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Resumen

La presencia de ciertos metales pesados en el agua es un problema de relevancia
mundial, ya que en una elevada concentracion afecta a seres vivos e impacta
negativamente al ambiente. Existen diversas técnicas para la remediacion de
aguas contaminadas con metales, como las técnicas biolégicas o las

fisicoquimicas, la mayoria de ellas representan costos elevados.

Este trabajo presenta una alternativa de tratamiento de aguas contaminadas con
materiales magnéticos a partir de la fabricacion de compuestos cerdmicos hechos a
base de caolin con diferentes proporciones de magnetita (Fe3O,) y hexaferrita de

estroncio (SrFe;2019).

La hexaferrita de estroncio se obtuvo en el laboratorio de materiales particulados
de la UAEH, a través de la técnica de mecanosintesis asistida, y la magnetita
empleada fue adquirida al proveedor de productos quimicos Sigma-Aldrich. Ambos
materiales magnéticos se mezclaron con caolin, en diversas proporciones, para
producir probetas cilindricas con distintos grados de densidad (porosidad) y
posteriormente evaluar su capacidad en la adsorcién de iones de niquel (Ni*)
contenidos en agua.

Se presentan resultados de la caracterizacion de hexaferrita de estroncio después
del proceso de mecanosintesis y del sinterizado, de las mezclas de hexaferrita y
magnetita con diferentes cantidades de caolin. Para la caracterizacion se utilizo
difracciébn de rayos X para corroborar las fases cristalinas del compuesto; se
obtuvieron curvas de histéresis para determinar la magnetizacion y el campo
coercitivo a través de un analisis de magnetometria de muestra vibrante; se
determind la densidad y la porosidad de los compactos de Caolin-Hexaferrita
(C:HFe) y Caolin-Magnetita (C:M), en diferentes proporciones, y finalmente se
presentan los resultados de la evaluacion de la concentracion de iones de niquel
Ni**, antes y después de la exposicién de los compactos de C:HFe y C:M, asi como
de polvos de las mismas mezclas, dentro de una solucién acuosa. Se estudio la

cinética de adsorcion utilizando ecuaciones de pseudo primer-orden y pseudo-



segundo orden para analizar los datos experimentales y se constatd que estas

describen muy bien los datos de adsorcién del ion Ni?* sobre el material magnético.
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Introduccion

La actividad industrial, especificamente la dedicada a la mineria y los recubrimientos
metalicos generan, en sus procesos, efluentes acuosos con altos contenidos en
metales contaminantes, tales como Ni, Cu y Zn que exceden valores de 4, 10 y 6
mg/L respectivamente, niveles maximos permitidos por la normatividad actual
(Norma Oficial Mexicana NOM-002-Semarnat-1996). Estos metales, denominados
genéricamente como metales pesados, en altas concentraciones son toxicos, ya que
el organismo de los seres humanos los retiene en algunos de sus érganos, sin tener
capacidad para eliminarlos naturalmente, lo cual hace que los érganos vitales como

el higado y rifiones se deterioren rapidamente.

El término de metal pesado refiere a cualquier elemento quimico metélico que tenga
una relativa alta densidad y sea toxico 0 venenoso en concentraciones incluso muy
bajas. Los ejemplos de metales pesados o algunos metaloides, incluyen el niquel
(Ni), mercurio (Hg), cadmio (Cd), arsénico (As), cromo (Cr), talio (Tl), zinc (Zn) y
plomo (Pb), entre otros. Los metales pesados se encuentran generalmente como
componentes naturales de la corteza terrestre, en forma de minerales, sales u otros
compuestos. No pueden ser degradados o destruidos facilmente de forma natural o

biologica ya que no tienen funciones metabdlicas especificas para los seres vivos
[1].

Los metales pesados son peligrosos porque tienden a bioacumularse en diferentes
cultivos y en los 6rganos de los seres vivos. La bioacumulacion significa un aumento
en la concentracion de un producto quimico en un organismo vivo en un cierto plazo
de tiempo, comparada a la concentracién de dicho producto quimico en el ambiente
[2]. En un pequefio grado se pueden incorporar a organismos vivos (plantas y
animales) por via del alimento y lo pueden hacer a través del agua y el aire como
medios de translocacion, como ocurre con el caso del zinc de manera cotidiana. La
contaminacion por cobre y niquel presentes en aguas residuales de industrias, ha
impulsado la investigacidon sobre métodos de tratamiento adecuados para tales

vertidos [3] , lo anterior debido a que estos dos metales, a pesar de ser necesarios
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para el ser humano en algunos aspectos, tales como el control de los glébulos rojos
en la sangre, si se excede su limite permisible en el cuerpo humano, puede producir

problemas hepéticos, cardiacos y de cancer de piel.

Cuando el contenido de metales pesados en los suelos alcanzan niveles que
rebasan los limites maximos permitidos causan efectos inmediatos como inhibicién
del crecimiento normal en el desarrollo de las plantas, y un disturbio funcional en
otros componentes del ambiente asi como la disminucion de las poblaciones
microbianas del suelo, el término que se usa o se emplea es “polucion de suelos” [4].
En lugares donde se han venido utilizando aguas residuales para el riego agricola,
se reporta una tendencia creciente en las concentraciones de metales en los suelos,
por efecto en el tiempo (afios) de uso de esta agua, donde las cantidades de metal
gue se extraen y se miden en estos suelos, se han asociado positivamente con el
tiempo de uso de agua residual; mostrando una mayor tasa anual de acumulacion el
Niy Pb.

Es por lo anterior, que es requerida la implementacion de sistemas de remocion de
iones pesados, particularmente de niquel, de efluentes acuosos, especialmente en
un momento del desarrollo tecnolégico en el que la concentracion de éste metal ha
sido incrementada, como consecuencia del incremento de la actividad industrial en el

uso de este metal.

Los tratamientos para los efluentes contaminados, normalmente recomendados para
remover metales pesados, incluyen el uso procesos y tecnologias convencionales
como la precipitacion quimica, adsorcion con resinas de intercambio idénico, empleo
de membranas en la aplicacion de 6smosis, electrodialisis, adsorcion en carbon,
extraccidon por solventes entre otros. Sin embargo, como se mostrara en el desarrollo
de esta tesis, estas tecnologias presentan inconvenientes de caracter técnico y
econdmico, razon por la cual ha surgido en la Ultima década un interés creciente en
el uso de materiales adsorbentes naturales. En este trabajo de investigacion, se
propone fabricar filtros para adsorcion de iones metélicos, los materiales con los que
se trabajaran son caolin como material base y un material magnético, hexaferrita de

estroncio y magnetita, por lo que a continuacion se hablara brevemente de estos.



Las arcillas se han empleado desde hace muchos afios como un material
adsorbente natural de metales pesados, debido a sus propiedades intrinsecas:
elevada area superficial (consecuencia de su distribucién de tamafos de particula),
capacidad para intercambio catidnico, tal como si se tratara de una resina
intercambiadora, pero en este caso se produce de manera natural y es
independiente de las condiciones de pH, capacidad de adsorcion fisica debido a la
morfologia de sus particulas y la presencia de grupos hidroxilos superficiales, que

promueven la adsorcion de metales mediante la formacion de enlaces secundarios.

Como se comentaba anteriormente, las arcillas son adsorbentes naturales, los
cuales pueden ser empleados sin ser sometidos a ningun tratamiento para la
remocién de iones como el niquel, pero se ha demostrado un fuerte incremento en

su eficiencia de adsorcién cuando es modificado quimica o fisicamente [5]

El caolin es un silicato de aluminio hidratado, producto de la descomposicién de
rocas feldespaticas principalmente, el cual se ha mostrado como un material
adsorbente fisico muy efectivo. Las principales entidades productoras de caolin son:
Veracruz, Guanajuato, e Hidalgo. Los yacimientos de caolin en México son muy
irregulares, se presentan en diversas calidades, tamafios muy heterogéneos y con
impurezas como Oxidos de hierro, cuarzo y silice. Se canaliza principalmente a las
industrias del cemento, pintura, ceramica, papel y hule. Otras propiedades
importantes son su blancura, su inercia ante agentes quimicos, es inodoro, aislante
eléctrico, moldeable y de facil extrusion; resiste altas temperaturas, no es téxico ni

abrasivo y tiene elevada refractariedad y facilidad de dispersion [6].

Adicionalmente, el caolin es un material suave al tacto y de alto punto de fusion.
Tiene gran poder cubriente y absorbente asi como baja viscosidad en altos
porcentajes de solidos. La industria del caolin en México tiene amplias posibilidades
de desarrollarse aun mas y aprovechar la demanda existente, ya que en México hay
mucho caolin, y la mayoria no es de uso farmacéutico, por lo que al utilizarlo como

soporte para la adsorcion de iones metélicos, se le dara un valor agregado.

Por otro lado, los materiales magnéticos que conformaran el compuesto ceramico

son denominados genéricamente ferritas, los cuales son materiales a base de 6xidos
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de hierro y la combinacion de diferentes metales caracterizados por sus aplicaciones
magnéticas. Se estudiaran dos tipos de ferritas con una comportamiento magnético
muy diferente, por un lado las ferritas con estructura hexagonal tipo M,
particularmente la SrFe;2019, la cual es un material magnético “duro” (iman
permanente), con elevada estabilidad quimica y ampliamente producido desde su
descubrimiento en 1950 y con mucho interés en su desarrollo tecnologico en la
actualidad [7], y por otro lado, una hexaferrita con estructura cubica-espinela, la
magnetita Fe;O, (FeOFe,03), la cual presenta un comportamiento de material
magnético “suave” (no queda imantado permanentemente). Del mismo modo que en
el caso de la hexaferrita, es una material con una elevada estabilidad quimica y
ampliamente empleada en aplicaciones tecnologicas avanzadas, tales como

biomedicina.

Las ferritas, debido a su caracter magnético, son materiales prometedores para
propiciar la adsorcion de metales que presentan momento magnético, como es el
caso del Ni**, los cuales en conjunto con el caolin, conocido adsorbente por sus
propiedades fisicas y quimicas, incrementard el proceso de remocion de iones

metalicos disueltos en efluentes acuosos contaminados.

La hexaferrita de estroncio se obtuvo utilizando una técnica fisica denominada
mecanosintesis, la cual ha tenido muchas aplicaciones desde su descubrimiento en
los 50°s, consiste en la aplicacion de energia mecanica (impactos principalmente)
para obtener compuestos o aleaciones (para el caso de metales) en un molino de
alta energia, por otro lado, los polvos de magnetita fueron adquiridos a la empresa
Sigma-Aldrich. En ambos casos, se llevo a cabo la mezcla con polvo de caolin en
diferentes proporciones y posteriormente se compactaron y sinterizaron en un horno
eléctrico de mufla tubular, para obtener partes o compactos con distintos valores de

densidad o porosidad para la remocién de Ni?* en soluciones acuosas.

Con este trabajo se propone una alternativa econdmica y sencilla al tratamiento de
efluentes acuosos industriales contaminados con metales como el Ni2+, mediante la

utilizacién de filtros a base de mezclas de ceramicos magnéticos, como lo es la



hexaferrita de estroncio y la magnetita, junto con un material poroso y adsorbente, el

caolin, materiales que son de facil obtencion y econémicos.

Para lograr llevar a buen término este trabajo y facilitar al lector el entendimiento,
esta tesis inicia con una breve introduccion y justificacion del tema de estudio, para
aterrizar en los objetivos. Es importante conocer los estudios previamente realizados
referentes a este tema, por lo cual en el primer capitulo se trata de los antecedentes
empleados como base para la realizacion de este trabajo, describiendo de manera
resumida los trabajos de investigacion que mas han impactado en este trabajo y que

han representado las bases o punto de partida del mismo.

En el segundo capitulo se presentan los aspectos teéricos asociados al tema de
tesis, particularmente se presentan conceptos alrededor de las ferritas estudiadas y
el caolin, su definicidn, caracterizacion asi como los diferentes métodos de obtencion
y procesamiento de los mismos. Se presto atencion especial a las caracteristicas

requeridas como adsorbente de metales y los métodos empleados en esta tesis.

El tercer capitulo esta dedicado a la descripcion del proceso experimental, desde el
proceso de obtencion hasta las técnicas empleadas para la caracterizacion de los
compactos ceramico-magnéticos obtenidos. En este capitulo se presentara el
diagrama de flujo experimental, guia para comprender la logica del trabajo
experimental llevado a cabo, asi como todos los equipos empleados.

Los resultados obtenidos se pueden analizar en el cuarto capitulo, donde se hace

una cuidadosa interpretacién y discusién de los mismos.

Seguidamente y como culminacion del trabajo, se encuentran las conclusiones,
donde se plasman los aspectos de mayor relevancia a las que se ha llegado con el
presente trabajo de tesis. Finalmente, todas las referencias empleadas son

presentadas en el apartado de bibliografia.



Objetivo general

Fabricar ceramicos magnéticos de composicion caolin/ferrita, con alta
magnetizacion, mediante el método de metalurgia de polvos convencional, para

aplicarlo en la remocion de iones Ni** contenido en soluciones acuosas.

Objetivos especificos

» Sintetizar hexaferrita de estroncio mediante el método de mecanosintesis
asistida con tratamiento térmico de recocido.

* Realizar la caracterizacion fisica y evaluar la estructura cristalina de los
materiales de partida: hexaferrita de estroncio, magnetita y caolin.

* Obtener compactos de caolin-hexaferrita en diferentes proporciones,
modificando las variables del proceso pulvimetalUrgico: presion y temperatura de
sinterizacion.

» Caracterizar la estructura cristalina, porosidad, densidad y la capacidad de
remocién de iones de Ni** de los compactos cerdmicos obtenidos, mediante
técnicas de analisis especificas para cada propiedad.

« Caracterizar la capacidad de adsorcién de Ni** de los compactos ceramico-
magnético obtenidos, mediante curvas de adsorcion a temperatura ambiente.

e Estudiar la cinética de adsorcion utilizando ecuaciones de pseudo primer-

orden y pseudo-segundo orden.



Justificacion

La presencia de iones de metales pesados en efluentes acuosos, generalmente
industriales, provoca efectos negativos sobre los seres vivos que tienen contacto con
dichos iones, debido a ello surge la necesidad de aplicar diversos métodos para la

remocion de los elementos tdxicos del agua contaminada.

Los principales iones metalicos que contiene el agua son Cr ®*, Cu #*, Ag*, Hg", de
los cuales el Ni**, Cu*, Ag* y Hg" presentan momentos magnéticos y por lo tanto

son susceptibles de ser removidos mediante materiales magnéticos.

El mineral denominado caolinita es uno de los minerales mayoritarios en los diez
primeros metros de la corteza continental. Comparte la clasificacion en abundancia
con minerales como cuarzo, micas, feldespato y calcita. S6lo en contadas ocasiones
posee todas las propiedades necesarias para que merezca la pena su explotacion,
debido a que no cumple las especificaciones necesarias para ser utilizado en las
industrias farmacéutica, de papel o ceramica, por lo que se le quiere dar un valor
agregado. Por otro lado, las hexaferritas son imanes permanentes muy empleados y
cuyo caracter magnético es prometedor para propiciar la adsorcion de metales que

presenten momento magnético.

Debido a que no todos los cationes presentes en los efluentes son magnéticos, por
lo que no seran atraidos por la hexaferrita, estos seran adsorbidos gracias a las

propiedades de intercambio catidnico, y alta porosidad presente en el caolin.

El método de procesamiento que se utilizara es la metalurgia de polvos, ya que es
una técnica que aprovecha todo el material, es de alta produccién, permite obtener
distribuciones de porosidad homogéneas y controlables en funcion de las variables
de proceso (presion y temperatura), ademas de que una vez establecidas las
condiciones, es sencilla y accesible econédmicamente comparada con otras técnicas

de procesamiento.

Como se mostrard en los antecedentes, son numerosos los estudios que se han

realizado y se estan desarrollando sobre el tema de remocion de metales de
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efluentes acuosos, debido a su impacto sobre los seres vivos, por lo que se han
propuesto numerosos métodos y técnicas para la remocion de los mismos. A pesar
de lo anterior, la mayoria de ellos involucran el empleo de tecnologias caras, poco
eficientes o generan lodos contaminados, que en lugar de solucionar el problema

s6lo lo cambian de lugar.

Es por lo anterior, que en este trabajo se propone una alternativa sencilla y
econdmica de tratamiento por medio de sélidos porosos que permitan remover iones
de metales magnéticos, empleando mezclas de caolin, el cual es un material mineral
natural, del cual el estado de Hidalgo es principal productor a nivel nacional, junto
con ferritas magnéticas, para incrementar la eficiencia de remocion de iones

metalicos de efluentes del caolin.

La relevancia de este trabajo es que la evaluacion de este método de tratamiento de
aguas contaminadas por metales, principalmente por Ni** puede ser otra alternativa
para el sector industrial, agropecuario, urbano, entre otros, con el fin de regular la
descarga de contaminantes a cuerpos de agua, tanto superficial como subterranea.
La fabricacién de estos compuestos es accesible econdmicamente comparado con
otras técnicas de control de contaminantes, debido a que se procesara por una
técnica muy efectiva, la metalurgia de polvos, si la implementacion de esta técnica
se lleva a cabo, muchas técnicas obsoletas se podran innovar con los compuestos
cerdmicos en muchas industrias de los sectores publico y privado, ofreciendo
soluciones a sus problemas de descargas de agua cumpliendo normatividad y

estandares de calidad.



Hipotesis

La metalurgia de polvos convencional (mezcla, compactacion y sinterizacién)
permitira obtener compactos caolin/ferrita, con la suficiente resistencia mecéanica
para ser Gtiles como sélidos porosos para la remocién de iones Ni?* en efluentes

acuosos.

Los materiales ceramicos de composicidon quimica a base de mezclas de caolin-
ferrita, (siendo la ferrita magnetita (FesO4) o hexaferrita de estroncio (SrFe;2019)),
promoveran una remocién de iones de Ni** méas efectiva que la mostrada por el
caolin sin materiales magnéticos, debido a la atraccién del Ni**, que presenta

momento magnético no nulo, por parte de las particulas de ferritas.



Capitulo I. Antecedentes

Existen diferentes estudios orientados a eliminar elementos pesados contenidos en
el agua ya que los metales pesados son un grupo de elementos quimicos que
presentan una densidad alta. Son en general toxicos para los seres humanos y entre
los més susceptibles de presentarse en el agua destacamos mercurio, niquel, cobre,

plomo y cromo. [8]

A nivel industrial, la dureza del agua constituye un problema muy agudo, que limita el
funcionamiento de muchos equipos. El mayor constituyente de las incrustaciones
usuales es el carbonato de calcio: CaCOgj, que cristaliza en la forma de calcita
(policristalino). Estas incrustaciones se denominan usualmente "caliche" o "sarro" y

se caracterizan por la dureza de ligamiento al recipiente afectado. [9] [10]

Desde la década de los afios 30°s, el empleo de resinas de intercambio iGnico para
la eliminacién de metales pesados en agua ha tenido gran aceptacion, sin embargo
debemos considerar que son materiales con precios muy elevados que pueden
hacer en algunos casos poco costeable la eliminacion de metales en aguas
residuales. [11] Desde los afios 50°s, celulosas, dextranos y otros polisacaridos de
origen marino se han comercializado con una gran variedad de grupos de
intercambio. Mas recientemente ha comenzado a existir interés por el uso de
biopolimeros como las proteinas, como adsorbentes de iones metalicos en solucién;
por una gran razén y es que las proteinas se encuentran con una gran facilidad en el

mundo de los seres vivos. [12]

Una alternativa para la depuracion de aguas que contengan elevadas
concentraciones de iones de metales pesados, es la utilizacion de lana de borrego,
en la que la cisteina, principal aminoacido y formador de la queratina, absorbe los
iones de metales pesados como el Cu*? en soluciones contaminadas. En otros
estudios, numerosos residuos agricolas de bajo costo han sido utilizados como
adsorbentes para la eliminacion de metales pesados, incluyendo el aserrin, la

cascara de coco, cascara de platano, ciscara de naranja, entre otros [13].
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La mayoria de estos adsorbentes tienen una buena capacidad de adsorcion sin son
comparados con los intercambiadores de cationes comerciales. Sin embargo la
utilizacion de estos residuos agricolas en su forma original es limitada debido a la
filtracion de sustancias organicas en las soluciones. La cisteina presente en la lana
de borrego, y la gran estabilidad de esta fibra, hacen de la lana, un buen material de

adsorcion para el tratamiento de aguas contaminadas con metales pesados.

Para remover Ni (II) se emplean particulas de hierro comercial, pues este cation se
encuentra frecuentemente en los drenajes acidos de minas (DAM), que es uno de
los problemas ambientales mas serios en la industria minera que afecta fuentes de
aguas naturales. Se han realizado ensayos en laboratorio con hierro comercial y
soluciones sintéticas que contienen Ni?*, para observar tanto la cinética de remocién
como los datos de equilibrio. Los resultados mostraron que la formacion de
productos derivados de la oxidacion del hierro, es decir; 6xidos, oxihidroxidos y/o
hidroxidos tienen influencia también en el mecanismo de remocion debido a sus
densidades de adsorcién y a la posible tendencia de incorporar cationes en sus
estructuras cristalinas. Estos siguen el modelo de la isoterma de adsorcion de
Langmuir y que los datos cinéticos se ajustaron con la ecuacion del modelo de

adsorcion de pseudo segundo orden [14].

Los métodos tradicionales para el ablandamiento del agua son el intercambio idnico
y el tratamiento quimico. En los dltimos afios, no obstante, ha surgido una nueva
técnica: el tratamiento magnético del agua, por medio del cual se hace pasar el agua
dura por un campo magnético alto (del orden de 500 Gauss) a una velocidad media
del orden de algunos litros por minuto, luego de lo cual el agua adquiere una
propiedad singular: no produce incrustaciones. Un caldero, en el cual se introduce
agua dura tratada magnéticamente, va a producir una "arenilla" suelta, que se va a
sedimentar en el fondo del recipiente sin adherirse a las paredes, pudiendo ser

purgada facilmente [9].

Otro método es el empleo de nanoparticulas superparamagnéticas de FezO4
mediante co-precipitacion, dichas particulas son insolubles en agua y por su

naturaleza ferrimagnética pueden ser facilmente separadas con un campo magnético
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externo, por estas razones pueden ser empleadas como un adsorbente alternativo,
remplazando a materiales costosos como lo es el carbon activado, filtros de
membranas e intercambio io6nico. Las nanoparticulas fueron empleadas para
remover Ni (Il) de soluciones acuosas, donde se observa una alta efectividad en
soluciones de baja concentraciones. Se observo que la adsorcion depende del pH,
obteniéndose la mayor remocién a un pH de 8. Los estudios termodindmicos indican
que el proceso de adsorcién del Ni (I) por el Fe3O4 es una reaccién endotérmica, por

lo que elevar la temperatura favorece la adsorcion [15].

Los estudios enfocados en la remocién de iones metélicos (generalmente metales
pesados) de efluentes acuosos se han diferenciado en dos vertientes: aquellos que
ponen énfasis en los mecanismos y la cinética de adsorcién de los compuestos de
interés, con un marcado enfoque quimico-fisico del proceso y aquellos en los que el
objetivo fundamental est4 orientado a cuantificar la capacidad de adsorcién, con
vistas al desarrollo de procesos de descontaminacion, sin ser tan relevante el
mecanismo por el cual se produce la adsorcion de los iones. Se describen en los
siguientes parrafos los estudios que se han considerado mas interesantes en la
remocién de iones de Ni** de efluentes acuosos. Maria A. Liendo y col. estudiaron la
remocion del Ni?* de los drenajes &cidos de minas (DAM) empleando particulas de
hierro comercial, obteniendo que la remociéon de niguel con hierro en estado
elemental (HEE) es posible y ocurre de manera rapida como consecuencia de un
proceso de oxidacién-reduccion en conjunto con los fendbmenos de adsorcion
superficiales. Adicionalmente concluyeron que el mecanismo de adsorcion sigue el
modelo de la isoterma de adsorcion de Langmuir y particularmente se ajustaron con

la ecuacion del modelo de adsorcién de pseudo segundo orden.

Pavon y col. [16] estudiaron la remocion de niquel, cadmio y zinc del agua, utilizando
clinoptilolita heulandita, la cual es un tipo particular de zeolita muy activa para su
intercambio catidnico y por lo tanto para ser empelada como removedor de cationes

metdalicos de efluentes acuosos. Los resultados mostraron una eficiencia de
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remocién muy baja para el caso del Ni**, sin embargo muy alta para el Cd y el Zn, lo

cual indica que este tipo de material no es el adecuado para remover Ni**.

Mercado y col. emplearon la electrocoagulacién para la remocién de Ni** de
efluentes de la industria automotriz (recubrimientos), obteniendo una eficiencia de
eliminacion superior al 80% y concluyendo que mediante este método no tan sélo se
minimiza los iones de Ni en los efluentes, también se disminuye la materia organica

(DQO) de una manera simultanea [17].
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Capitulo II: Marco Teorico

En este apartado se describen los conceptos fundamentales de los materiales
ceramicos en términos generales, pero con mayor énfasis en los materiales
empleados para la remocion de iones metalicos, las propiedades que deben tener,
su composicién quimica y la descripcion sobre el proceso de remocion metélica. De
igual modo se describirdn algunas técnicas para la fabricacion de piezas sélidas a
partir de polvos ceramico-magnético, haciendo especial énfasis en la metalurgia de
polvos o pulvimetalurgia, tratando de explicar de la manera mas clara como funciona
esta técnica y los fenbmenos que se presentan durante su procesamiento (prensado
y sinterizado) que hacen posible la obtencion de este tipo de piezas sélidas.

2.1 Material del soporte magnético: caolin

2.1.1 Composicion quimica y estructura cristalina

El caolin es un mineral cuya composicion es un Oxido doble de férmula
Al,032Si0,2H,0. Contiene una cierta proporcion de diferentes minerales (silicatos
bilaminares del grupo de las canditas: caolinita, dickita, halloysita y nacrita) La
estructura cristalina que presenta el caolin es tipicamente bilaminar, como la que se

presenta en la Figura 2.1
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Figura 2. 1Estructura Cristalina del caolin [18]
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El caolin con la molienda, aumenta su capacidad de intercambio cationico, su
superficie especifica, etc. lo que influye de una manera directa en su capacidad de
adsorcién debido a la formacion de sitios adicionales de carga (-Al-OH y -SiOH) en

las capas octaédricas o tetraédricas [18] .

El caolin, tal como se obtiene en una explotacion posee un contenido variable de
caolinita y de halloysita que normalmente no llega al 20%; ademas suele tener
cuarzo, feldespatos, micas y, dependiendo de la roca madre, otro tipo de minerales
accesorios. Para concentrar el mineral es preciso someterlo a diferentes procesos
qgue eleven el contenido en filosilicatos por encima del 80 %. El producto final,
generalmente, recibe el nombre de caolin lavado. Otro término utilizado para arcillas
especiales, con un indudable significado industrial, es el de arcillas refractarias:
arcillas caoliniferas utilizadas para la fabricacion de materiales ceramicos
refractarios. Dentro de este grupo pueden incluirse las denominadas ball-clays, o
arcillas caoliniferas plasticas y dispersables en agua, que son grises o negras pero
que cuecen blanco. Son los materiales mas interesantes para la fabricacion de
ceramica blanca de gran calidad. Las fire-clays o arcillas refractarias propiamente
dichas, suelen tener 6xidos de hierro, lo que hace que no cuezan blanco. Las flint-
clays o arcillas caoliniferas duras, carentes de plasticidad se utilizan

fundamentalmente para la fabricacion de refractarios silicoaluminosos.

El caolin es un mineral muy importante desde el punto de vista industrial, y en
particular para el estado de Hidalgo, en México, debido a que es primer productor
nacional. A pesar de que se produce en grandes cantidades, éste no es de muy
buena calidad, debido a la presencia de 6xidos de hierro que limitan su blancura y
por lo tanto, su aplicabilidad para cosméticos, pinturas y biomateriales (parte activa
en los absorbentes estomacales) [18]. Los principales usos a los que se destinan en
la actualidad los caolines estatales son la carga mineral para papel asi como en la
ceramica y refractarios. Es por lo anterior, que la busqueda de nuevas aplicaciones
en las que no sea necesario un blanqueado y purificaciéon del caolin, se vislumbra

con mucho potencial para el desarrollo industrial del estado y del pais.
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2.1.2 Propiedades fisicas: Distribucion de tamafios de particula y
morfologia.

Como la caolinita tiene un tamafio de particula muy pequefio, el lavado de las
fracciones gruesas conduce a un material con alto contenido en caolinita y pequefias
cantidades de cuarzo, mica, feldespatos y 6xidos de hierro. Es evidente que cuanto
mayor sea el contenido en fracciones finas de un caolin bruto, mayor sera también
su porcentaje en caolinita. Un caolin comercial de alta calidad apenas debera tener
particulas superiores a los 20 um, lo que supone una riqueza en caolinita por encima
del 80%.

2.1.3 Capacidad de intercambio iénico (métodos) y efecto del pH.

La caolinita es capaz de cambiar, facilmente, los iones fijados en la superficie
exterior de sus cristales, en los espacios inter-laminares, o en otros espacios
interiores de las estructuras, por otros existentes en las soluciones acuosas
envolventes. La capacidad de intercambio catiénico se puede definir como la suma
de todos los cationes de cambio que un mineral puede adsorber a un determinado
pH. Es equivalente a la medida del total de cargas negativas del mineral. Estas

cargas negativas pueden ser generadas de tres formas diferentes:

e Sustituciones isomoérficas dentro de la estructura.

e Enlaces insaturados en los bordes y superficies externas.

e Disociacion de los grupos hidroxilos accesibles.
El primer tipo es conocido como carga permanente y supone un 80 % de la carga
neta de la particula; ademas es independiente de las condiciones de pH y actividad
i6nica del medio. Los dos ultimos tipos de origen varian en funcién del pH y de la
actividad ionica. Corresponden a bordes cristalinos, quimicamente activos y

representan el 20 % de la carga total de la lamina.
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2.2 Material magnético.

En este apartado se presentan las caracteristicas mas relevantes de los materiales
magnéticos empleados para la obtencién de los compactos ceramico-magnéticos,
especialmente aquellos que estan relacionados con su composicién quimica,
estructura cristalina y propiedades magnéticas, debido a que es el principal motivo

por el cual han sido seleccionados para este estudio.

2.2.1 Hexaferrita de estroncio, SrFe,01,.

Las ferritas con estructura hexagonal tipo M son materiales magnéticos duros
(imanes permanentes) ampliamente producidos desde su descubrimiento en 1950,
los cuales siguen siendo objeto de interés a pesar de haberse desarrollado otros
materiales con propiedades magnéticas muy similares, debido a que poseen una
muy buena relacion desempefio/costo, lo cual ha propiciado que se haya

incrementado su investigacion en los ultimos afios [19].

Dentro de las hexaferritas, la SrFe;,019 €s especialmente interesante, debido a su
estabilidad quimica, propiedades magnéticas y propiedades de alta frecuencia [7].
Estas ferritas se emplean en muchas aplicaciones magneto-electrénicas, como es en
el caso de su aplicacion como componente mayoritario en cabezales de lectura de
sistemas de grabado y almacenaje de informacion por sus propiedades magnéticas,
en la fabricacién de inductores por sus propiedades electronicas, y como absorbente
de microondas (MWA por sus siglas en inglés) o protectores de Interferencia
Electromagnética (EMI por sus siglas en ingles), para sistemas de transmision de

microondas.

2.2.1.1. Composicion quimicay estructura cristalina.

Sus propiedades estan dadas por la estructura cristalina que presenta (Figura 2.2),
la cual pertenece al grupo espacial P63/mmc (hexagonal) con parametros de red
a=5.8836 A y ¢=23.0376 A a temperatura ambiente, esta ferrita con estructura tipo-
magnetoplumbita se forma por 64 iones, distribuidos en 2 blogues, uno cubico que

posee una estructura tipo-espinel “S” y otro hexagonal que contiene al ion Sr “R”.
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Este tipo de hexaferrita obedece a la férmula quimica MFe 1,019 (M=Sr?*, Ba**, Pb*"),
donde la complejidad de la estructura exige que los radios ionicos divalentes M
tengan aproximadamente el mismo radio i6nico divalente que el oxigeno, por lo que

el nivel de dopaje debe ser bastante bajo [20].

Figura 2. 2 Celda unitaria de la Sr-hexaferrita. [7]

2.2.1.2 Propiedades fisicas: morfologia y distribucién de tamafios de particula.

Las ferritas hexagonales son materiales de baja densidad y tienen un alto campo
coercitivo; ademas de buenas propiedades magnéticas, que se atribuyen a su gran
anisotropia magneto cristalina, lo que permite su aplicacion en diversos campos
cientificos y tecnologicos, por ejemplo; para los dispositivos magnetostaticos de
longitud de onda corta y los usos acusticos de las microondas, es necesario aplicar
las peliculas delgadas con el fin de reducir la atenuacién de las ondas debido a la
dispersion que producen los limites de grano. El crecimiento acertado de las ferritas

en forma de peliculas delgadas es un paso importante hacia la futura incorporacion
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como inductores vy filtros, por ejemplo, en circuitos integrados que operan en las

frecuencias de microondas.

Para el caso de sélidos sinterizados, es de resaltar que los didametros de poro muy
pequefios que existen en este tipo de materiales y su alta resistencia a elevadas
temperaturas, conducen a considerarlos como compuestos de calidad catalitica

excepcional,

2.2.1.3 Propiedades magnéticas.

Las hexaferritas de estroncio son conocidas como materiales magnéticos duros (0
imanes permanentes) debido a que poseen la propiedad de mantener la
magnetizacion a pesar de no estar aplicando un campo magnético externo. Presenta
valores de magnetizacion de saturacion especifica entre 55-65 emu/g y un campo
coercitivo muy variable, desde 2 hasta 5 kOe, lo cual depende de la distribucion de

tamafios, morfologia de las particulas e interaccion entre las particulas [7].

2.2.2. Magnetita, Fe30,

La magnetita es un material ferrimagnético de valencia mixta de la familia de las
espinelas cuya formula molecular es Fe30,4, aunque realmente se puede interpretar
como una mezcla de 6xidos FeOFe,03, puesto que el hierro no puede presentar una
valencia intermedia. La magnetita cuenta con una estructura cristalina compleja que
le da propiedades muy interesantes. Por cristalizar en estructuras del mismo tipo, las
espinelas deben su nombre al 6xido MgAl,O, (espinela), en ellas se presentan
cationes divalentes (valencia quimica 2+) y trivalentes (valencia 3+) en diferente

ambiente de coordinacion con los atomos de oxigeno en el material.

2.2.2.1. Composicion quimicay estructura cristalina

La magnetita presenta una densidad de 5,18 g/cm?, cristaliza en el grupo espacial
Fd3m y su celda unidad en el sistema cubico, con parametro de red a=0.8395 nm,

estd compuesta por 8 formulas moleculares para un total de 56 iones: 32 oxigenos y
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24 hierros, tal como se presenta en la Figura 2.3, donde se presenta la estructura de

la magnetita (Fe3O,4) asi como la subcelda [21].

2.2.2.2 Propiedades fisicas: morfologia y distribucion de tamafios de particula

La magnetita en tamafio nanométrico presenta un comportamiento
superparamagnético, en los materiales magnéticos nanoestructurados aparece el
"superparamagnetismo". Este fendmeno se llama asi porque se observa la presencia
de un comportamiento similar a los materiales paramagnéticos pero con un momento

magnético mayor.

2.2.2.3 Propiedades magnéticas.

De acuerdo a la estructura cristalina de la magnetita, mostrada en la Figura 2.3, los
momentos magnéticos de los iones en los sitios octaédricos se alinean con el campo
magnético, pero los momentos magnéticos de los iones en los sitios tetraédricos se
oponen el campo. Un momento magnético neto es producido por esta disposicion
i6nica. En la estructura los dos diferentes sitios cristalinos (que resultan tener
geometria de tetraedros y octaedros en relacion con los atomos de oxigeno) forman
la base para dos subredes cubicas interpenetradas con contribuciones de momento

magnético desiguales y antiparalelas. Este aspecto da lugar al comportamiento

Campo Magnético

Q 0%
Q Fe?*
OFe’*  (a) (b)

ferrimagnético del compuesto a baja temperatura (T< 859K).
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Figura 2.3

Estructura cristalina de la magnetita. [21]
2.3 Método de procesamiento del material ceramico-magnético:

metalurgia de polvos

La metalurgia de los polvos, MP es una tecnologia de procesamiento de materiales
en la que se producen piezas con geometrias definidas a partir de polvos. Es una
tecnologia relativamente nueva y esta cobrando hoy mayor protagonismo, debido a
la busqueda de utilizar las cantidades justas de material, con un minimo derroche del
mismo en virutas debido al maquinado. Cada dia es mayor la cantidad de

aplicaciones en la industria.

Los polvos se comprimen para darles la forma deseada y luego se calientan para
ocasionar la union de las particulas en una masa dura y rigida. La compresion,
llamada prensado, se realiza en una maquina tipo prensa cuyas herramientas se
disefian especificamente para la parte a producir. Las herramientas, que consisten
generalmente en un dado y uno 0 mas punzones, pueden ser costosas y es por esto
que la MP es méas adecuada para niveles medios o altos de produccion. El
tratamiento térmico, llamado sinterizado se realiza a una temperatura por debajo del

punto de fusion del metal [22].
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2.3.1 Proceso pulvimetalurgico

El procesamiento de materiales en estado polvo se lleva a cabo de acuerdo al
diagrama de flujo mostrado en la Figura 2.3, en la cual se aprecian que hay cuatro

etapas basicas:

e Obtencion del polvo
¢ Dosificacion y mezcla
e Compactacion

e Sinterizacion

1.Obtencion del 2. Dosificaciony 3.Compactacion 4. Sinterizacion
polvo mezcla

Figura 2.4 Procesamiento mediante metalurgia de polvos convencional (PM)

Cada una de las etapas determinara las propiedades de las piezas obtenidas, por lo
gue el control de las variables involucradas en cada una de ellas sera basico para la

obtencién de las piezas con las caracteristicas deseadas.

2.3.2 Propiedades de los compactos sinterizados: cerdmico-magnético

La microestructura de las particulas tiene una influencia significativa en el
comportamiento del polvo durante la compactacién y la sinterizacion asi como en las
propiedades del producto final. Un tamafo de grano fino es siempre deseable, ya
gue mejora las propiedades mecanicas ademas de la capacidad de sinterizacion y la

uniformidad en cambios de dimensiones.
El tamafo de grano puede ser dependiente del tamafio de particula del polvo

2.3.2.1Compresibilidad

La compresibilidad es una caracteristica de un polvo que describe su capacidad para

alcanzar un valor de densidad cuando se le aplica una presion externa distinta a la
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presiéon atmosférica. Este pardmetro se reporta como la densidad en g/cm® mas
cercana, a una presién de compactacion especificada, o como la presion necesaria
para alcanzar una densidad especificada. Esta influenciada por factores como: la
dureza inherente del material que se trate, forma de la particula, porosidad interna, la
distribucion de tamafios de particula, la adicion de elementos de aleacion o

lubricantes sdélidos.

2.3.2.2 Densidad

La densidad de los compactos en verde y sinterizados es una medida indirecta de la
porosidad del material, o la cantidad de materia que hay en un volumen establecido,
en el caso de compactos ceramico-magnéticos es de suma importancia que estos
compactos posean una baja densidad (alta porosidad), para que su capacidad de
adsorcién sea mayor, dado que ésta capacidad se relaciona con la superficie de
contacto entre el sdlido cerdmico-magnético y el liquido que contiene los iones

metalicos a remover.

La densidad de los compactos se determina mediante medicibn geométrica o0 a
través de la aplicacion del principio de Arquimedes, segun el cual un cuerpo total o
parcialmente sumergido en un fluido en reposo, recibe un empuje de abajo hacia
arriba igual al peso del volumen del fluido que desaloja, asi pues si se conoce la

densidad del liquido, es sencillo conocer la densidad del material en cuestion.

2.3.2.3 Porosidad

La porosidad indica el grado de compacidad del polvo consolidado. Podemos
distinguir dos tipos de porosidad, segun el poro se encuentre en la superficie o en el
interior de las particulas que conforman el polvo consolidado, y que denominaremos
porosidad externa y porosidad interna, respectivamente. A su vez, en la porosidad
interna pueden distinguirse dos tipos de poros: el tipo esponja, en el cual los poros
se presentan como un conjunto de huecos aislados, y el tipo erizo, en el cual los
poros estan interconectados. La porosidad interna se detecta mediante observacion

al microscopio o por medida de densidad.
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La porosidad de tipo erizo asi como la porosidad superficial producen elevados

valores de superficie especifica.

2.3.2.3 Resistencia en verde

La resistencia en verde es la resistencia mecanica de un polvo consolidado sin ser
sinterizado. Esta caracteristica es muy importante, ya que determina la capacidad de
un compacto verde para mantener su tamafio y forma durante la manipulacién antes
de la sinterizacion.

La resistencia en verde se promueve a través de:

- El aumento de rugosidad de la superficie de las particulas, ya que mas sitios estan
disponibles para enclavamiento mecanico;

- Aumentar el area de superficie del polvo. Esto se logra mediante el aumento de la
irregularidad y la reduccion del tamafio de particula;

- El aumento de la densidad aparente del polvo.

- La disminucién de la cantidad de ciertos aditivos que interfieren. Por ejemplo, la
adicion de pequefios elementos de aleacion, tales como el grafito suave para el

hierro y el lubricante, impide enclavamiento mecéanico.
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2.4. Modelos de adsorcion de iones metalicos en efluentes.

Un adsorbente es un soélido que tiene la capacidad de retener sobre su superficie un
componente presente en corrientes liquidas o gaseosas. Se caracterizan por una
alta superficie especifica y por su inercia quimica frente al medio en el que se van a

utilizar.

La adsorcion es un proceso fisico por el cual atomos, iones o moléculas son
atrapados o retenidas en la superficie de un material debido a una atraccién de tipo
fisica, El resultado es la formacion de una pelicula liquida o gaseosa en la superficie
del cuerpo sélido o liquido, en contraposicion a la absorcién, que es un fendémeno de
volumen y quimico. El origen del fenbmeno de adsorcion es la descompensacion de
las fuerzas existentes en los atomos de la superficie externa de las particulas.
Cuando un cuerpo solido de superficie limpia se encuentra expuesto a una
atmoésfera gaseosa, en el interior del material todos los enlaces quimicos se
encuentran saturados. En cambio, por definicidn, la superficie presenta &tomos con
una serie de enlaces insatisfechos o incompletos, confiriendo a la zona, centro
activo, una querencia por atomos externos que satisfagan y neutralicen las fuerzas
atomicas superficiales. Por ello, la adsorcion es un proceso exotérmico que se
produce de forma espontanea. Esta operacion basica tiene numerosas aplicaciones,

tanto a nivel médico como industrial o de remediacién medioambiental.

Existen algunos modelos que explican matematicamente el modo en que se lleva a
cabo el proceso de adsorcion de iones metalicos y que permiten predecir el
comportamiento de determinados materiales, de entre ellos, los que se han
considerado mas adecuados para el estudio de la adsorcion de Ni2+ en filtros
ceramicos de caolin-ferritas son los modelos de Langmuir, de Freundlich y de
Dubinin-Radushekevich, pero para estudiarlos se precisa determinar las isotermas

de adsorcion, lo cual esta fuera del objetivo de este trabajo de tesis.
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(a) (b)

Figura 2.5 Esquema de las fuerzas de cohesion entre los atomos de (a) un solido y entre (b) un sdlido y un

liquido adsorbido.

2.4.1 Estudios de lacinéticade adsorcion

El estudio de la cinética de adsorcion en las aguas residuales es importante porque
permite entender mejor la ruta de reaccion y el mecanismo de la reaccion. Ademas,
es importante para predecir el tiempo en que el adsorbato sera removido de la
solucién acuosa y asi poder disefiar una planta de tratamiento adecuada. Cualquier
proceso de adsorcidn es controlado por las siguientes etapas:

Transporte externo: El transporte de masa por difusion de las moléculas del

adsorbato desde la fase fluida a la superficie del sélido.

Transporte interno: El transporte del adsorbato en el interior de la particula por
migracion de las moléculas de la superficie externa del adsorbente hacia la superfice
dentro de los poros y/o por difusion de las moléculas del adsorbato a través de los

poros de la particula.

Proceso de adsorcién Las moléculas en los poros son adsorbidas de la solucion a la
fase solida. Esta etapa es relativamente rapida, comparada con los dos primeros

pasos; por lo tanto, se asume el equilibrio local entre las dos fases.

En el modelado cinético estos tres pasos se encuentran agrupados, la aplicacién del modelo

cinético solo depende de la concentracion inicial y final de la solucidn a diferentes intervalos
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de tiempo. Actualmente, existen ciertos modelos matemadticos empiricos que se utilizan en

la obtencion de parametros cinéticos que pueden ser Utiles en calculos posteriores.

2.4.1.1. Modelo de pseudo primer orden

Lagergren (1898) propuso esta ecuacion de cinética de velocidad para la adsorcién
en sistemas liquido-solido, la cual se deriva a partir de la capacidad de adsorcién del
sélido. Es una de las ecuaciones de velocidad mas usadas para la adsorcion de un
soluto en una solucion acuosa. De acuerdo con diversos autores, la velocidad de
adsorcion es directamente proporcional al potencial de equilibrio, la diferencia entre
la concentracion inicial y en equilibrio del adsorbato (ge -q).

Por lo tanto, la ecuacién cinética de pseudo primer orden puede ser expresada

como.

%= ki(ge — q) (1)

Donde:

ge: Es la cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio por unidad de masa del
adsorbente (mg g-1),

g: es la cantidad de soluto adsorbido a un tiempo t,

ki: es la constante de velocidad de pseudo primer orden (h-1), y

t: es el tiempo de contacto (h).

Cuandoq=0at=0seintegrala Ecy obtenemos:

Log (ge- q) = log ge- (2)

2:303

La constante de velocidad k1 puede ser calculada a partir de la grafica log (ge - Q)

contra t para diferentes parametros de adsorcion como el pH, temperatura,
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concentracion del adsorbato, dosis del adsorbente, tamafio de particula y velocidad

de agitacion.
2.4.1.2 Modelo cinético de pseudo segundo orden.

Ho y McKay [23] utilizaron un modelo basado en una ecuacion de pseudo segundo
orden para describir la cinética de remocion de metales pesados en un adsorbente
en particular. Para derivar la ecuacion de este modelo se tomaron en cuenta las

siguientes reacciones:

2P+ M* s MP2 (3)
2HP + M* = MP2+ 2H' 4)

Donde:

M: Es un ion metalico,

Py HP: Son sitios polares en el adsorbente;

De donde se obtiene el modelo matematico (representado por la Ec. 5) y se asume
gue la capacidad de adsorcion es proporcional al nUmero de sitios activos ocupados
en el adsorbente; es decir, este modelo se basa en la capacidad de adsorcién al
equilibrio.

Este modelo esta representado por:

2 = ka(qe — q) 2 (5)

La Ec. 3 se integra cuando g = 0 at = 0 y obtenemos la ecuacién en una forma

lineal:

= et s )

Donde:

ge: Es la capacidad maxima de adsorcion para una cinética de segundo orden

(mg g™),
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g es la cantidad de soluto adsorbido a un tiempo t,
k2 es la constante de velocidad de pseudo segundo orden (g mg™ h™), y
t es el tiempo de contacto (h).

La velocidad de adsorcién inicial h (mg g*h™) a t = 0 se define como:

h=kz0% (7)

La gréafica t/q contra t a diferentes parametros de adsorcion nos dara una relacion

lineal la cual permitira el calculo de ge, ky h.
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Capitulo lll. Desarrollo experimental

En este capitulo se describe el proceso experimental llevado a cabo para alcanzar
los objetivos planteados en esta tesis. En primer lugar se muestra el disefio
experimental, en el cual se ilustra mediante un esquema el proceso y la estrategia
de trabajo. Posteriormente, se presentan los materiales de partida haciendo
referencia en un apartado especifico a los calculos necesarios para el desarrollo
experimental. Finalmente, se presentan todos los instrumentos y equipos utilizados,
describiendo brevemente su principio y funcionamiento para entender su aportaciéon

a este trabajo.

3.1 Disefio experimental

Se presenta en la Figura 3.1 el diagrama flujo con el desarrollo experimental general

de la tesis.

Material ceramico
magnético

-Mecanosintesis
Sintesis de Hexaferrita

-Tratamiento de Estroncio

Térmico

-VSM
Caracterizacion de _Difraccién laser
materiales de partida
-DRX

-VSM Preparacién y

_Difraccién ldser caracterizacién de
mezclas
-DRX
Obtenciény -Densidad

caracterizacion de

compactos Porosidad

., L. Analisis de remocién
Absorcion Atémica de Niz*

Figura 3.1 Diagrama de flujo experimental
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La primer parte se refiere a la obtencidbn hexaferrita de estroncio a partir de
mecanosintesis y posteriormente un tratamiento térmico. Una vez conocida la
relacion estequiométrica de los dos precursores para obtener hexaferrita de
estroncio, estos se adicionaron en un vial de acero cilindrico, con 6 esferas de acero

endurecido, las cuales son exclusivas de molienda.

La molienda se llevé a cabo en un molino de alta energia modelo SPEX SamplePrep
8000- series Mixer / Mills, por cada 90 minutos de molienda se dan 30 minutos de
intervalo, hasta llegar a un total de 5 horas para sintetizar 10g de hexaferrita de
estroncio (Fei;2SrOi9). EI mismo proceso fue repetido hasta obtener 30g del
compuesto que es la cantidad necesaria para realizar todas las mezclas,

posteriormente, se aplicd un tratamiento térmico a 850°C durante 2h.

Se observa que la segunda parte corresponde a la caracterizacion de los
precursores empleados en las reacciones, caolin y hexaferrita de estroncio, con la
finalidad de conocer los materiales de partida y asi puedan servir como patrones de
referencia al analizar los resultados del proceso de sintesis. Posteriormente la
preparacion las mezclas con las proporciones diferentes de materiales de partida,
que son 10, 20, 30,40,50,60,70,80 y 90% de material magnético (ferritas) frente a

caolin, de acuerdo al esquema mostrado en la Figura 3.2 .

Mezclas
Hexaferr}tcaa:i;lzi:strnncio Magnetita / Caolin
Caracterizacion
10:90, 20:80, 30:70, -DRX 10:90, 20:80, 30:70,
40:60, 50,50, 60:40, VSM 40:60, 50,50, 60:40,

70:30, 80:20, 90:10 70:30,80:20,90:10

-Difraccion ldser

Figura 3.2 Composicion quimica de las mezclas para obtener los compactos.
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Teniendo los materiales de partida que son hexaferrita de estroncio, magnetita y
caolin se preparan las diferentes mezclas para realizar los compactos, que seran
10,20,30,40,50,60,70,80 y 90% de caolin en relacion a la hexaferrita de estroncio y
las mismas proporciones pero sustituyendo hexaferrita de estroncio por magnetita.
Se prepararon en un molino de alta energia durante 10 minutos, para asegurar la

homogeneidad de las mezclas.

Las mezclas obtenidas se caracterizaron para determinar su estructura cristalina

mediante:

e Difraccion de rayos X, En esta técnica se analizaron muestras
representativas, que fueron las siguientes:
- 100% Caolin
- 100% Hexaferrita
- 100% Magnetita
- Mezclas de Caolin/ Hexaferrita: 80/ 20, 60/40, 40/60, 20/80
- Mezclas Caolin/ Magnetita: 80/ 20, 60/40, 40/60, 20/80
e Magnetometria de muestra vibrante.

e Difraccion Laser.

En las dos ultimas técnicas se analizaron todas las mezclas preparadas, ademas de

los materiales de partida.

Para la obtencion de los compactos se agregé .05g de Cera a cada 5g de polvo para
asegurar la resistencia en verde de las pastillas. Se conformaron en una prensa
hidraulica aplicando una presion de 80 MPa a .5 g de polvo. Después de la
compactacion todas las pastillas fueron medidas de altura y diametro por un
micrémetro para obtener un tamafio inicial de la pastilla antes de ser sinterizado, ya

gue después de esto las pastillas en teoria reducen su tamario.
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Para la sinterizacion se aplico la siguiente rampa de calentamiento:

SINTERIZACION

1300

1200 /J ;Zlg 0\

1100

1000 / \

900 / \

800 Al / \
C/min / \

700 / T —

600 / \ o

500 ﬁ%—/ \\

400 /o

\
300 ——— 05 / \
200 4 A\
100 @2 \

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
TIEMPO min

TEMPERATURA °C

Figura 3.3 Rampa de calentamiento utilizado en la sinterizacion de los compactos

En la primera parte de la sinterizacion se llevé a cabo un calentamiento lento hasta
llegar a los 500°C y se mantuvo ahi durante 20 minutos, esto con la finalidad de que
la cera que se agregd al material para aumentar su resistencia en verde, se
evaporara lentamente y evitar que las pastillas se fracturaran, posteriormente se
elevo la temperatura hasta 1200°C y se mantuvo constante durante 120 minutos
para lograr la sinterizacion de las pastillas. Por ultimo la rampa de enfriamiento fue
de 10°C/min. El tratamiento tuvo una duracion de 450 minutos. Siguiendo las

referencias de sinterizacion analizadas de la bibliografia.

A los compactos sinterizados se les realizé mediciones de diametro y espesor con
un micrometro digital, para realizar calculos de densidad, ya que en teoria despueés

del tratamiento térmico, esta debe aumentar en todas las pastillas.

Se resume genéricamente toda esta primera gran fase de obtencion vy

caracterizacion de compactos sinterizados en la Figura 3.4
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Metodologia

Sintesis y Preparacion y Obtencion y
caracterizacion de caracterizacion sinterizacion
precursores de mezclas de compactos

Figura 3.4 Diagrama de flujo experimental

Finalmente, en la siguiente etapa se analiza la capacidad de adsorcién de los
compactos sinterizados a temperatura ambiente, mediante analisis cinético de

adsorcion para poder analizar el comportamiento que presentan.

A partir de Cloruro de Niquel, de la marca Sigma- Aldrich, con una pureza de
99.99%, se prepar6 una solucién con una concentracion de Niquel de 200 ppm en

agua desionizada.

Se seleccionaron las siguientes pastillas para realizar el ensayo de remocion de

Niquel:
e C:M (100:0) e C:HFe (100:0)
e C:M (80:20) e C:HFe (80:20)
e C:M (60:40) e C:HFe (60:40)
e C:M (40:60) e C:HFe (40:60)
e C:M(20:80) e C:HFe(20:80)
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El ensayo consisti6 en colocar el compacto en el fondo de un vaso de
precipitados, para aprovechar la mayor area superficial posible, la pastilla se peg6
de manera vertical con una gota de silicon para mantenerla fija. Como se muestra
en la figura 3.5:

Figura 3.5 Pastilla magnética en solucion de Niquel

Al vaso de precipitados se agregd 100 mL de la solucién preparada de Niquel. Se
mantuvo en agitacion a 200 rpm y se tomd 1 mL de muestra de la solucién a los

siguientes tiempos: 0.1s, 5min, 15min, 25min, 45min, 60min y 20hr.

El ensayo se repitid, pero esta vez sustituyendo los compactos por 0.2g de polvo
de diferentes mezclas de material magnético;

e C:M (20.80)

e C:HFe (20:80)
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Figura 3.6 Solucion de Ni en agitacién con polvo magnético

Las muestras de 1 mL que se tomaron durante el ensayo, se aforaron a 50 mL
para después poder ser analizadas mediante absorcién atémica.

3.2 Materiales

En esta tesis se emplearon como materiales de partida: caolin natural de Hidalgo,
sin realizarle ningun tratamiento, hexaferrita de estroncio, la cual fue sintetizada
mediante mecanosintesis durante 5 h y tratamiento térmico a 850 °C durante 2 h
[19] y magnetita, adquirida a la empresa sigma-aldrich, con una pureza de
99.98%. Como se ha mencionado, el Unico material que se sintetizé para su
empleo fue la hexaferrita de estroncio, por lo que a continuacion se explica
detalladamente como se llevé a cabo el proceso.
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3.3 Instrumentos

3.3.1 Molino de alta energia

Este tipo de molino se denomina de alta energia por la gran cantidad de energia
cinética que le incide a la muestra que se procesa por este método. Tal como se
puede observar en la figura 3.7sus componentes son:

. Viales de acero

. Bolas de acero

. Motor

. Panel de control

. Cuerpo del molino

El funcionamiento del molino basicamente consiste en primer lugar en programar
el tiempo de molienda que se desea, introducir en los viales el polvo que se desea
moler, agregar las bolas, colocar en el porta muestras los viales cerrados y
asegurarlos perfectamente. Una vez sujetados, se programa el equipo con el
tiempo de molienda requerido, se cierra el equipo y se enciende el motor para que
los viales tengan un movimiento en 2 ejes lo que permite el choque entre las bolas
y las paredes del vial interponiéndose solo el polvo lo que causa la molienda de

este.

La mecanosintesis se da cuando a causa de la energia cinética, los polvos sufren
un cambio microestructural o la reaccién de los dos polvos distintos creando
primero una mezcla entre ellos, pero cuando ocurre la reaccion, el producto es un
material nuevo en el cual su microestructura tiene elementos de los polvos de
partida. Al concluir el tiempo de molienda solo es necesario desprender el material
pegado a las paredes del vial y a las bolas. Para el presente trabajo se utiliz6 un
molino de alta energia marca SPEX modelo 8000 D, como el mostrado en la figura
3.7.
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Este tipo de molino es muy importante para la sintesis de materiales ceramicos
avanzados ya que ocurren las reacciones solo con la energia del molino y no es
necesario el utilizar un tratamiento térmico que es mucho mas costoso ya que para

gue ocurran estas reacciones se necesita temperaturas mayores a los 1300° C.

Figura 3.7 Macrofoto de molino de alta energia SPEX 8000 D

3.3.2 Horno tubular de atmosfera controlada

En la Figura 3.8, se muestra un horno de mufla tubular, marca Linderg/blue M y
modelo STF54459C, con una temperatura maxima de 1500 °C, este horno fue
utilizado para el tratamiento térmico de la hexaferrita de estroncio y también para

la sinterizacién de los compactos.

Consta de un tubo de alumina para el control de la atmésfera del tratamiento que
se divide en tres zonas. Ya que cada zona tiene resistencias independientes, se le
puede regular la temperatura y tener un mejor control del tratamiento.
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Este equipo se utiliza para realizar tratamientos térmicos desde temperatura
ambiente hasta 1500 °C, y diferentes rampas de calentamiento lo cual permite
conocer y controlar el efecto de la temperatura (tratamiento térmico) sobre la

estructura cristalina de los materiales.

Figura 3.8 Macrofoto de un horno de alta temperatura tubular.

3.3.3 Difraccién de Rayos X.

La difraccion es el resultado de la dispersién producida por un arreglo regular de
centros dispersos cuyo espaciamiento es aproximadamente el mismo que la

longitud de onda de la radiacion.

Su principio se fundamenta en el paso de corriente eléctrica por un filamento de
tungsteno el cual libera electrones que cuando chocan contra una lamina de cobre
o0 cobalto y desprenden un electron de nivel inferior del atomo de cobre o de
cobalto segun sea el caso. Cuando el electrén es expulsado el atomo queda en un
estado inestable por lo que un electrén de un nivel mas alto baja a ocupar la
vacancia en el nivel inferior, y en este movimiento se generan los rayos X que
tienen una longitud de onda de 10 a 0.01 nandmetros. La difraccion de rayos X
para polvos consiste en moler una muestra hasta obtener un polvo homogéneo.

Este polvo se somete a una fuente monocromatica de radiacion de rayos X.
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Se mide la intensidad difractada en funcién del angulo. Esta técnica se puede
ocupar para conocer el factor de empaquetamiento, formula quimica pardmetros
de celda entre otras, en el presente trabajo se ocupd para conocer la estructura
cristalina al interpretar el difractograma resultante al identificar los picos y conocer
Su posicion, también se utilizé para saber con exactitud si se ha llevado a cabo la
sintesis del material que se quiere obtener. Para este estudio de utilizd un
difractdbmetro Inel Equinox 2000, con una longitud de onda Cu kalfal, un detector
curvo y monocromador primario, del cual se muestra una macrofoto en la Figura
3.9.

Figura 3.9 Macrofoto de un Difractometro de polvos

3.3.4 Difraccioén Laser.

La técnica de Difraccion laser opera bajo la prediccién del comportamiento de las
particulas sobre la dispersion de luz. Las particulas dispersan luz en todas las
direcciones con un patron de intensidad que es dependiente de su tamafio. La luz
dispersada tendra diferentes intensidades segun el angulo de observacion.

Si un conjunto o grupo de particulas suspendidas en aire o en cualquier otro medio
transparente, como el agua o un solvente, es atravesado por un haz de laser, cada
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particula dispersara luz frontalmente a un angulo inversamente proporcional a su
tamafo. El principio bésico considerado en los analizadores de tamafio de
particulas por difraccion laser es que, con ciertos limites, el patron de dispersion
creado por ese conjunto de particulas es idéntico a la suma de los patrones de
dispersion individuales de todas las particulas presentes. Asi, con el conocimiento
de la disposicion geométrica de los detectores de un instrumento y de la fuente de
luz, junto con los datos que representan las intensidades relativas de la luz
dispersada recibida sobre cada elemento detector del conjunto de todos los
detectores, es posible calcular la distribucion de tamafio de particulas. Para
realizar este estudio se utiliz6 un analizador de particula por difraccion de rayos
laser marca Beckman Coulter modelo LS 13320, mostrado en la figura 3.10.

| A

Figura 3.10 Macrofoto de un Difractometro de luz laser

3.3.5 Magnetometria de muestra vibrante.

Las caracteristicas de cualquier material desde el punto de vista de sus
propiedades magnéticas definen sus posibles aplicaciones, y estan descritas en
términos de su curva de magnetizacién en funcion del campo magnético (M vs. H),

denominado también ciclo de histéresis magnética.
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El instrumento de medicion mas comunmente usado para la determinacion de
curvas M vs. H (ciclo de histéresis) es el magnetometro de muestra vibrante o
VSM por sus siglas en inglés (Vibrating Sample Magnetometer), la figura 3.11

muestra el equipo empleado, que fue un equipo marco Microsense modelo V7.

TR
1

Figura 3.11 Macrofoto de un magnetometro de muestra vibrante (VSM).

Un magnetometro de muestra vibrante mide el momento magnético de una
muestra cuando ésta vibra en presencia de un campo magnético estatico, a partir
del cual se puede determinar la magnetizacion y la susceptibilidad magnética. Este
sobresale por su versatilidad y sencillez, permitiendo la obtenciéon de resultados
precisos y confiables, ademas es de bajo costo. Su operacion se basa en la ley de
induccion de Lenz, la cual establece que “Una corriente inducida fluira en una
direccion tal que por medio de su campo magnético se opondra al movimiento del
campo magnético que la produce”. Para el presente trabajo se empled el
magnetometro de muestra vibrante marca Micro Sense modelo EV7.La técnica de
magnetometria aprovecha la propiedad que poseen algunos materiales de adquirir

un momento magnético neto.
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3.3.6 Espectrofotometria de Absorcion Atdmica

La Absorcion AtOmica es una técnica capaz de detectar y determinar
cuantitativamente la mayoria de los elementos del Sistema Periédico. Sus campos
de aplicacién son, por tanto, muy diversos. Este método se puede aplicar para la
determinacion de ciertos metales tales como: antimonio, cadmio, calcio, cesio,
cromo, cobalto, oro, plomo, niquel, entre otros. Se emplea en el analisis de aguas,
analisis de suelos, bioquimica, toxicologia, medicina, industria farmacéutica,
industria alimenticia, industria petroquimica, etc. Este método consiste en la
medicion de las especies atomicas por su absorcibn a una longitud de onda
particular. La especie atdmica se logra por atomizacioén de la muestra, siendo los
distintos procedimientos utilizados para llegar al estado fundamental del atomo lo
que diferencia las técnicas y accesorios utilizados. La técnica de atomizacién mas
usada es la de Absorcion Atomica con flama o llama, que nebuliza la muestra y
luego la disemina en forma de aerosol dentro de una llama de aire acetileno u
oxido nitroso-acetileno. En metalurgia, la Absorcion Atdémica es una técnica muy
atil ya que permite determinar diversos elementos en un amplio rango de
concentraciones. Las mayores dificultades radican en la puesta en solucion de
aleaciones, la que se efectla por ataque con &cidos fuertes, por ejemplo nitrico,
clorhidrico y perclorico. Se determinan normalmente Fe, Pb, Ni, Cr, Mn, Co, Sb,
etc. en rangos que van desde los 0.003 % hasta 30 %, en aleaciones con base

Cu, Zn, Al, Pb, Fe y Sn entre otras.

Figura 3.12 Macrofoto de un Espectrofotometro de Absorcion Atémica
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3.4 Célculos

3.4.1 Sintesis de Hexaferrita de Estroncio

A continuacién se presentan los céalculos que se llevaron a cabo para conocer los
pesos estequiométricos de los precursores (materiales de partida), para
desarrollar la parte experimental de este trabajo.

La reaccion general llevada a cabo entre los precursores para obtener la

hexaferrita es la siguiente ecuacion (8):
12(C2H302)2 Fe+ (CzHgOz)sz—> SrFeq12019+26 CoH30, (8)

Aqui podemos observar que para obtener 1 mol de hexaferrita son necesarios 12
moles de acetato de hierro y 1 mol de acetato de estroncio, y lo que deseamos
obtener es 10 gramos de hexaferrita. Obtenemos los pesos moleculares indicados

en la tabla I.

Tabla | Datos de pesos moleculares de los precursores para la sintesis,

Compuesto Peso Molecular
Fe(C,H302), 173.9265g/mol
Sr(C,H3053), 205.7015g/mol

SrFe;2019 1061.7415g/mol

Esto nos daria la siguiente ecuacion (9):

12(P.M.)((C2H30,), Fe)+(P.M.)((CoH30,),Sr)—(P.M)SrFel2019+26(P.M.)(C2H302)”  (9)

Sustituyendo los pesos molares de los compuestos de interés tenemos la

ecuacion (10):

[12(173.92659)]2+[205.7015g] —[1061.7415g] SrFe12019 (20)
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Lo cual se entiende como, que para obtener 1061.7415 gramos de hexaferrita son
necesarios 2087.118 gramos de Fe(C,H30,)2 y 205.7015 gramos de Sr(C,H30,)2,
con lo que se establecen las siguientes relaciones:

2087.118g de Fe(C,H30,), — 1061.7415¢g de hexaferrita

205.7015 g de Sr(C,H30,), — 1061.7415g de hexaferrita

Pero lo que se desea obtener es 1 gramo de hexaferrita, asi que empleando las
relaciones anteriores tenemos que los gramos de acetatos necesarios para 1

gramo de hexaferrita son los mostrados en la tabla Il.

Tabla Il Datos de pesos de precursores para la sintesis.

Compuesto 1061.7415 g de 10g de Hexaferrita
hexaferrita
Fe(C,H30,)2 2087.118¢g 19.657g
Sr(C2H302), 205.7015¢g 1.937¢g
SrFe12019 1061.7415g 10g

3.4.2 Calculos de concentracion para las soluciones de Niquel

Sabiendo que se tiene una solucion estandar de Niguel con una concentracion de
1000ppm, y que necesitamos diluir hasta obtener 50 mL de solucién con
concentraciones de 1,3 y 6 ppm, se utilizé la siguiente ecuacion para obtener la

cantidad de solucién

Concentracionl X Volumenl = Concentracion 2 X Volumen 2

Concentracién2 X Volumen 2
= Volumen 1 (11)

Concentracion 1

45



Donde:

Concentracion 1: 1000ppm

Concentracion 2: 1pp, 3ppm, 6ppm

Volumen 2: 50 mL

Sustituyendo los valores en la ecuacion, obtenemos:

-Para la primera solucion a 1ppm:

lppm X 50mL _
1000ppm 0.05mL (12)

-Para la segunda solucion a 3ppm:

3ppm X 50mL

1000ppm =0.15mlL (13)

-Para la tercera solucion a 6ppm:

6ppm X 50mL
1000ppm 0.3mL (14)
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Capitulo IV. Resultados

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos después de llevar a cabo el
procedimiento experimental mostrado en el capitulo Il de esta tesis. Este capitulo
ha sido dividido en cuatro apartados, de acuerdo al desarrollo experimental
planteado en el capitulo Il de esta tesis. El primero de ellos dedicado a la
caracterizacion de los materiales de partida, el segundo hace referencia a la
caracterizacion de las mezclas de caolin con ferrita, mientras que el tercero se
enfoca en la obtencion y caracterizacion de los compactos compuestos caolin-
ferrita a partir de las mezclas preparadas, y el dltimo de los apartados, se enfoca
en el estudio de la capacidad de adsorcion (remocion) de iones de niquel por parte
de los compactos conformados.

4.1 Sintesis y caracterizacion de materiales de partida: caolin y

ferritas

En este apartado se muestra los resultados de la caracterizacion de los materiales
gue se emplearon como precursores, los cuales son: caolin, magnetita (FesO,4) de
Sigma-Aldrich y hexaferrita de estroncio (SrFe;,019), la cual se sintetiz6 mediante
mecanosintesis y tratamiento térmico, tal como se describié en el capitulo 3 de
esta tesis. Cabe sefalar, que la caracterizacién de los materiales se realizd sobre
los polvos después de ser sometidos a un proceso de mezclado durante 10 min en
un molino de alta energia con 1% de etilen-bis-estearamida (cera), motivo por el
cual, las propiedades pueden ser algo diferentes a las que proporcionan los

proveedores del material.

Se presenta en las Figuras 4.1 macrofotos de los polvos obtenidos de la molienda
durante unos minutos de los polvos precursores, donde se puede observar la
diferente coloracion en funcion de la composicion quimica de cada material. El
caolin presenta un tono grisadceo (usualmente es blanco), debido a que no se
sometié a proceso de limpieza, dado que el objetivo de este trabajo de tesis es
evitar los procesos de preparacion de muestra. La hexaferrita de estroncio tiene
una coloracion negruzca, con una ligera tendencia a rojiza y la magnetita, es de

color negro.
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Caolin

Magnetita

Figura 4.1 Macrofoto de polvo precursores:

48



4.1.1 Estructura cristalina de los materiales de partida.

Se presenta en la Figura 4.2 el difractograma de los polvos de partida: caolin,
hexaferrita de estroncio y magnetita. Tal como era esperable, los difractogramas
coinciden con los patrones que identifican a estos materiales, particularmente con
los patrones COD # 0441500, 1008364 y 9005813 para el caolin, la hexaferrita de
estroncio y la magnetita, respectivamente. Los difractogramas confirman la

estructura cristalina que presentan, que coincide en todo momento con el

tedricamente esperable.

SrFe ,0,,- hexaferrita de estroncio
an
<
5
N’
©
3 [ Fe203
S
&
. .
Q Caolin
)
£
20 30 40 50 60 70 80

2-theta (grados)
Figura 4.2 DRX de los polvos de partida: caolin, hexaferrita de estroncio y magnetita.
4.1.2 Distribucién de tamafios de particulas.

Se presenta en las Figuras 4.3, 4.4 y 4.5, la distribucion de tamafios de particulas
de cada uno de los polvos empleados como materiales de partida: caolin,

hexaferrita de estroncio y magnetita, respectivamente.
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Figura 4.3 Distribucion de tamafios de particulas de los polvos de caolin.
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Figura 4.4 Distribucion de tamafios de particulas de los polvos de hexaferrita de estroncio.
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Figura 4.5 Distribucion de tamafios de particulas de los polvos magnetita

Se observa que los tamafios de particula se encuentran en el rango de 1.5 um a
27 um, en todos los casos, el polvo que presenta mayor tamafio es el de caolin el
cual presenta un didmetro promedio de 15.63, a diferencia de la magnetita y la
hexaferrita de estroncio, cuyos diametros promedio son 11.0 y 8.69 um.

respectivamente.

4.1.3 Comportamiento magnético de los materiales de partida

La caracterizacién magnética de los materiales de partida se realiz6 para conocer
sus propiedades iniciales y hacer una comparacion con las propiedades de los
materiales procesados. En las Figuras 4.6, 4.7 y 4.8 se muestran los ciclos de
histéresis magnética obtenida en el magnetometro de muestra vibrante, MMV, a
temperatura ambiente, para los diferentes materiales: caolin, hexaferrita de
estroncio y magnetita. El comportamiento que presenta el caolin (Figura 4.6) es el
tipico de un material ferrimagnético débil, con una magnetizacion especifica de 7.9

emu/g y un campo coercitivo muy pequefio de 0.12 kOe. Este resultado es
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inesperado, puesto que el caolin es diamagnéico, sin embargo, al tratarse de un
caolin “sucio”, la sefal que se reporta es hierro elemental junto con algun 6xido de
hierro, el cual se combina con el caolin de forma natural y aporta el caracter

magneético observado.
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Figura 4.6 Ciclo de histéresis magnético de polvo de caolin puro, empleado como material de partida, sin
tratamiento previo.

En referencia al ciclo de histéresis magnético de la hexaferrita de estroncio
mostrado en la Figura 4.7, se observa un comportamiento de material
ferrimagnético fuerte, con alta magnetizacion especifica (51.2 emu/g) y alto campo
coercitivo (3.81 kOe) lo cual es tipico de este tipo de material obtenido por

procesos de molienda reactiva, como es el caso.

Paralelamente, en la Figura 4.8 se presenta el ciclo de histéresis magnético de la
magnetita, en este caso el comportamiento es de ferrimagnético débil, con una
magnetizacion especifica elevada, del orden de 63.8 emu/g y muy baja

coercitividad, 0.12 kOe. Como se ha observado en los ciclos de histéresis se van a
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ensayar dos materiales ferrimagnéticos con comportamiento magnético diferente,
en lo que hace referencia a la capacidad para almacenar el campo, esperando que
se observe modificaciones en su capacidad de adsorcion de iones metalicos, en

funcién de sus propiedades magnéticas.
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Figura 4.7 Ciclo de histéresis magnético de polvo de hexaferrita de estroncio, empleado como material de
partida, sin tratamiento previo
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Figura 4.8 Ciclo de histéresis magnético de polvo de magnetita pura, empleada como material de partida, sin
tratamiento previo
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4.2 Obtencion y caracterizacion de mezclas de caolin-ferrita

En este apartado se presentan los resultados del procesamiento de las mezclas
de polvos de partida mediante metalurgia de polvos convencional, para la
obtencion de compactos o filtros. Para lograrlo, relaciones estequiométricas en
peso de cada uno de los polvos para obtener las composiciones deseadas, de

acuerdo a las composiciones analizadas.

Tal como se comento en el capitulo 3 de esta tesis, la nomenclatura empleada se

resume en el esquema mostrado en la figura 4.9:

% en peso de
caolin

% en peso de
ferrita

Y /
C: F (100:0)

\

Tipo de ferrita;
HFe hexaferrita de estroncio
M: magnetita

Caolin

Figura 4.9 Nomenclatura de los compactos
obtenidos
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4.2.1 Caracterizacién de la estructura cristalina de mezclas de polvos
(C:HFe) y (C:M)

En primer lugar se analizan las mezclas de los polvos y posteriormente se
analizan los compactos sinterizados, que se consideran filtros magnéticos, es por
ello que en las Figuras 4.10 y 4.11 se presenta una macrografia de los polvos
mezclados de caolin con hexaferrita de estroncio y magnetita, respectivamente.
En dichas figuras es posible observar una gama de colores, lo cual esta asociado

a la diferente concentracion de cada uno de los 6xidos mezclados.

A

o100]

Figura 4.9 Macrofotos de las mezclas de polvo de caolin con hexaferrita de estroncio.
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Figura 4.10 Macrofotos de las mezclas de polvo de caolin con magnetita (C:M).

A continuacion se presentan los resultados de caracterizacion de cada una de las
mezclas, en lo que se ha considerado de mayor relevancia para este trabajo,
estructura cristalina, distribucion de tamafios de particula y comportamiento

magnético.

En las Figura 4.12 y 4.13 se presentan los resultados de identificacion de la
estructura cristalina de las mezclas preparadas, obtenida mediante difraccion de

rayos X.

En referencia a las mezclas caolin-hexaferrita, se identificaron cada una de las
fases de manera independiente, observando claramente que la intensidad relativa
de los picos de cada una de las fases varia en funcién de la proporcion en la
mezcla. Adicionalmente, se confirma que durante el proceso de mezclado, no se
produce ninguna interaccién quimica, debido a que no se observa ninguna fase
ajena a los polvos precursores. Es interesante resaltar la presencia de cantidades
pequefias de hematita (Fe,O3) en el caolin de partida, lo cual confirma los
resultados obtenidos de propiedades magnéticas, este O6xido de hierro es
contaminacion del caolin.
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Figura 4.11 Difractogramas de mezclas de caolin-hexaferrita (C:HFe) para diferentes composiciones

En la Figura 4.13, donde se presentan los difractogramas de mezclas de caolin

con magnetita (Fe3O4), se observan los picos de difraccion correspondientes a

cada una de las fases, los cuales cambian su intensidad relativa en funcién de la

proporcion de cada uno de los componentes en la mezcla. Nuevamente el

difractograma del caolin puro presenta pequefias cantidades de hematita, lo cual

se asocia al empleo de caolin sin preparacién y limpieza.
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Figura 4.12 Difractogramas de mezclas de caolin-magnetita (C:M) para diferentes composiciones.
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4.2.2 Caracterizacion de la distribucion de tamafios de particula de
mezclas de polvos (C:HFe) y (C:M)

En referencia a la distribucion de tamafos de particula, en las Figuras 4.14 y 4.15
se presentan los resultados correspondientes a mezclas caolin-hexaferrita de 10 a

50% y de 60 a 90% en peso de hexaferrita, respectivamente.

En las figuras 4.16 y 4.17 se presentan los resultados correspondientes a mezclas

caolin-magnetita de 10 a 50% y de 60 a 90% en peso de hexaferrita,

respectivamente.
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Figura 4.13 Distribucién de tamafios de particula de mezclas de caolin-hexaferrita de estroncio (C:HFe) para
diferentes composiciones, desde 10 a 50% en peso de HFe.
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Figura 4.14 Distribucion de tamafios de particula de mezclas de caolin-hexaferrita de estroncio (C:HFe) para
diferentes composiciones, desde 60 a 90% en peso de Hexaferrita de estroncio
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Figura 4.15 Distribucién de tamafios de particula de mezclas de caolin-magnetita (C:M) para diferentes
composiciones, desde 10 hasta 50% en peso de Magnetita.
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Figura 4.16 Distribucion de tamafios de particula de mezclas de caolin-magnetita (C:M) para diferentes
composiciones, desde 60 hasta 90% en peso de Magnetita

Tal como se puede apreciar en las distribuciones de particulas, para las mezclas
calolin:hexaferrita (Figuras 4.14 y 4.15) el rango de tamafios de particulas es
del.5 a 25 um, y muestran un comportamiento monomodal. Para el caso de las

mezclas caolin: mangnetita (Figuras 4.16, 14.17) el rango de tamafios de particula

esde 1.5a22.5um
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4.2.3 Caracterizacion de las propiedades magnéticas de mezclas de
polvos (C:HFe) y (C:M)

En las Figuras 4.18 y 4.19 se presentan los ciclos de histéresis magnética, a
temperatura ambiente correspondiente a mezclas caolin-hexaferrita, con
diferentes relaciones entre los componentes. En términos generales, se observa
un material ferrimagnético, asociado al comportamiento tipico de la hexaferrita de

estroncio, con alto campo coercitivo y magnetizacion de saturacion.
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Figura 4.17 Ciclo de histéresis magnético de mezclas de caolin-hexaferrita (C:HFe) para diferentes
composiciones (desde 0 hasta 50% de hexaferrita de estroncio (HFe).

Para bajos contenidos en hexaferrita de estroncio, mostrado en la Figura 4.18, los
valores de magnetizacion especifica maxima son de 25 emu/g, lo cual es acorde a
al bajo contenido de material magnético [7], puesto que la magnetizacién

especifica es el resultado de la suma de las magnetizaciones de cada uno de los
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componentes que conforman la mezcla. Adicionalmente se observa que el caolin
presenta un comportamiento ferrimagnético con una magnetizacion especifica de
4 emu/g, a pesar de ser un material diamagnético, lo anterior se debe a la
presencia de hierro como contaminante, ya que como se dijo en la justificacion de

este trabajo de tesis, no se sometio al caolin a ningun proceso de preparacion y/o

limpieza.
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Figura 4.18 Ciclo de histéresis magnético de mezclas de caolin-hexaferrita (C:HFe) para diferentes
composiciones (desde 50 hasta 100% de hexaferrita de estroncio (HFe).

Para altos contenidos en hexaferrita de estroncio los valores de magnetizacion
especifica incrementan hasta 52 emu/g, tal como se muestra en la Figura 4.19, lo

cual es acorde a lo reportado para este tipo de material [18].

Paralelamente se observa que en ambos casos, el campo coercitivo incrementa
notablemente al incrementar el contenido en hexaferrita, y cuando no hay

hexaferrita en la mezcla (C:HFe, 100:00), su coercitividad tiende a cero. Lo
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anterior es acorde a las propiedades de los materiales separados, lo cual confirma

que no ha habido interaccién quimica entre los materiales, soélo fisica.

En referencia al comportamiento magnético de las mezclas de caolin con
magnetita, en las Figuras 4.20 y 4.21 se muestran los ciclos de histéresis

magnética que presentan en funcion de la composicion quimica.
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Figura 4.19 Ciclo de histéresis magnético de mezclas de caolin-magnetita (C:M) para diferentes
composiciones (desde 0 hasta 50% de magnetiza (M).
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Figura 4.20 Ciclo de histéresis magnético de mezclas de caolin-magnetita (C:M) para diferentes
composiciones (desde 50 hasta 100% de magnetiza (M)

El comportamiento es diferente al mostrado por las mezclas con hexaferrita, en
este caso el material o0 mezcla de caolin con magnetita, independiente de la
composicién, muestra un comportamiento ferrimagnético suave, lo cual significa
que su campo coercitivo es muy bajo, por lo que no muestra imanacion
permanente, ésta desaparece cuando se deja de aplicar el campo externo.
Adicionalmente, y como era esperable, la magnetizacion especifica incrementa
desde 4 emu/g para el caolin puro (asociado a la presencia de impurezas de

hierro) hasta 70 emu/qg, caracteristico de la magnetita [16].
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4.3 Obtencion y caracterizacion de compactos de caolin-ferrita

Las mezclas de polvos, una vez caracterizadas, se sometieron a molienda durante
2 min con 1% en peso de etilen-bis-estearamida (EBS), en el molino de alta
energia, con la finalidad de disminuir la friccion durante el prensado y extraccion
del compacto obtenido, ademas de incrementar la resistencia en verde de los
compactos prensado. La presion de compactacion empleada fue de 800 MPa.

Posteriormente los compactos prensados se sinterizaron a alta temperatura, bajo
el ciclo térmico descrito en el capitulo 3 de esta tesis, para lograr la suficiente
resistencia mecanica. Se muestran en las Figura 4.22 y 4.23 macro-fotos de los
compactos obtenidos, donde nuevamente se aprecia el rango de colores en
funcién de la proporcion de caolin que lleva cada compacto.

Figura 4.21 Macrofotos de compactos sinterizados de mezclas de polvo de caolin con hexaferrita de estroncio
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Figura 4.22 Macrofotos de compactos sinterizados de mezclas de polvo de caolin con magnetita.

4.4 Densidad de los compactos sinterizados

Tal como se describi6 en el capitulo 3 de esta tesis, se determinaron
experimentalmente las densidades de todos los compactos sinterizados, los
resultados se muestran en las Figuras 4.24 y 4.25, para compactos de caolin-

hexaferrita y caolin-magnetita, respectivamente.

Tal como se observa en la Figura 4.24, donde se presenta el comportamiento de
la densidad de compactos de mezcla de caolin con hexaferrita de estroncio, al
incrementar la proporcion de hexaferrita incrementa la densidad del compacto, lo
anterior se debe a que la densidad es una propiedad de mezcla, por lo tanto, la
densidad de la mezcla sera proporcional a la cantidad de cada uno de los
componentes por su densidad.
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La densidad tedrica de la hexaferrita de estroncio es de 5.15 g/cm® mientras que la
del caolin est4 alrededor de 2.64 g/cm?®, y la densidad tedrica de las mezclas se

debera determinar para cada composicion particular, de acuerdo a la férmula:

Ptesrica(mezcla) = %HF - Ptesdrica(HF) + %caolin - Ptesrica(caolin) (15)
Donde:

Presrica(mezcla) = densidad tedrica o maxima de la mezcla (en g/lcm?).
%HFe= % en volumen de hexaferrita de estroncio

presrica (HFe)= densidad tedrica de hexaferita de estroncio (en g/cm®)
%caolin= % en volumen de caolin

Presrica (Ca0lin)= densidad teérica de caolin (en g/cm?®)

La densidad de los compactos caolin-hexaferrita oscila entre 2.1 hasta 4.2 g/cm?.
Adicionalmente es posible observar que la densidad sinterizada es superior a la
densidad en verde (sin sinterizacion), lo cual es asociado al proceso de
sinterizacién y contraccion de los compactos, debido a la union quimica entre las

particulas.
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Figura 4.23 Variacion de la densidad de compactos sinterizados de mezclas de polvo de caolin con hexaferrita
de estroncio

Sobre la base de lo anterior, y conociendo que la porosidad se puede definir como
la relacion entre la densidad real del compacto y la densidad tedrica del compacto,

de acuerdo a la relacion:

g = (1—"Lrealy. 100 (16)

Preal

Donde:

€. porosidad (en % en volumen)
prea= densidad real del compacto (en g/cm?®)

Predrico = densidad tedrica o maxima de la mezcla (en g/cm3).
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El comportamiento de la densidad de los compactos de mezclas de caolin con
magnetita se presenta en la Figura 4.25, donde se observa que la densidad del
compacto incrementa desde 1.0 g/cm3 hasta 4.5 g/cm® como consecuencia del
cumplimiento de la propiedad de mezcla, como se comentaba en el parrafo
anterior. Adicionalmente se observa que la diferencia entre la densidad en verde y
la densidad de sinterizado se hace mas grande al incrementar la proporcion de
magnetita, lo cual se puede asociar a que al incrementar la cantidad de magnetita,
se promueve mas la interaccion quimica (difusion) entre particulas de este mismo

compuesto, disminuyendo la densidad del compacto.
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Figura 4.24 Variacion de la densidad de compactos sinterizados de mezclas de polvo de caolin con magnetita.

71



45 Estudio de la remocion de iones metalicos mediante

compuestos magnéticos

En este apartado se presentan los resultados de remocion de iones de Ni** de
efluentes acuosos con una concentracion inicial de 200 ppm, que corresponden a
un efluente contaminado de acuerdo a las Norma Oficial Mexicana NOM-002-
Semarnat-1996.

Para calcular la capacidad de adsorcién de ion Ni** en el material magnético, los

datos experimentales fueron analizados mediante las ecuaciones de cinética.

Se realizaron los estudios de adsorcion de acuerdo al disefio experimental
presentado en el Capitulo 3 de esta tesis, los cuales se basaron en estudiar la
remocién de iones Ni** en funcién del tiempo de adsorcion, para cada
composicion. Adicionalmente, se analizaron los resultados de adsorcién obtenidos
en funcion del tiempo, con el fin de investigar la cinética del mecanismo que
controla del proceso de adsorcién en cada uno de los sistemas estudiados: (a)
caolin-magnetita y (b) caolin-hexaferrita, para lo cual los resultados fueron
tratados de acuerdo a un comportamiento de pseudo-primer orden y pseudo-
segundo orden, descritos en él. Se presentan los resultados obtenidos y
analizados de cada uno de los sistemas, de manera independiente, en los

siguientes apartados.
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4.5.1 Remocidn por ceramicos magnéticos de caolin-magnetita

En la Figura 4.26 se presenta la capacidad de adsorcion o remocion de los
ceramicos magnéticos fabricados a base de caolin:magnetita para composiciones

iniciales de 200 mg/L de Ni**en funcién del tiempo de contacto con la solucién.

En esta figura se representa el porcentaje de remocion (R) frente al tiempo de

contacto, donde R se define como:

R =2=£-100 (17)

o

Siendo:
Co= Concentracion inicial de iones Niquel

Ce= Concentracién en equilibrio de iones Niquel
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Figura 4.25 Capacidad de remocion de Ni** mediante cegémicos caolin-magnetita, de soluciones de 200 ppm
de Ni**
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En la Figura 4.26 se aprecia que la adsorcion/remocion inicia muy rapidamente v,
a partir de 120 min de tiempo de contacto, la concentracion se mantiene

constante, lo cual significa que el compactof/filtro cerdmico se ha saturado.

Aunado a lo anterior, se puede concluir que al incrementar la cantidad de
magnetita en el cerdmico, incrementa la capacidad de remocion, lo cual soporta la
hipdtesis planteada en este trabajo de tesis, segun la cual el caracter magnético

de la magnetita puede ser responsable del incremento de capacidad de remocion.

Adicionalmente, los datos experimentales muestran que bajo estas condiciones, la
maxima remocién de iones de Ni** es del 47%, lo cual aparentemente no es muy
elevado. Sin embargo, si se considera que la capacidad de remocién depende de
la concentracion de iones a remover iniciales y de la cantidad de muestra de
adsorbente, el andlisis cambia, tal como se observa en la Figura 4.26 donde se
presentan la capacidad de remocion, expresada como variacién de concentracion
frente al tiempo de contacto, en la cual se observa el mismo comportamiento
observado que en la figura 4.27, pero en este caso se puede cuantificar que los
ceramicos caolin-magnetita, son capaces de remover hasta 70 ppm (mg/L) de
iones de Ni** (para compactos con altas proporciones de magnetita), muy superior
a los que puede presentar un efluente contaminado, por lo que se garantiza la

remocién total del niquel en solucién.
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Figura 4.26 Capacidad de remocion de Ni** mediante ceramicos caolin-magnetita, expresado como variacion
entre la concentracion inicial y final.

Con el fin de evaluar la capacidad de adsorcién de iones de Ni?* que presentan los
cerdmicos magnéticos fabricados en forma de filtro/compactos, se presenta en la
Figura 4.28 la capacidad de adsorcién de iones de Ni** expresada en funcién de la
cantidad de ceramico empleado como adsorbente, de acuerdo a la siguiente

expresion:

Co—Ce
e = ———"V (18)

Mcompacto

Siendo:
ge= capacidad de adsorcion
Co= Concentracion inicial de iones Niquel
Meompacto = Masa del material adsorbente
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Figura 4.27 Capacidad de remocién de Ni%* por unidad de masa de ceramicos caolin-magnetita.

Tal como era esperable, el comportamiento de las curvas es similar al de las que
se mostraron con anterioridad, lo relevante de este gréafico es la cuantificacion de
la capacidad de adsorcion por unidad de masa de cerdmico-magnético, lo cual
permite establecer la cantidad de ceramico magnético que sera necesaria emplear
para adsorber una determinada cantidad de iones en solucion, por lo que es
posible disefiar un ceramico magnético especifico para cada efluente, lo cual

dependera de la cantidad de iones de niquel en solucion.

En referencia de la cinética del proceso de adsorcién/remocién para el sistema
particular, se analizaron dos posibles comportamientos: pseudo-primer orden y

pseudo-segundo orden.
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De acuerdo al modelo cinético de adsorcion de pseudo-primer orden, se debe

cumplir la relacién:

In(q, — q¢) = Inqe —ky - t (19)
Siendo:

0e,0:, Se refieren a la cantidad de adsorbida (mg - g™) en el equilibrio y a

cualquier tiempo.

t: Tiempo (min)

ki: es la constante de velocidad de equilibrio de pseudo-primer orden de

adsorcion[23].
La pendiente e interseccién en la grafica de In(qe-qy) frente al tiempo, se usa para
determinar la constante de velocidad de la ecuacion cinética de primer orden, ki
Para conocer si el sistema experimental estudiado cumple con la relacion cinética
mostrada, se representd graficamente el In(qe-q:) frente al tiempo, los resultados
se muestran en la Figura 4.29, donde se observa un comportamiento lineal entre
estas dos variables, indicando que la cinética es de pseudo-primer orden, para

este sistema particular estudiado.
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Figura 4.28 Cinética de reaccion del tipo pseudo-primer orden
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Se realizaron las regresiones lineales de cada una de las rectas, con la finalidad
de determinar la constante de la ecuacion cinética (K;). En la tabla Il se presentan
los resultados obtenidos en funcion de la concentracion de magnetita en el
ceramico, junto con los coeficientes de correlacion lineal (R?), los cuales estan
todos por encima de 0.97 mostrando un resultado muy confiable. En referencia a
la constante cinética (K;) el valor obtenido en todos los casos es alrededor de
0.022

Tabla Il Parametros de la ecuacion cinética de primer orden en funcién de la concentracién de magnetita en
el ceramico magnético

Composicion % magnetita K1 R*
(C:M) (% en peso) (min'Y) (adim.)
0:100 100 0.02281 0.9802
20:80 80 0.02161 0.9823
40:60 60 0.02169 0.9814
60:40 40 0.02244 0.9801
80:20 20 0.02253 0.9833

Respecto al segundo modelo cinético, el denominado modelo de pseudo-segundo

orden, donde se debe cumplir la relacion:

t 1 t
L + — 20
ac kaqe de ( )

Siendo:

0e,q:, Se refieren a la cantidad de Adsorbida (mg - g™) en
el equilibrio y a cualquier tiempo

t: tiempo (min)

ks: es la constante de velocidad de equilibrio de pseudo-
segundo orden de adsorcion
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La pendiente y la interseccion de la grafica t/q; contra t es usada para calcular la
constante de velocidad de equilibrio de pseudo-segundo orden de adsorcién, K.
Se presenta en la Figura 4.30 el comportamiento extraido del andlisis de los datos
experimentales, donde se observa lineas curvas, por lo que no existe una

linealidad entre las variables representadas.
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Figura 4.29 Cinética de reaccion del tipo pseudo-segundo orden.

En la tabla IV se incluyen los coeficientes de correlacion extraidos de realizar una
regresion lineal de los datos, asi como las pendientes obtenidas de las
regresiones lineales, observando niveles de correlacibn en algunos casos
inferiores a 0.85, lo cual indica que los puntos no se alinean a una recta y por lo

tanto, para este caso no se cumple la relacion lineal.
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Tabla IV Parametros de la ecuacion cinética de segundo orden en funcién de la concentracion de magnetita
en el ceramico magnético.

Composicion % magnetita Kz R?
(C:M) (% en peso) (mg/g-min) (adim.)
0:100 100 0.046 0.7602
20:80 80 0.00828 0.9191
40:60 60 0.00715 0.9208
60:40 40 0.0057 0.9021
80:20 20 0.00341 0.5271

Del analisis cinético, se puede extraer que el mecanismo que predomina en el
proceso de adsorcion de iones de Ni** mediante el empleo de cerdmicos de
caolin:magnetita es primordialmente del tipo pseudo-primer orden.

Como se comento en el disefio experimental de esta tesis, se decidié realizar un
experimento con polvo, para evaluar la capacidad de adsorcion de particulas
molidas de mezclas de caolin-magnetita, en lugar de emplear compactos o filtro,
debido a que con ello se incrementa notablemente la superficie de intercambio
entre los iones de niguel en solucién y el material adsorbente. Se presenta en la
Figura 4.31 la capacidad de adsorcién de polvo de caolin-magnetita en una
proporcién 20:80, expresada como mg de Ni?* poro unidad de masa de polvo, en
funcién del tiempo de contacto. Los resultados muestran un comportamiento muy
similar al extraido del uso de filtros, donde al incrementar el tiempo incrementa la
adsorcion hasta llegar a un valor de equilibrio, momento en el que ya no es posible
que se adsorba mas, sin embargo los resultados son muy reveladores, si se
comparan con los mostrados para el mismo material pero conformado como filtro,
debido a la capacidad de adsorcién ha incrementado un 100%, lo cual se asocia a

una mayor superficie de contacto.
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Figura 4.30 Capacidad de remocién de Ni** mediante polvos de mezclas ceramicas caolin-magnetita (20:80),
de soluciones de 200 ppm de Ni*".

Finalmente, para concluir el estudio de la capacidad de remocién que presentan
los cerdmicos magnéticos de caolin-magnetita, en la Figura 4.31 se presenta la
variacion de la capacidad de adsorcion (después del120 min de contacto) frente a
la magnetizacion especifica a 18kOe (practicamente la de saturacion). En esta
figura se observa una tendencia muy clara, que se observaba de manera
cualitativa en funcion de la composicion, al incrementar la magnetizacion,
incrementa la capacidad de adsorcion de iones de Ni?*, corroborando la hipétesis

planteada al inicio de este trabajo de tesis.
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Figura 4.31 Relacion de la capacidad de remocién y la magnetizacion especifica, de compactos ceramicos de
caolin-magnetita

En referencia al campo coercitivo, no se observa ningun efecto en este caso,
debido a que la magnetita no mostr6 modificaciones en coercitividad, como
consecuencia de su caracter ferrimagnético débil, presenta una coercitividad

despreciable, y por lo tanto, no afecta sobre la capacidad de remocién.

82



4.5.2 Remocién por ceramicos magnéticos de caolin-hexaferrita de
estroncio.

En la Figura 4.32 se presenta la capacidad de adsorciébn o remocion de los
cerdmicos magnéticos fabricados a base de caolin:hexaferrita para composiciones

iniciales de 200 mg/L de Ni** en funcién del tiempo de contacto con la solucién.

En esta figura se representa el porcentaje de remocion (%R) frente al tiempo de

contacto, donde R se define como:

R =2=£-100 (21)

o

Siendo:

Co= Concentracion inicial de iones Niquel.

Ce= Concentracién en equilibrio de iones Niquel.
En la Figura 4.33 se aprecia que la adsorcion/remocion inicia muy rapidamente v,
a partir de 120 min de tiempo de contacto, la concentracion se mantiene
constante, lo cual significa que el compacto cerdmico se ha saturado y no es
capaz de remover mayor cantidad de cationes de Ni**. Adicionalmente, se puede
concluir que al incrementar la cantidad de hexaferrita de estroncio en el ceramico,
incrementa la capacidad de remocion, lo cual soporta la hipotesis planteada en
este trabajo de tesis, segun la cual el caracter magnético de la magnetita puede
ser responsable del incremento de capacidad de remocién. Este comportamiento
es muy similar al encontrado para el caso del ceramico caolin-magnetita, en el
cual el material magnético es el que propicia la remocién del cation en solucién. Si
se compara el % de remocion en funcion del material magnético, la hexaferrita es
superior a la magnetita, presentando valores de remocién por encima del 50%
cuando la concentracién inicial de Ni** es de 200 mg/L, que como se comentd en
apartados anteriores, es muy superior a la que se encuentra en efluentes acuosos
(max. 20 mg/L), lo que garantiza que la hexaferrita seria capaz de remover

completamente el Ni?* de un efluente con concentraciones de niquel usuales.
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Figura 4.32 Capacidad de remocién de Ni** mediante ceramicos caolin-hexaferrita de estroncio, de soluciones
de 200 ppm de Ni**.

Adicionalmente, los datos experimentales muestran que bajo estas condiciones, la
méxima remocioén de iones de Ni** es del 50.94%, lo cual aparentemente no es
muy elevado. Sin embargo, si se considera que la capacidad de remocion
depende de la concentracién de iones a remover iniciales y de la cantidad de
muestra de adsorbente, el analisis cambia, extrayendo de los datos
experimentales que los ceramicos caolin-hexaferrita son capaces de remover
hasta 75 mg/L de una solucién acuosa, lo cual supera a lo reportados con otros

materiales empleados como sistemas.

Si se realiza el mismo analisis pero expresado en funcion de la cantidad de masa
del cerAmico magnético (compacto), mostrado en la Figura 4.34, se obtiene un
comportamiento muy similar, de incremento de la capacidad de adsorcion con el

tiempo y con la cantidad de material magnético (hexaferrita).
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Figura 4.33 Capacidad de remocién de Ni2+ por unidad de masa de ceramicos caolin-hexaferrita

Para conocer si el sistema experimental estudiados cumple con la relacién cinética
mostrada, se representd graficamente el In(qe-q:) frente al tiempo, los resultados
se muestran en la Figura 4.35, donde se observa un comportamiento lineal entre
estas dos variables, indicando que la cinética es de pseudo-primer orden, para
este sistema particular estudiado. Se observa que 100% HFe, muestra que la
velocidad de remocion es mas elevada que el resto de sistemas que contienen

caolin.
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Figura 4.34 Cinética de reaccion del tipo pseudo-primer orden

Para poder analizar los resultados cuantitativamente, se realizé una regresion
lineal de cada una de las curvas mostradas en la Figura 4.35, cuyos resultados de
pendiente (que representa el coeficiente Ky, caracteristica de la cinética de primer
orden) y coeficiente de correlacién lineal, se presentan en la Tabla Ill. Tal como se
observa en dicha tabla los coeficientes son inferiores a 0.98, lo cual es un
indicativo de la falta de linealidad entre la variable dependiente e independiente,
con lo cual se podria concluir que el mecanismo cinético no es estrictamente de

primer orden.
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Tabla V Parametros de la ecuacion cinética de primer orden en funcién de la concentracion de hexaferrita de
estroncio en el ceramico magnético.

Composicion % hexaferrita K1 R?
(C:HFe) (% en peso) (min) (adim.)
0:100 100 0.01757 0.9451
20:80 80 0.01778 0.9364
40:60 60 0.03069 0.9255
60:40 40 0.02167 0.9175
80:20 20 0.02167 0.9345

De manera paralela, en la Figura 4.36 se presentan los resultados del andlisis del
comportamiento de los ceramicos magnéticos caolin-hexaferrita de acuerdo a un
comportamiento cinético de segundo orden, donde cualitativamente se aprecia un
comportamiento mas lineal que en caso anterior, para ello, se realiz6 la regresion
lineal de cada una de las curvas para extraer la pendiente (que representa el
coeficiente K,, caracteristica de la cinética de segundo orden) y coeficiente de
correlacion lineal, se presentan los resultados obtenidos en la Tabla 1V, donde
claramente se observa que en este caso, todos los coeficientes de correlacion
(R2) son mayores de 0.98, lo cual es un claro indicativo de que las variables
siguen un comportamiento de proporcionalidad, y por lo tanto, para el sistema

caolin-hexaferrita, el mecanismo es de pseudo-segundo orden.

87



2.6-
2.4
2.2
2.0-
1.8-
1.6 -
1.4-
1.2-
1.0 -
0.8
0.6
0.4
0.2

O-O-' T T T T T T T T T T I ' I
20 40 60 80 100 120 140

+ C:HF (80:20)

C:HF (60:40)
a C:HF (40:60)

t/q, (gmin/mg)

s C:HF (20:80)
-
C:HF (0:100)

tiempo (min)

Figura 4.35 Cinética de reaccion del tipo pseudo-segundo orden para ceramicos caolin:hexaferrita.

Tabla VI Parametros de la ecuacion cinética de pseudo-segundo orden en funcion de la concentracién de
hexaferrita de estroncio en el ceramico magnético.

Composicion % hexaferrita K2 R2

C:HFe % en peso :

( ) ( 0 p ) (mg/g-mln) (adim.)
0:100 100 0.00352 0.9876
20:80 80 0.0026 0.9866
40:60 60 0.00678 0.9801
60:40 40 0.00533 0.9823
80:20 20 0.00499 0.9812

88



Para los ceramicos caolin-hexaferrite el mecanismo predominante es una cinética
de segundo orden, debido al ajuste estadistico que se observa del analisis de los

resultados experimentales, el cual es muy bueno (R*>0.98).

Como en el caso anteriormente analizado, de caolin-magnetita, en este caso se
realizé un experimento extra, en este caso empleando polvos cerdmicos en lugar
de compactos, para analizar el efecto del incremento de la superficie de contacto
ceramico-efluente. Se presentan en la Figura 4.37 los resultados de porcentaje de
remocién de iones de Ni** obtenidos en funcién del tiempo de contacto, para el

caso particular de ceramicos magnéticos de composicion caolin-hexaferrita 20:80.

350
300 - caolin-hexaferrita (20:80)
250 - q, polvo > g, compacto

or——— 77—
0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

tiempo (min)

Figura 4.36 Capacidad de remocion de Ni** mediante polvos de mezclas ceramicas caolin-hexaferrita (20:80),
de soluciones de 200 ppm de Ni**.

89



En la Figura 4.38 se presenta la relacion entre la capacidad de remocion de
compactos ceramicos caolin-hexafrrita y sus propiedades magnéticas
(magnetizacion especifica y coercitivadad), observando una relacion directamente
proporcional entre las variables, por lo que al incrementar la magnetizacion
especifica, incrementa la capacidad de remocién o recuperacién de Ni?*. En
referencia al campo coercitivo, aparentemente hace el mismo efecto sobre la
capacidad de remocion, pero como son dos variables dependientes, no se puede
aseverar quien es la responsable de la mejora en la remocién, aunque si se remite
a los resultados presentados por los ceramicos caolin-magnetita, los cuales
presentan una coercitividad cercana a cero, se tiene que aceptar que la variable

que afecta al proceso de remocién es la magnetizacion.
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Figura 4.37 Relacién de la capacidad de remocién y la magnetizacion especifica, de compactos ceramicos de
caolin-hexaferrita
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Conclusiones

Se sintetiz6 y caracterizd6 exitosamente hexaferrita de estroncio (SrFe;2019) a
partir de oxido de hierro (FesO4) y Oxido de estroncio (SrCOs), mediante
mecanosintesis durante 5 h y un tratamiento térmico a 850°C durante 2h, la cual

mostro estructura cristalina hexagonal, que era el objetivo.

Los polvos precursores, SrFe;»0:9, FesO4 y caolin, fueron caracterizados,
mediante DRX, obteniendo las fases presentes en el caolin que son Caolinita,
Hierro elemental y un Oxido de Hierro (Fe,Os3), se corroboré la estructura
hexagonal en la ferrita sintetizada. Los tamafios de particula de los precursores
son muy variados, ya que se encuentran en los rangos de 1.5 a 27 um en todos
los casos, el caolin es el que presenta un tamafio promedio mayor de 15.63, a
diferencia de la magnetita y la hexaferrita de estroncio, cuyos diametros promedio
son 11.0 y 8.69 um. respectivamente. El caolin presenta una magnetizacion
especifica de 7.9 emu/g y un campo coercitivo muy pequefio de 0.12 kOe que se
debe a la presencia de Oxidos de hierro y hierro elemental. La hexaferrita de
estroncio presenta una alta magnetizacion especifica (51.2 emu/g) y alto campo
coercitivo (3.81 kOe), y la magnetita muestra una magnetizacion especifica

elevada, del orden de 63.8 emu/g y muy baja coercitividad, 0.12 kOe.

Se obtuvieron compactos a partir de los polvos de ceramicos magnéticos mediante
compactacion a 1200 MPa vy sinterizacion a 1200°C, obteniendo compactos con
densidades en el rango de 2.3 a 4.5 g/cm para las mezclas de caolin-magnetita y

de 2.1 a 4.2 g/cm?® para las mezclas de caolin-hexaferrita.

Se determind la capacidad que presentan ceramicos magnéticos para la remocion
de iones de Ni** en efluentes acuosos, a través de ensayos cinéticos. Los
resultados mostraron que el cerdmico caolin-hexaferrita (0:100) presenta una
mejor capacidad de remocion/adsorcion (ge=155 mg/g) frente a la que presenta el
ceramico caolin-magnetita (0:100) (ge=140 mg/g).

En términos absolutos, la capacidad de remocidén del ceramico caolin-magnetita

oscila en el rango de 24 mg/L hasta 65 mgL de Ni**, dependiendo del porcentaje
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de material magnético, mientras que para el ceramico caolin-hexaferrita, va desde
26 hasta 75 mg/L de Ni**. En cualquier caso, la capacidad de remocién de los
ceramicos magnéticos obtenidos es superior a la concentracién de Ni** que se
puede encontrar en un efluente real, donde la concentracién de Ni** debe ser

inferior a 4 mg/L de Ni**.

Se describi6 la cinética de adsorcion de los ceramicos magnéticos, mediante la
determinacidn cuantitativa de las constantes cinéticas de primer y segundo orden,
concluyendo que el ceramico caolin-magnetita presenta un comportamiento
cinético prioritariamente de pseudo-primer orden, mientras que el ceramico caolin-

hexaferrita presenta un comportamiento cinético de pseudo-segundo orden.
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Problematica pendiente

Realizar ensayos experimentales para determinar las isotermas de adsorcion, con
el fin de conocer mejor el comportamiento de adsorcién de ceramicos magnéticos,

y poder describir el modelo de comportamiento que siguen.

Ampliar los estudios de remocion empleando ceramicos en polvo, debido a que se
ha demostrado que al tener mayor superficie especifica, tiene mayor capacidad de

remocion.

Realizar estudios de recuperacion de los ceramicos magnéticos después del

tratamiento del efluente.
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Glosario de términos

Ceramico avanzado: Materiales ceramicos avanzados estan fabricados con
materias primas artificiales que han sufrido un importante procesado quimico para

conseguir una pureza alta y una mejora de sus caracteristicas fisicas.

Ferritas: Son 6xidos magnéticos con una baja conductividad eléctrica, su principal
constituyente es el hierro de aqui el nombre de ferritas, los atomos que
constituyen a este tipo de materiales proporcionan estructuras cristalinas muy
complejas que proveen de propiedades de anisotropia en su permeabilidad

magnética.

Sintesis: Es un proceso elemental en el que dos sustancias quimicas reaccionan
para generar un solo producto. Elementos o compuestos sencillos que se unen

para formar un compuesto mas complejo.

Estequiometria: Medicion y calculo de las cantidades de los elementos presentes

en los compuestos y en las reacciones quimicas.
Sinterizacién: Unién entre particular por efecto de la temperatura superficial.

Tratamiento térmico: Conjunto de operaciones de calentamiento y enfriamiento,
bajo condiciones controladas de temperatura, tiempo de permanencia, velocidad y

presion.

Magnetizacion: Es la diferencia entre el campo magnético aplicado y la induccion

magnética observada.

Campo coercitivo: Es el campo de sentido contrario necesario para anular el

magnetismo remanente.

Efluente: Descarga de aguas o vertidos empleados en los procesos industriales,

urbanos, o agricolas.

Adsorcion: Fenémeno por el cual un sélido o un liquido atraen y retiene en su

superficie gases, vapores, liquidos o cuerpos disueltos.
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Precursores: Sustancias quimicas de las cuales se parte para generar un

producto

Caracterizacion: Técnicas y pasos encaminados a la determinacion de las

diferentes propiedades fisicas y quimicas de un compuesto.

Inercia quimica: Propiedad de las especies quimicas a no reaccionar
guimicamente con otras, esta relacionada a la estabilidad molecular, y se explica

por las altas energias de enlace que poseen ciertos compuestos.

Ecuacion pseudo primer orden: Ecuacion de cinética de velocidad para la
adsorcion en sistemas ligquido-solido, la cual se deriva a partir de la capacidad de

adsorcion del solido.

Ecuacion pseudo segundo orden: Modelo basado en una ecuacion para
describir la cinética de remocion de metales pesados en un adsorbente en

particular.
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