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RESUMEN

En este trabajo se pretende optimizar el proceso de formacion de ferritas de cromo, plomo, zinc y manganeso
para obtener ferritas magnéticas de alta estabilidad, con eficiencias de remocion superiores al 99%. La
optimizacién, se realizé evaluando la incidencia y contribucién de las variables del proceso, tales como:
concentracion del metal en la solucion, relaciéon [Fe*?]/[metal], temperatura y velocidad de agitacién, mediante
un disefio de pardmetros de Taguchi. La eficiencia de remocién de los metales se determiné por Espectroscopia
de Absorcion Atémica (EAA). Las propiedades magnéticas y la estabilidad de las ferritas sélidas se obtuvieron
evaluando la permeabilidad magnética, con lo cual se puede asegurar que las ferritas sélidas pueden ser re
aprovechados en la fabricacion de cabezales de cintas magnéticas, cintas magnéticas de tarjetas electrdnicas,
fabricacion de cintas de audio y video, entre otros posibles usos.

ABSTRACT

In this work, we attempted to optimize the process of the formation of chromium, lead, zinc and manganese
ferrites in order to obtain high stability magnetic ferrites which led to removal efficiencies of over 99%.
Optimization of 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*?]/[metal] relationship, temperature and speed of
agitation, using a Taguchi parameter design. The efficiency of removal metals was determined by Atomic
Absorption Spectroscopy (AAS). Magnetic properties and the stability of ferrite solids were obtained 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.
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INTRODUCCION

El amplio uso de metales pesados y las descargas industriales arrojadas al medio ambiente sin ningan control
han sido desde la antigliedad la principal causa de contaminacién. 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, transfiriéndose ademas a organismos animales, vegetales y humanos.

En el estado de Querétaro, se tienen evidencias de actividad minera en la sierra gorda desde épocas lejanas, de
acuerdo a estudios arqueoldgicos, se realizaron explotaciones a cielo abierto desde el siglo XIII A.C. y
subterraneas alrededor del siglo X A.C. En el interior de las minas se encuentra agua acumulada con gran
cantidad de residuos de metales y se bombea hacia un canal que llega al rio donde se utiliza para el riego de
cultivos.

A partir de 1980, como consecuencia de los avances cientificos, el tratamiento de las aguas residuales se
comenzd a centrar en la descarga al medio ambiente de productos quimicos téxicos o potencialmente tdxicos.
Asi aparecid, entre otros objetivos prioritarios, la eliminacién de los compuestos orgénicos refractarios y de los
metales pesados (Metcalf y Eddy, 1995). Es importante destacar que la movilidad de los metales pesados esta
en funcién del grado de disolucién y disociacion en que se encuentren, aumentando su toxicidad cuanto mas
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
caracter acumulativo y téxico incluso a niveles muy bajos. Otros sin embargo, como el cobre, zinc 0 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 biol6gicos en el transporte de
mensajes como en el encadenamiento de proteinas, formacién de estructuras, o0 como catalizadores en procesos
enzimaticos (Albergoni y Piccini, 1983).

Los metales pesados, pueden eliminarse mediante algin tratamiento fisico-quimico como la coagulacion
quimica, la floculacién, la sedimentacion o la filtracion. Los procesos mas recientes se basan en los principios de
adsorcion y coprecipitacion (Farley et al., 1985; Gautier, 2004; Hencl, 1991). En otros articulos se estudian los
efectos e interacciones metal-ligando de los métodos adsortivos (Benjamin et al., 1982; Davis y Leckie, 1978;
Domingo et al., 1991). En los Ultimos afios se resaltan los estudios de las estructuras de las espinelas formadas
en la optimizacion de este proceso para la obtencion de ferritas de particulas muy finas, asi como otros trabajos
de formacién y caracterizacion de ferritas de Mn, Zn y Ba (Borisova et al., 1992; Domingo et al., 1991). Mas
recientemente estan los trabajos relacionados con las ferritas obtenidas por reaccién en estado soélido, llamadas
ferritas ceramicas y también los trabajos de formacion de ferritas cuaternarias de Zn y Mn en medios acuosos,
otros son los de eliminacién de iones Co*? por formacion de ferritas (Cheong y Lee, 1996; Kanzaki et al., 1996).
Los més actuales son los trabajos de obtencion de ferritas, manganitas y cobaltitas por la via mecanosintesis
(Monge et al., 2002; Padella et al., 2005). Las manganitas dopadas con calcio (Sanchez et al., 2005) y con
metales de transicion y elementos de las tierras raras, son investigadas por su comportamiento de
magnetorresistencia presente en la transicion entre los estados metdlicos y dieléctrico acompafiados de un
ordenamiento magnético (Wang et al., 1992). Eremina et al. (2006), utilizaron mezclas de ferritas de metales
divalentes y trivalentes para eliminar concentraciones de H,S del aire atmosférico. Trabajos de optimizacién de
tecnologias magnéticas para remover metales pesados en mezclas de metales como Pb(ll), Cd(ll), Se (VI), Cu
(11), and Mn (1V), han sido realizados (Borai et al., 2007; Prieto et al., 2009).

La depuracion mediante procesos de precipitacion-coprecipitacién, constituye un importante objetivo de estudio
para disminuir las concentraciones de metales pesados en la disolucion a los niveles permitidos por las normas
para el uso del agua antes de ser utilizada y al mismo tiempo, lograr que se obtengan sélidos residuales de
elevada estabilidad y con determinadas propiedades que les confieran algin uso o posibilidad de
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aprovechamiento econémico que redundaria como un beneficio practico para minimizar los costos. El principal
objetivo de estos estudios fue la eliminacion de metales de aguas contaminadas mediante el proceso de
formacion de ferritas para optimizar las condiciones y pardmetros 6ptimos.

METODOLOGIA

Para el desarrollo de los trabajos se utilizaron como muestras liquidas disoluciones de 500 y 2000 mg/L de los
metales cromo, plomo, zinc y manganeso, utilizando sales en forma de nitratos. Se determiné la concentracién
real de cada una de las disoluciones del catibn metdlico por espectroscopia de absorcion atomica (EAA); se
realizaron 2 réplicas de cada determinacién. De esta manera, se promediaron los niveles del cation en la
disolucion. En todos los casos se utilizé6 agua destilada. Las pesadas de los reactivos sélidos se realizaron en
balanza digital con precisién de + 0,0002 g.

El disefio experimental que se empleé sigue la metodologia de parametros de Taguchi. La eleccién del arreglo
ortogonal para el proceso de purificacién, una vez definidos 6 factores y 2 niveles para cada uno (Tabla 1) se
basa en escoger aquel que posea tantos grados de libertad como el sistema, con el minimo namero de
experimentos.

Tabla 1: Disefio experimental de factores y niveles para la optimizacion de la depuracién de metales

Factores
Concentracion Tiempo, min. Velocidad de Temperatura, Relacion Flujo de Aire,
del Me™ agitacion, oc [Fe**1/[Me™] L/min
(mg/L) rpm
Niveles GV (B) © (D) ® (7
1 500 30 260 40 10 20
2 2000 60 530 60 15 50
Para este caso el nUmero de grados de libertad viene dado por: g.l. = 6 Factores x (2 Niveles -1) = 6. Lo que

corresponde a un disefio Lg (2°), que implica la realizacién de 8 experimentos, que por duplicado, resultan un
total de 16 experimentos (Tabla 2).

Tabla 2: Matriz del disefio experimental Lg (2°)

FACTORES DE CONTROL
N° EXP. A B c D E F
1 1 1 1 1 1 1
(500) (30) (260) (40) (10) (20
2 1 1 1 2 2 2
(500) (30) (260) (60) (15) (50)
3 1 2 2 1 1 2
(500) (60) (530) (40) (10 (50)
4 1 2 2 2 2 1
(500) (60) (530) (60) (15) (20
5 2 1 2 1 2 1
(2000) (30 (530) (40) (15) (20
6 2 1 2 2 1 2
(2000) (30) (530) (60) (10) (50)
7 2 2 1 1 2 2
(2000) (60) (260) (40) (15) (50)
8 2 2 1 2 1 1
(2000) (60) (260) (60) (10) (20)

A: Concentracion de iones metélicos en mg/L; B: Tiempo del proceso en min; C: Velocidad de agitacion en rpm; D: Temperatura en °C;

E: Relacién [Fe*?]/[Me™] y F: Flujo de aire en L/min.
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En el reactor (Figural), se adicioné 1 litro de la disolucién de muestra sintética conteniendo al cation en estudio
y a las concentraciones indicadas anteriormente. Se afiadieron los gramos de Sulfato Ferroso [Fe(S0,),.7H,0]
que correspondian para conseguir la relacion [Fe*?]/[Me*"] = 15 6 10, se comenzd con la agitacién y el
calentamiento, a las velocidades y temperaturas seleccionadas. A continuacion se adicion6 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 medicién continua del pH, permiti6 mediante la adicion de NaOH 6M con dosificacion manual al
sistema, mantener el valor del pH en 10.0 + 0.4.

Agitacion

Sulfato Ferroso

Hidrdxido de Sodio

Agua Residual

Corriente de Aire

Calentamiento

Fig. 1: Reactor para la sintesis de ferritas

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 reservandose para los analisis de control de la concentracion del metal
remanente, el resto de la muestra se filtré al vacié. Los solidos de las ferritas se lavaron con abundante agua
destilada sobre el propio papel de filtro, con el objetivo de eliminar los excesos de hidroxido de sodio (NaOH) y
las sales de sulfato de sodio (Na,SO,4) que se formaron como consecuencia de las reacciones que tuvieron lugar,
una vez lavados, se secaron en la estufa a 110°C y se reservaron para sus posteriores evaluaciones de
permeabilidad magnética. Las aguas depuradas se neutralizaron con acido clorhidrico (HCI) hasta obtener

valores de pH entre 6 y 7.5, quedando asi dispuestas para ser vertidas al medio ecolégico.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Las fases liquidas obtenidas de la eliminacion de los iones de metales, se analizaron por espectrofotometria de
absorcion atémica para determinar las concentraciones del metal que no se incorporé a las ferritas formadas en
el proceso y evaluar la eficiencia de remocién bajo las condiciones experimentales propuestas (Tabla 3).

Tabla 3: Concentracion remanente en disolucion y % de remocion del metal

Cr Pb Zn Mn
N° Exp. mg/I % mg/I % mg/I % mg/I %
1 14.58 97.08 9.81 98.04 9.73 98.25 0.14 99.97
2 0.61 99.88 5.67 98.86 4.20 99.16 0.05 99.99
3 12.2 97.55 6.87 98.62 8.04 98.39 0.38 99.92
4 0.07 99.99 0.43 99.80 0.06 99.99 0.01 99.99
5 25.27 98.73 16.40 99.18 12.22 99.38 0.57 99.97
6 29.06 98.54 27.66 98.61 14.98 99.24 0.51 99.97
7 6.96 99.65 14.64 99.27 16.87 99.15 0.25 99.98
8 8.65 99.56 24.95 98.75 28.44 98.57 0.86 99.83

En la tabla se observa que las condiciones del experimento que dieron mejores resultados se encuentran en la
muestra 2, 4 y 7 que corresponden a la relacion [Fe?*]/[Me?'] = 15, lo cual resulta l6gico pues la cantidad de
sustancia disuelta que es adsorbida por un sélido es funcion, entre otras cosas, de la frecuencia de choques en
la interfase, la cual a su vez depende de la concentracion de la especie adsorbible, asi como de las especies que
compiten. Para la relacion de 10 la eficiencia comienza a descender a valores menores del 99.99 %. Igualmente
se puede apreciar del cuadro anterior que las condiciones de los experimentos 2 y 4 fueron las mas favorables
para los cationes en estudio, resaltando particularmente las condiciones experimentales de la cuarta serie, en
cuanto a los mayores porcentajes de eficacia alcanzados (més de 99.9 % de cromo, manganeso y zinc
eliminado de la fase acuosa y més de 99.7 % para el plomo). Esto ultimo, est4 en concordancia con el hecho de
que al ion Pb?" al presentar un radio iénico mayor que los cationes de Cr**, Mn** y Zn?*, con relacién al ion
Fe*, le resulta de mayor dificultad competir con este Gltimo por incorporarse a la estructura de espinela de las
ferritas formadas. Con éstos analisis de los resultados obtenidos se puede concluir que las condiciones 6ptimas
para alcanzar elevados porcentajes de depuracion de las aguas, al menos en cuanto a la eliminacién de los
cationes en estudio se logran con la combinacién de factores y niveles siguientes:

Factor A: Concentracion de Me™ (mg/L) = 500
Factor B: Tiempo (min) = 60

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

Factor E: Relacion [Fe™?])/[Me™] = 15

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

YVVVVYVYYVY

Son légicas estas condiciones toda vez que, a menor concentracion del metal Me®* (Factor A) resulta méas alcanzable
un mayor porcentaje de depuracion y por tanto mayor eficiencia, de igual forma sucede con el factor tiempo (B), a
mayor tiempo de sintesis o reaccion resulta mas completa la coprecipitacion de los metales y su oclusiéon en la
estructura de las ferritas. La mayor velocidad de agitacién (C) favorece el contacto entre las especies que compiten
por precipitar-coprecipitar, ayudando a que se produzca de manera mas eficaz. Por otro lado y como ya se ha
explicado, la mayor relacién de [Fe*?]/[Me?"] favorece la coprecipitacion (E) y el menor flujo de aire (F) favorece
una oxidacién parcial que no resulte tan réapida 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 caracter ferrimagnético que es de interés.
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La tabla 4, muestra una sensible permeabilidad magnética en todos los casos, aunque mucho mas baja que para
una magnetita pura (96.0 kHz). Destacan en el cuadro los valores correspondientes a la serie del experimento 4 con
los valores mas cercanos al de la magnetita, coincidiendo con los resultados de mayor eficacia de la depuracion, lo
que permite corroborar que las condiciones optimas para el proceso son las anteriormente sefialadas.

Tabla 4: Permeabilidad magnética en kHz, y la desviacion estandar

Cr Pb Zn Mn
N°© Exp. kHz % kHz % kHz % kHz %
Desv. Desv. Desv. Desv.
Estandar Estandar Estandar Estandar
1 23.65 4.97 24.08 5.86 39.16 5.71 54.6 0.75
2 43.56 3.26 45.75 11.06 46.54 8.56 39.0 0.33
3 28.64 3.07 38.84 18.69 37.60 34.25 74.9 0.41
4 48.49 1.09 57.49 0.84 88.60 0.29 83.3 0.42
5 45.73 9.34 18.74 8.78 16.85 8.56 64.4 0.29
6 15.40 28.04 12.22 24.86 12.05 25.69 65.1 0.36
7 24.99 11.37 21.93 13.87 25.92 14.27 81.2 0.39
8 37.57 4.77 20.07 3.56 21.67 2.85 63.0 0.47

A partir de los datos experimentales se ha conseguido proponer la siguiente secuencia ldgica de reacciones, que
explican los fendmenos producidos en el proceso:

En ausencia de metales, con la alcalinizacion del medio y la presencia de oxigeno capaz de producir una oxidacion
parcial, tiene lugar la formacién de la magnetita segun:

3FeSO, + 6NaOH + %% 0, — Fes0,+ (@H)
3Na,S0O,
Magnetita

En presencia de iones metalicos Me?" tiene lugar la incorporacion de éstos a las estructuras cristalinas del tipo
espinela que se forman, de acuerdo con:

xMe*?+3FeS0,+6NaOH+v20,—>Me,Fes ,04+3Na,S0,+3H,0+X[Fe %ol )
ferrita thenardita

Los iones Fe*? que son desplazados de las espinelas en formacion y la oxidacién parcial de parte de ellos a Fe**, con
los OH™ en exceso del medio, provocan la formacién de mas magnetita gracias a la cual aumentan las propiedades
magnéticas de los soélidos de las ferritas que se forman.

Fe*? + 2Fe*™® + 80H — Fes0,

Magnetita

+ 4H,0 3

Sin embargo debe tenerse en cuenta que por incremento de la temperatura puede ocurrir ademas la reaccién:

Fe*> + 30H — o-FeOOH + H,0 4
goethita

que en exceso de aire:

2Fe™? + %0, +40H — 20-FeOOH + H,O ©)

goethita
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La presencia de Goethita y Thenardita, constituyen, por tanto, impurezas derivadas del propio proceso operacional,
la primera y de un defecto del lavado de los sélidos obtenidos, la segunda.

CONCLUSIONES

Se puede concluir que las condiciones dptimas para alcanzar elevados porcentajes de depuracion de las aguas,
superiores al 99%, se logran con la combinacion de factores y niveles de: Concentracion de Me™ (mg/L) = 500;
Tiempo de reaccion (min) = 60; Velocidad de agitacion (rpm) = 530; Temperatura (°C) = 60; Relacion
[Fe*?)/[Me™] = 15 y finalmente, Flujo de aire (L/min) = 20.

En todas las muestra se logré obtener una sensible permeabilidad magnética, aunque mas baja que para una
magnetita pura (96.0 kHz). Las composiciones quimicas y estequiométricas de los sélidos de las ferritas que se
obtienen en el proceso, son dependientes de la relacién [Fe*?)/[Me*"].
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