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RESUMEN

El objetivo del presente trabajo ha sido obtener por via hidroguimica y bajo condiciones optimizadas, ferritas de
cadmio, plomo y manganeso y realizar comparaciones de sus caracteristicas quimicas, fisicoquimicas y
estequiométricas. Se ha podido corroborar que el proceso de formacion de ferritas in situ bajo condiciones
optimas, permite eliminar metales pesados como los evaluados de los medios acuosos, con eficiencias
superiores al 98%. De igual manera se logran obtener estequiometrias definidas que permiten proponer los
mecanismos de reaccion que tienen lugar, toda vez que pueden ser justificados a partir de las estequiometrias
logradas y por las diferentes técnicas empleadas en su caracterizacion. Se han podido dilucidar los mecanismos
de sustitucidn de los iones Fe?* por los metales divalentes como los estudiados en las estructuras de espinela
inversa de estas ferritas y su correlacion con las propiedades magnéticas de las mismas.

ABSTRACT

The objective of the present work has been to obtain by hydrochemical route and under optimized conditions,
cadmium ferrites, lead and manganese and to make comparisons of its chemical, physicochemical and
stoichiometric characteristics. It has been confirmed that under optimal conditions, in situ - ferrite formation
process allows to eliminate heavy metals like the evaluated ones of watery means, with efficiencies rates above
to 98%. Likewise, they are managed to obtain defined stoichiometries which allow to propose the reaction
mechanisms evidenced, since they can be justified from the obtained stoichiometries and different techniques
used in its characterization. It has been possible to explain the substitution mechanisms of Fe?* ions by bivalents
metals as the studied ones, in these ferrites’ inverse spinel structures and their correlation with their magnetic
properties.
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INTRODUCCION

Una de las formas de eliminar metales pesados del medio acuoso es mediante la formacion de solidos
magnéticos (ferritas) por via hidroguimica, donde los metales contaminantes son incorporados a la red cristalina
(Prieto et al., 2002). Las ferritas pueden ser preparadas por técnicas del estado sdlido, siendo las mas comunes
las obtenidas por via ceramica (Botta et al., 2004; Brito, 2006; Prieto et al, 2007a), donde se emplean como
materiales de partida el 6xido de hierro o-Fe203 y el éxido o el carbonato de otros cationes deseados (M?*) en
la ferrita. Estas sintesis se producen a altas temperaturas (1000-1400 °C), tiempos de reaccion altos (>12
horas) y en atmdsferas controladas, dependiendo de la composicion deseada. Por este método no se logra
conseguir que las ferritas presenten caracteristicas especificas como tamano de particula, pureza, composicion
homogénea, estequiometria deseada, entre otros (Kubo et al., 1982; Valenzuela, 1994; Chavez, 2000). Otros
métodos de sintesis como la coprecipitacion (Barrera et al., 2007); sol-gel (Barrado et al., 2005); secado en
spray y secado en frio, han sido estudiados.

Las ferritas son el resultado de la combinacién del dxido férrico con otros éxidos metalicos, lo que se logra
mediante la seleccion de reactivos o medios que sélo puedan reaccionar con algunas de las especies
electroactivas presentes. En presencia de cantidades elevadas de ion ferroso y el empleo de una corriente de
aire, que aporta oxigeno suficiente para una oxidacion parcial del ion Fe** en un medio fuertemente alcalino
(Chavez, 2000), el Fe(OH), formado, es oxidado a Fe(OH)s. Por esta técnica se obtienen sdlidos con un tamano
de particula <50 ym, gran pureza y pueden ser obtenidos con la estequiometria deseada (Botta et al., 2004;
Prieto et al., 2007b) MXFes30,4, siendo M el metal de interés, con valores de x < 1.00 (Prieto et al., 2002). Las
ferritas presentan una estructura cubica del tipo espinela El compuesto mas representativo, es la magnetita
(Fe;04 6 FeO.Fe,05), con una composicion quimica de 24.1% de Fe**, 48.3% de Fe** y un 27.6% de O* (Figura
1).

La estructura general puede ser expresada como AB,0,, donde A representa las posiciones tetraédricas y B las
posiciones octaédricas. En la celda unidad se pueden distinguir 32 atomos de Oxigeno, 64 posiciones
tetraédricas y 32 octaédricas (Brown y Leway, 1987).

Fig. 1: Esquema de la estructura cristalina de la magnetita [1].

Es conocido que muchos de los elementos de transicion o sus dxidos, pueden ser magnetizados, segun el tipo
de ordenamiento de los momentos magnéticos que pueden ser: paralelos o ferromagnéticos, que poseen por si
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mismos magnetismo; antiparalelos o antiferromagnéticos los cuales no poseen propiedades magnéticas y
ferrimagnéticos, que presentan propiedades magnéticas solo cuando estan cerca de un campo magnético. Para
visualizar el origen de estos momentos, es necesario analizar un sistema simple formado por dos iones (Fe** y
0%). El ién del oxigeno con una configuracion 2p llena, tendria una interaccién casi nula con iones metalicos; sin
embargo en estado excitado si puede interactuar (Figura 2a).

El posible mecanismo implica la transferencia temporal de un electron de la capa 2p del oxigeno hacia un i6n
metalico vecino (Prieto et al., 2002) debida a las fuerzas de repulsion que experimentan los electrones con los
electrones de su atomo vecino, generando un momento dipolar instantaneo (Figura 2b). Esta inducird un
momento dipolar similar a un atomo adyacente, lo que se conoce como fuerzas de dispersion de London
(Standley, 1972).

Considerando que el orbital 2p del oxigeno interactia con el orbital 34 del hierro, en el estado excitado un
electrén p del oxigeno lo abandona y se aloja el ién Fe** temporalmente, convirtiendo al ién momentaneamente
a Fe’* (Figura 2b).

Fe*(3d%) O*(2p® Fe**(3d°) 0*(2p°
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Fig. 2: a) Configuracion electrénica del (Fe** y 0%) antes de una transferencia temporal de electrones;
b) Configuracién electrénica del Fe** y O* después de una transferencia temporal de electrones.

Aplicado a la magnetita, se puede visualizar la transferencia de un electrén desde el i6n Fe?* hacia el i6n Fe**
utilizando para transportar éste al i6n 0% vecino.

MATERIALES Y METODOS

El esquema de sintesis se muestra en la Figura 3. Las ferritas formadas fueron separadas de la fase liquida, y
esta Ultima se neutralizd para su vertido al medio. Los lodos lavados y secados, fueron caracterizados. Las
sintesis se realizaron bajo la metodologia reportada y optimizada en trabajos previos (Chavez, 2000; Barrera et
al., 2007; Barrado et al., 1999; Prieto et al 2007a).

Se prepararon soluciones de Pb**, Cd** y Mn®* en forma de nitratos a concentracién de 1g/L del ion metalico, se
realizaron los calculos necesarios para obtener la cantidad requerida a pesar de FeSO,.7H,0 para una relacion
molar 15:1 [Fe**]/[Me**]. En un reactor de 500 mL conectado a un termostato se adicionaron 300 mL de la
solucion del i6n metdlico correspondiente y se introdujo a la solucién un electrodo combinado (vidrio-Calomell) y
un sensor de temperatura. La solucion se agitd y se mantuvo a 60°C, se agregd unas gotas de una solucion de
NaOH 2M y se puso en contacto un flujo de aire, se continud agregando la solucidn basica hasta ajustar el pH a
10 y mantenido durante una hora. Transcurrido el tiempo de reaccion, la solucién se dejé enfriar a temperatura
ambiente, posteriormente se filtrd a vacio. El liquido claro se reservd para los analisis de la concentracion de
metal remanente (Pb**, Cd** y Mn?*, segln el caso), el sdlido se lavd con abundante agua destilada para
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eliminar los excesos de NaOH vy las sales de Na,SO,, posteriormente se secd a 100°C en una estufa por 2h. El
resto del agua depurada se neutralizdé con HCl hasta pH entre 6.0-7.5; quedando dispuesta para su vertido. Este
experimento se realizd 9 veces. Se prepararon tres muestras de las aguas de filtrado de los 9 experimentos para
cada ferrita metalica. Se tomaron 50 mL de agua del filtrado, se adicionaron 5 mL de HNOs y se aforaron a 100
mL; fueron analizadas por Espectroscopia de Absorcion Atdmica en llama (EAALL). Se pulverizd una pequefia
cantidad de muestra de los sélidos obtenidos para los analisis de DRX y MEB.

A i,
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b
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Agua contaminada

; s,
Agua lhre ded )
Son Lodo
contaminante ferritico

Fig. 3: Esquema del proceso de sintesis de ferritas de cadmio, plomo y manganeso

Otra parte de los sélidos fueron sometidos a digestion con 5 mL de HNO3 pesando 0.1000 g de cada ferrita; los
digestatos se aforaron a 50 mL y se realizaron las diluciones correspondientes para las determinaciones de
concentraciones del metal en cuestion y Feyw por espectroscopia de emision con plasma acoplado
inductivamente (ICP).

En los sélidos obtenidos, parte del Fey cuantificado esta en forma de Fe** por lo que es importante determinar
qué concentracion de esta especie se encuentra en el sdlido. Se midid por espectrofotometria UV-VIS con 1-10-
fenantrolina. Un peso de 0.2000 g se somete a digestion con 10 ml de HCl al 25% burbujeando nitrégeno
gaseoso, una vez disuelto en el propio vaso de precipitado se adicionan 20 ml de agua desionizada, se trasvasa
a un matraz aforado de 100 ml y se le adicionan 10 ml de solucién acético-acetato y 10 ml de solucién de 1-10-
fenantrolina, al desarrollo del color se lee en celda de 1 cm de recorrido 6ptico a A=515 nm. Previamente se
realizd un curva de calibrado a partir de sal de Mohr [Fe(NH,)(S04),.7H,0], como patrén primario de Fe?*.

La morfologia y analisis cualitativo de metales y Fey, incorporados a las estructuras cristalinas, se llevé a cabo
por microscopia electrénica de barrido (MEB) en microscopio JEOL JSM-820, a 20kV y misma distancia de
trabajo (39 mm). Para el andlisis de FTIR se utilizd un equipo PERKIN-ELMER FT-IR system Spectrum GX. Todos
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los espectros de FTIR de las ferritas se obtuvieron en el intervalo de 4000 a 370 cm-1. Las muestras fueron
preparadas como pastillas de KBr. Por difraccién de rayos X (DRX) se caracterizaron las fases presentes en los
solidos obtenidos. Por otro lado, se realizé un estudio de la distribucion y tamafios de particulas para las tres
ferritas obtenidas. Se utilizd un equipo analizador de tamafios y distribucion de particulas mediante difraccion de
rayo laser, de la firma Beckman Coulter, modelo LS13-320.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los datos obtenidos del estudio de EAALL del agua del filtrado (concentraciones remanentes de metales) se
muestran en la Tabla 1. Estos valores demuestran la alta eficiencia del método para remover estos
contaminantes metalicos. Debe destacarse que los altos valores de concentraciones (1000 ppm) que se han
utilizado, resultan excesivos para condiciones reales, como residuos industriales que son vertidos, dado que la
actual NOM-001-SEMARNAT-2000 (DOF, 2000) no permite estos niveles. La cantidad de metal incorporada a la
red cristalina del solido se puede obtener por diferencia entre la concentracion inicial de la solucion y la
remanente. Los valores de concentracion de Cd2+ remanente en el agua depurada no fueron detectados por
analisis de EAALL (<LD, que para este caso fue de 0.022 mg/L). Los contenidos de los metales en estudios en
los sdlidos obtenidos y considerados como incorporados a los mismos se muestran en la Tabla 2 expresados en
porcentaje (m/m). Se calcularon las formulas estequiométricas de las ferritas formadas y sus respectivos pesos
moleculares (Tabla 3).

De las determinaciones espectrofotométricas de Fe** se encontré que para los tres sélidos (Tabla 3), la
concentracion relativa de esta especie es menor que lo reportado para una magnetita pura (24.10%), en tanto
que los porcentajes de Fe** varian relativamente poco (248%). Esto es indicativo de que en efecto, los iones
metalicos divalentes (Pb**, Cd** y Mn**) que se incorporan a las ferritas, lo hacen sustituyendo sitios de los
iones Fe?* en posiciones octaédricas.

Para Fe’" (3d%)
Campo Tetraédrico

2/5At 1 1 1 ty

35At 1 2 1 g

EECC = 3(3/5) At —3(2/5) At
EECC=3/5At = 2/5 A,

Campo Octaédrico

3540 7 1 1 e

25M0 7 2 1 1ty

EECC = 4(2/5) Ao — 2(3/5) Ao
EECC = 2/5 A0

Fig. 4: Estabilidad del campo cristalino para Fe>*.

Aplicando la teoria de estabilizacion del campo cristalino y el desdoblamiento energético de los orbitales “d” (A)
en un campo octaédrico o tetraédrico y calculando las energias de estabilizacion de los respectivos campos
cristalinos (EECC), se puede observar en la Figura 4, los calculos para el ion Fe2+, el cual no muestra
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preferencia por ninguna de las posiciones antes indicadas. La energia requerida para su estabilizacién en
cualquier campo cristalino es la misma, EECC= 2/5 AQ.

Tabla 1: Contenido del metal remanente en el agua

Ferrita metal en concentracion concentr?cién molar %
metalica muestra mg/L molar inicial (M) f'(::)l Eficiencia
1,120 5,61E-06 99,884
Pb 2 1,210 4,82E-03 6,08E-06 99,874
3 0,980 4,77E-06 99,901
Media 1,103 - 5,49E-06 99,886
Des est 0,095 - 5,419E-07 0,011
%CV 8,58 - 9,08 0,01
< LD < LD 99,999
Cd 2 < LD 8.89E-03 < LD 99,999
< LD < LD 99,999
Media <LD - <LD 99,999
Des est - - - 0,000
%CV - - - 0,00
0,094 1,71E-06 99,991
Mn 2 0,094 0,018 1,71E-06 99,991
0,076 1,38E-06 99,992
Media 0,088 - 1,60E-06 99,991
Des est 0,008 - 0,000 0,001
%CV 9,64 - 9,72 0,001

Tabla 2: Resultados de concentracién de manganeso, cadmio y plomo en las ferritas obtenidas.

Muestra mg Me?*/g de ferrita % Metal (m/m)
Ferrita de manganeso 118.53 (0.037) 11.85 (0.037)
Ferrita de cadmio 58.50 (0.032) 5.85 (0.013)
Ferrita de plomo 40.56 (0.155) 4.06 (0.062)

Entre paréntesis las desviaciones estandar

Tabla 3: Composiciones Estequiométricas determinadas y pesos moleculares. Analisis de resultados de las
especies de Fe encontrados en las ferritas sintetizadas.

Peso
Férmula %m/m Fe*? | %m/m Fe: | Yom/m Fe*3 | Molecular
(g/mol)
Mny.;,Fe; 5504 | 19.46 (0.053) | 68.34 (0.095) | 48.88 (0.071) 231.40
Cdo.osF€2.9404 | 19.93 (0.011) | 69.13 (0.304) | 49.20 (0.383) 234.99
Pbg.osFe2.9604 | 21.20 (0.339) [ 69.06 (0.055) | 47.86 (0.110) 237.60

Entre paréntesis las desviaciones estandar.
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Para el Mn?* (3d®) por su parte, se requiere menor energia (EECC = 0 A,) para su estabilizacién en un campo
cristalino octaédrico. De manera similar sucede para los iones Cd?* (4d'®) y Pb®* (5d'°). Esto permite atribuir
que en efecto la orientacion preferencial de estos iones, es hacia el octaedro, de donde es sustituido el Fe**. Por
otro lado y en virtud de que los radios i6nicos del Pb** y del Cd** son mucho mayores (180 y 97 pm,
respectivamente) que el del Fe** (76 pm), es de esperar que estos, ocupen las posiciones octaédricas donde
sustituyen los iones Fe?*, produciendo modificaciones a las distancias del enlace metal-oxigeno en los ejes
axiales de los octaedros del reticulo cristalino. Por su parte el Mn** que presenta un radio idnico menor (65 pm)
al del Fe’* también sustituye posiciones octaédricas, lo cual hace de una manera relativamente mas facil y
permite explicar que su concentracién en el sdlido sea mayor que la de los iones Cd** y Pb?*. Igualmente
modifica las distancias de enlace metal-oxigeno pero en la medida de un acortamiento de las distancias de
dichos enlaces. De acuerdo a las estequiometrias encontradas, se llega a proponer los siguientes mecanismos
de reaccién (ecuaciones 1-3).

0.12Mn** + 3FeSO; + 6NaOH + 10, — MngioFe, 9504 + 3Na,SO; + 3H,0 + 0.12Fe?* (1)
0.06Cd** + 3FeSO; + 6NaOH + %20, — CdoosFerosOs + 3Na,SOs + 3H,O + 0.06Fe* (2)
0.04Pb** + 3FeSO; + 6NaOH + 10, — PbgosFerc04 + 3Na,SO; + 3H,0 + 0.04Fe?* (3)

En la figura 5 a, b y c se aprecian las microfotografias que corresponden a las muestras de ferritas de
manganeso, cadmio y plomo, respectivamente. Se observan tamafios de particulas promedios entre 3-5 micras.
También se aprecian otras particulas de tamafios mayores como agregados y otras particulas de menor tamario.

€) PhypiFez 0,

Fig. 5: a) Microfotografia de la ferrita de Mn, b) Microfotografia de la ferrita de Cd y
¢) Microfotografia de la ferrita de Pb. Obtenidas por MEB.
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En la figura 6a se muestra que la mayoria de las particulas para la ferrita de plomo tienen un didmetro entre
3.0-3.1 um (particulas mayoritarias); sin embargo aparecen otras de tamano promedio cercano a 20 um y otras
mayores aproximadamente de 40 pm. Igualmente ocurre en la figura 7b para la ferrita de cadmio. En la figura
7c se muestra que el diametro promedio para las fracciones mayoritarias de las particulas de las ferritas de

manganeso fue entre 4,0-4.5 um, ligeramente mayores que las anteriores mencionadas. También se observd
particulas con diametro promedio de 20 um y no asi de diametros mayores.

Differential Volume (Average) Differential Volume (Average)
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Fig. 6: a) Distribucion y tamarios de particulas en ferrita de cadmio; b) Distribucion y tamafios de particulas
de plomo; c) Distribucién y tamafios de particulas de manganeso

En general el promedio de todas varia entre 1-30 pm, lo que se aproxima a lo observado en las microfotografias
anteriores. También es interesante destacar que para las ferritas de plomo y cadmio (Figuras 6 a y b) se puede
apreciar una mayor heterogeneidad de distribuciones y tamafios.
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En los espectros de MEB de las ferritas se apreciaron las sefiales correspondientes a las lineas K,, K y L, ¥ Lg
para el Fe y para los metales respectivos y para el oxigeno; con ello se corrobora la presencia de dichos
elementos en los sélidos obtenidos.

Estudios reportados (Alujas et al., 2003; Voll et al., 2006) demuestran que las bandas principales de una
espinela estan relacionadas con las vibraciones de los grupos octaédricos y su frecuencia depende de la
naturaleza del catién y de la sustitucién isomdrfica en los sitios octaédricos. El rango de absorcién para Mt-O-Mo
se encuentran entre 800-600 cm™ (donde Mt es un metal en posicién tetraédrica y Mo un metal en posicion
octaédrica), mientras que entre 600 y 400 cm™ son esencialmente determinadas para Mo-O correspondientes a
las bandas de vibracion de alargamiento de los cationes en la coordinacion octaédrica. En el espectro de la
ferrita de plomo (Figura 7) se observa una banda en 799.6 cm™ y una mas intensa en 603.3 cm™ asignadas a la
vibracidn de tension Mt-O-Mo. En 495.0 cm™ se observa una banda que fue asignada a la vibracién de tensién
Mo-O. Se observa en 412.0 cm™ una banda media asignada a la vibracién de tensién Mt-Mo, atribuible segin
algunos autores (Jaén y de Araque, 2006) a la contribucion de la presencia de magnetita, en este caso a la
vibracidn de tensién Fet-FeO. También se observa una banda en 412.7 cm™ que fue asignada a la vibracion de
tensién Mt-Mo. No se observo la banda débil Mt-O-Mo.
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Fig. 7: Espectro de IR de Pbg,g4Fe »,9604 en pastilla de KBr,
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Fig. 8: Espectro de IR de Cdy gsFe 29404 en pastilla de KBr
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En el espectro de la ferrita de cadmio (Figura 8) se observa una banda intensa en 637.8 cm™ y otra en 493.4
cm™ asignadas a la vibracién de tensién Mt-O-Mo y Mo-O, respectivamente.
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Fig. 9: Espectro de IR de Mng i14Fe ;8604 en pastilla de KBr
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Fig. 10: (a) Difractograma de la ferrita de Mny 14Fe ,,5504; (b) Difractograma de la ferrita de Cdg,osFe7,0404;
(C) Difractogramade la ferrita de Pb0,04Fez,9504
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En el espectro de la ferrita de manganeso (Figura 9) se observa de igual modo la banda intensa en 590.7 cm™ y
una banda débil en 498.0 cm™ asignadas a la vibracion de tensién Mt-O-Mo y Mo-O respectivamente. Se
observa también una banda en 418.0 cm™ asignada a la vibracion de tensién Mt-Mo. No se observé la banda
débil Mt-O-Mo.

La Figura 10 a, b y ¢ muestra los difractogramas obtenidos para las ferritas de manganeso, de cadmio y plomo,
respectivamente.

Se observa la identificacion de los planos cristalinos de una magnetita desplazada (ferrita), los cuales estan
presentes en las tres ferritas, y que se corresponden con los datos de la Tabla 4.

El tamaiio promedio de particulas (en um) puede ser estimado por medio de la ecuacién de Scherrer (Lara et
al., 2005):

0,89* 1
D=—21="7%" 4)

p*cosé
donde B es calculado siguiendo un ajuste de Lorentz (A8) en el ancho medio del pico maximo de la linea de
difraccién de rayos X, pico que ocurre en el plano 311 (Betancourt y Rodriguez, 2004) y A es la longitud de
onda de la radiacién de los rayos X, en este caso 1.5406 A. De acuerdo con los datos presentados de los
espectros de DRX de las figuras anteriores, se encontré que los valores promedios del tamafio de particulas en
pMm son los que se muestran en la Tabla 5. Se puede apreciar que existe una buena correlacion con lo
encontrado en el analizador de tamafio de particulas por difraccion de rayos Laser.

Tabla 4: Picos de difraccidén de rayos X (DRX) caracteristicos de la magnetita (Fes04) como fase mayoritaria,
presente en las ferritas sintetizadas. (*Referencia: JCPDS-ICDD Carta 19-629). Radiacion CukK,,.

20 35,420 | 62,510 | 56,94° | 30,100 | 43,05° | 53,39° | 37,66° | 18,150
Intensidad*
relativa del pico (%) 100 40 30 30 20 10 5 5
Plano (hki)* 311 | 440 511 220 400 422 222 111
Angulos jz delaferrita | 35,150 | 62,850 | 57,090 | 30,150 | 42,280 | 53,620 | 37,65° | 18,10°
Angulos fl‘;‘(';'a ferrita | 35540 | 62,700 | 57,040 | 30,120 | 42,250 | 53,490 | 37,600 | 18,06°
Angulos fl‘;‘:,i'a ferrita | 35370 | 62,550 | 57,000 | 30,050 | 42,210 | 53,420 | 37,560 | 18,120

Tabla 5: Calculos del tamafo promedio de particulas encontrados a partir de la expresion de Scherrer
(Lara et al., 2005)

i Diametro Diametro
Ferrita de Angulo 20 Cos 0 B promedio (pm) promedio (pm)
por calculos por analizador
Ferr_manganeso 35,15 0,292 1,11 4,23 4,44
Ferr_cadmio 35,24 0,335 1,32 3,10 3,05
Ferr_plomo 35,28 0,353 1,34 2,90 3,05
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CONCLUSIONES

Se concluye de este estudio que bajo condiciones optimizadas del proceso, es posible la eliminacion de metales
pesados como el Mn**, Cd** y Pb** de medios acuosos o aguas contaminadas, lograndose eficacias superiores al
98% Yy que bajo estas mismas condiciones es posible obtener las estequiometrias deseadas para darles algin
valor agregado a estos residuos sélidos. Se han podido dilucidar los mecanismos de sustitucién de los iones Fe**
por los metales divalentes como los estudiados en las estructuras de espinela inversa de estas ferritas y su
correlacion con las propiedades magnéticas de las mismas.
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