodio y magnesio, antidotos como metallorum, miel azufrada, agua albuminosa o leche y
yoduro potésico, o sales de calcio en inyeccion intravenosa conjuntamente con vitamina D.
También se indica (con muchos mejores resultados) suministrar complejos quelatantes de
calcio por via intravenosa gota a gota. El suministro de citrato de sodio favorece también la
eliminacién por via urinaria del Pb. Si la intoxicacién es cronica se recomienda suministrar

agentes insolubilizantes, bicarbonatos y cifratos y yitanima B.

Distribucidon en el organismo: La localizacion del Pb en las viceras depende del tipo de
intoxicacion; si es aguda puede aparecer en cantidades muy grandes en las heces y en el
intestino grueso y delgado (valores de 45 a 245 mg por cada 100g) en el higado y cerebro
(5 y 0.8 mg/100g respectivamente); si es cronica , en cabellos, dientes, rifiones, piel,
costillas y cartilagos etc. Su caracter acumulativo se pone de manifiesto en los huesos y en
mucha menor cuantia en sangre y orina. Es de notar que en personas fumadoras las
cantidades que se acumulan son algo mayores. ‘

Eliminaciéon: Es realmente de forma muy lenta pero ocurre por las vias urinarias
mayoritariamente a través del rifién, también por el intestino en la heces y algo menos por

la bilis, la saliva y el sudor. Se reporta que se logran eliminar alrededor de unos 200 pg/dia.

Métodos de andlisis: Por UV-Visible, es la ditizona el mejor reactivo, mejordandose mucho
la sensibilidad en extraccidn.en solventes organicos del complejo formado. También se
reportan métodos por técnicas de emision y Difraccidon de rayos X. La fluorescencia tiene

poca aplicacion. En la actualidad una de las técnicas mas ptilizada es la voltamperometria
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diferencial de impulsos con muy buenos resultados. También se reportan técnicas de
cromatografia pero que resultan mas limitadas. Por ASS se sefialan determinaciones de

hasta 0.01 pg/ml, y trabajando en copa Delv, s6lo son necesarios 20 pl de muestra.

Zinc:

Historia: Los minerales de Zinc, junto con los de cobre ya se empleaban desde la
antigiiedad para la fabricacion del laton. Los déxidos de Zinc se utilizaban con fines
medicinales 2000 afios antes de que fuera conocido el propio metal. Los minerales de Zinc
se encuentran ampliamente distribuidos en la naturaleza en formas de Calamina y Zinqueta
(Oxidos de Zinc), como Franklinita (Oxidos de Hierro y Zinc), Ganita (Oxidos de Zinc y
Aluminio), Willcnita (Silicatos de Zinc), Esfalerita (Sulfurq de Zinc), etc.

Usos: Es uno de los metales que desde la antigiiedad se utiliza, tanto en el bronce como en
el laton, asi como en forma metalica. En la actualidad tiene usos muy diversos. Se emplea
para recubrimientos de techos, galvanizado del hierro, etc. El Oxido de Zinc se emplea en
pinturas (conocido como “blanco de zinc”), o en terapéutica médica (pildoras de Méglin).
El Cloruro de Zn se emplea como caustico, antiséptico, en embalsamientos. En forma de
sulfato (conocido como “caparosa blanca o vitriolo blanco”), se emplea en fabricacion de
colirios y en inyecciones, como eméticos, esteerato y oleato junto con el Sulfato de Zinc se
incorporan a lociones para evitar prurito. Se considera esencial desde 1869 para la nutricién
de los seres vivos. Un gran numero de enzimas dependen del Zn, el cual ejerce un papel
activador como la aldolasa, fosfatasa alcalina, alcohol dehidrogenasa, 4cido lactico

dehidrogenasa y particularmente la anhidrasa carbonica.

Toxicologia: No es frecuente la intoxicacién debida al Zn o a sus sales. Muchas de las
patologias que se le asignan, dependen en realidad de la presencia de otros metales. Las
mas comunes serian por sulfato de Zn, utensilios de Zn o de chapa galvanizada. No se
considera acumulativo para el organismos y es verdad que los compuestos solubles de Zn
tienen algunas propiedades t6xicas marcadas. No se conoce su dosis letal ya que hasta dosis
de 30 g no han provocado la muerte e intoxicaciones mas o menos graves desde 1 hasta 3 g.
El limite de exposicion profesional se encuentra en 15 mg/m® como ZnO. Los efectos

toxicos dependeran basicamente de la cantidad que se logre eliminar por los vomitos. La
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intoxicacion aguda se manifiesta con sabor metalico en la boca, dolor ardiente en la region
epigastrica y diarreas; en ocasiones temblores y parélisis (en la medida en que aumenta la
intoxicacion), retardo en la circulacion. Deprime el sistema nervioso central y puede
ocasionar la muerte por colapso cardiaco unas 10-12 horas p mas por edema de la glotis. En
la intoxicacién erénica se produce sequedad de la garganta, calambres, dolores en las

articulaciones y debilidad en general.

Tratamiento: Lo principal en estos casos son los lavados de estdmago con adicion de
agentes precipitantes del Zinc. Dar tratamientos sinfomaticos, inyectar soluciones
glucosadas por via intravenosa para evitar deshidratacion y estimulantes como té y cafeina

para evitar el colapso cardiaco.

Ditribucién en el organismo: En el cuerpo humano normal hay entre 1.4 y 2.3 g de Zn. Este

elemento se encuentra presente en todas las células, encontrandose las concentraciones mas
altas en ojos, prostata, rifion e higado. También estd presente en el plasma y en los
elementos celulares de la sangre, variando los niveles normales en plasma desde 100-124
pg/100 ml, una tercera parte estd ligada a la fraccion albiimica y el resto ligada
fundamentalmente a los gldbulos. La mayor concentracién de Zn, tanto en animales como
en el hombre, se encuentra en los ojos, asi por ejemplo, en el zorro y el perro, 69 y 14,6
mg/g, ovejas y vacas, 0.356 y 0.192 mg/g, respectivamente; en el hombre 0.281 mg/g. No
se conoce cual es la funcion del Zn en el ojo. La piel y los apéndices (ufias y pelo) son
también ricas en Zn, dependiento esto del tipo de nutricion, en pelo de nifios y adultos, 74 y
180 pg/g, y en uilas 105 y 173 pg/g respectivamente. El Zn influye en la velocidad de
crecimiento y desarrollo de los huesos, integridad de la piel y desarrollo y funcién de los
6rganos reproductores; influye ademas en la cicatrizacion de heridas y es proporcional al
contenido en Zn del cabello. Se estima como necesaria, una dosis diaria de Zn entre 1-2 mg
y es dependiente de la alimentacion segin sean vegetales o carnes. Asi por ejemplo la leche
de vaca contiene 3-4 mg/Kg, los huevos de gallina 165 mg/Kg, el agua potable puede
contener desde 0.05 — 3.00 ppm. La absorcién que hace el organismo del Zn que es
necesario depende también de la dieta. Asi una dieta rica en fibras hace decrecer la
absorcién, pudiendo incluso llegar a provocar carencia. La absorciéon se produce

fundamentalmente por el duodeno.
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Eliminacion: Los excesos se eliminan muy tardiamente por la orina, s6lo se logran eliminar
de 0.1 a 0.7 mg por dia. En ciertos casos o estados patolpgicos este contenido puede ser
mayor. También se ‘produce la eliminacion via intestinal y algo menos por el sudor. La
eliminacién excesiva también puede provocar trastornos como anorexia, lesiones de la piel

y los apéndices, pobre cicatrizacién y riesgos de infeccién.

Métodos de andlisis: Los métodos de analisis deberan tener en cuenta la contaminacion de

las muestras que puede tener lugar en los propios laboratorios con los materiales, tales
como los tapones de goma y los propios reactivos que contienen Zn. Por métodos UV-
Visible se destacan las técnicas con ditizona a pH entre 6-9.5 (interferencias de Pb y Cd), la
de la benzoilacetona a pH 7-9 y con oxima a pH 4-5. Por florescencia con oxima y
benzoina. La cromatografia ha sido utilizada pero en combinacién con otras técnicas como
UV-Vis y la polarografia o la cromatografia gaseosa en condiciones de alta presién (115°C
y 800-1000 psi). La polarografia se reporta hoy en dia como un método de alta sensibilidad,
tanta como los métodos colorimétricos. Por DRX y FRX se pueden detectar cantidades del
orden de los submicrogramos pero con altas cantidades en las matrices. Por emision tanto a
la llama como en arco y por ASS que es la técnica preferida (2ng/ml a 213.8 nm) y por
plasma mucho mas, técnica que mejora todavia més los resultados con el émpleo de agentes

quelantes.
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