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RESUMEN

El estudio que se presenta tiene como objetivo principal la producciéon de
pigmentos sintéticos de oOxido de hierro a partir de cascarilla de laminacion
proveniente de alambron, para asi observar la posibilidad de generar una
oportunidad comercial mediante la generacion de un producto partiendo de un
desperdicio, como lo es la cascarilla, debido a que esta cascarilla no cuenta con el
tamano de particula suficiente (0.5 a 5 mm) para ser llevado a sinterizacion y es

llevada a depdsitos de chatarra, accion por la cual se paga.

La sintesis se logra a través de la disolucién de la cascarilla con acido sulfarico al
15% durante tres horas a una temperatura de 80°C utilizando para ello un reactor
de vidrio. La soluciéon obtenida es filtrada y analizada quimicamente para conocer
la cantidad de hierro presente, y asi ser sometida al proceso de precipitacion
guimica con hidroxido de amonio e hidroxido de sodio, el primero a una
concentracion del 30%, y el segundo a una concentracion de 9%,,. Dicha
precipitacion es llevada a cabo a temperatura ambiente. Los productos obtenidos
son filtrados y llevados a sequedad, para posteriormente someterse a tratamiento
térmico a una temperatura de 250 °C durante dos horas.

Los polvos obtenidos se analizan por tres métodos diferentes para poder conocer
las especies presentes y confirmar la presencia de hierro en ellos, los métodos de
andlisis son espectroscopia de absorcién atémica, difraccion de rayos-X y
microscopia electrénica de barrido. El resultado de estos andlisis nos indica que el
producto es una mezcla compuesto por maghemita con 28% de hierro y la
presencia de sulfatos y magnesio. El aspecto visual del polvo es un matiz marrén

gue se va tornando a rojo ladrillo cuando es tratado térmicamente a 250°C.

iii



INTRODUCCION

Actualmente, el acero es el principal material del cual estan constituidos los
alambres industriales. Esto debido a que sus propiedades, principalmente la
ductilidad, se adeclUan satisfactoriamente al uso deseado y con la ventaja de

poseer un precio bajo en comparacion con otros materiales.

Para la fabricacion del alambre, se necesita una serie de operaciones a la cual es
sometido el alambrén, la materia prima, y entre las que se encuentra el decapado;
gue se refiere a la remocién de una capa superficial, compuesta principalmente
por 6xidos de hierro, que se reparte a lo largo del alambrén. La oxidacion se
produce durante la fabricacién del acero, o bien cuando el producto esta expuesto
a la intemperie. Entre los efectos negativos de la capa de Oxido se encuentran:

alterar las propiedades del material y brindar una apariencia no deseada.

De manera general, existen dos métodos distintos para realizar el decapado: el
mecanico y el quimico. Siendo el producto del decapado mecanico el objeto de

estudio para el presente trabajo.

La cascarilla proveniente del decapado mecéanico no sufre modificacion quimica
alguna, por lo que se establece que su composicibn es mayoritariamente de
oxidos de hierro; ademas que, al no utilizarse agentes quimicos, se evita la

generacion de desperdicios nocivos para el medio ambiente.

Hoy en dia, las empresas buscan aumentar la utilidad generada a partir de sus
procesos, para lo cual se toman dos medidas principales: optimizar el proceso o
buscar uso a los subproductos del proceso. G.O.H. Metal’'s S.A. de C.V. es una
empresa dedicada a la produccion de alambre que utiliza el decapado mecénico
para remover la cascarilla del acero y que tiene la problematica de no encontrar un
uso o un destino a ésta, viéndola mas como un desperdicio del cual hay que

deshacerse que como una materia prima que puede generar utilidades

iv



INTRODUCCION

Se conoce actualmente, que los Oxidos de hierro tienen diversas aplicaciones
industriales, entre ellas la fabricacion de pigmentos, estos pueden ser naturales, o

bien ser procesados para tener una mejor capacidad de pigmentacion.

Por tal motivo, el objetivo principal del presente trabajo es procesar la cascarilla de
alambrén desprendida durante el proceso de decapado mecanico para la
recuperacion de Oxidos de hierro, material presente en algunos pigmentos, y asi
comercializar un subproducto. Esto se pretende lograr analizando la cantidad de
oxidos de hierro presentes en esta cascarilla, para posteriormente, mediante un
proceso a escala laboratorio, producir pigmentos sintéticos de oxido de hierro. Y
asi, al formar los oxidos sintéticos y determinar su calidad, plantear un negocio
potencial para la empresa G.O.H. Metal’'s S.A. de C.V., con el cual se puede
obtener la ventaja econOmica de generar ganancias mediante el uso de

subproductos y la ventaja ambiental de darle un nuevo uso a un desperdicio.

Los objetivos secundarios del trabajo son encontrar los parametros optimos para
sintetizar los oxidos de hierro, ademas del proceso mas sustentable que pueda

generar residuos amigables con el medio ambiente.



CAPITULO I. GENERALIDADES

1.1 Acero ™

Se le llama acero al carbono, a una aleacion de fierro y menos del 2% de carbono
mas algunas impurezas y pequefias cantidades de elementos aleantes. Los
aceros aleados contienen cantidades considerables de elementos aleantes tales

como el cromo o el niquel, ademas del carbono.

1.1.1 Fabricacion de Acero @

Para fabricar el acero se parte del mineral de hierro, que es extraido de las minas
por la explotacion de tajos a cielo abierto. Este mineral se puede procesar
mediante dos procedimientos. El primero y mas comdn es un alto horno, el
producto de este proceso es el arrabio. Este pasa a un horno Basico al Oxigeno
(BOF) para transformarse en acero. El otro proceso de fabricacion de acero
conocido y el cual es una invencion de Hojalata y Lamina S.A. es la reduccion
directa, su producto es el hierro esponja. Este hierro se transforma en acero

mediante un horno de arco eléctrico.

1.1.1.1 Proceso Mediante Alto Horno y BOF

Para Altos Hornos de México (AHMSA) el proceso de fabricacién de acero se

clasifica en cuatro etapas, dichas etapas se presentan a continuacion:

1) Procesos primarios
A) Coquizacion: El carbon metallirgico es procesado en las plantas
coquizadoras durante 18 horas, en hornos verticales recubiertos con
ladrillo refractario, esto con el fin de extraer el gas metano y otros

subproductos.




GENERALIDADES

B) Sinterizacion: Polvos finos de mineral de hierro y subproductos del
proceso siderurgico se mezclan y funden para producir un material
poroso denominado sinter, materia prima en los altos hornos.

C) Peletizacion: ElI mineral de hierro proveniente de yacimientos,
previamente pulverizado, es transformado en discos de boleo en esferas
sélidas de 12 milimetros de diametro denominadas pellets, endurecidas

en un horno.

2) Arrabio y acero
A) Altos Hornos: Mineral en trozo, pellets, sinter, coque y fundentes son
cargados por la parte superior del alto horno. Al descender se funden
por la combustidn del coque y la introduccién de aire caliente. El crisol
inferior recibe el arrabio para su carga en carros termo. Para producir
una tonelada de hierro se requieren dos toneladas de mineral, una
tonelada de coque y media tonelada de caliza. La figura 1.1 muestra el

esquema de un alto horno

Carga de
materiales

Ladrillos

i
i

refractarios

-
~

Aire

Mineral de caliente

hierro

-

O (ARRTEREOTUREERPOAREORTFRERFRFTFARERR

)
(

Figura 1.1  Alto Horno.?

B) BOF: El acero liquido se produce en los BOF (Horno Basico al

Oxigeno). En un gran recipiente en forma de pera, recubierto con ladrillo




GENERALIDADES

refractario, se cargan arrabio (80%) y chatarra sélida (20%) y se inyecta
oxigeno para remover las impurezas como carbén, fésforo, azufre y
silicio. La figura 1.2 muestra el proceso de obtencién, paso a paso, de

acero mediante el BOF.

Arrabio, chatarray | leaci
erroaleaciones

= Carbdn

Escoria

fundente

1 —_’( Acero 4 < 3

Oxigeno
Paso 4. Se vierte el
Paso 2. Se pone o
. . Paso 3. Se inclina acero sobre la
P 1. seincli | vertical y se baja la
aso 1. Seinclina e | invect el horno y se saca cucharay se
o anza para inyectar o
horno y se afiade el ) la escoria que flota afiaden
bio. el fundent oxigeno. Las .

arrapio, el tundente y, sobre el acero ferroaleaciones y

impurezas se

a veces, la chatarra. carbén

aueman.

Figura 1.2  Proceso de produccién de acero en el BOF.™

C) Colada Continua: El acero liquido es transportado a un molde oscilante
de cobre enfriado por agua que convierte el acero sélido en forma de
una seccién transversal rectangular denominada planchon. El planchon
es cortado a las medidas requeridas para procesos posteriores. En la
figura 1.3 se esquematiza el mapa de la colada continua saliendo de un
horno de cuchara, este horno se utiliza para producir ferroaleaciones,
puede ser omitido en caso que las aleaciones se den en pequefas

cantidades.

3) Laminacion en caliente
A) Molino de placa: Recalentado, el planchon de 8 pulgadas de espesor es
reducido en caliente en 2 castillos reversibles, provistos de rodillos
horizontales. Se genera una placa de entre ¥ y 3 pulgadas que es

enfriada, nivelada y cortada a las dimensiones requeridas.




GENERALIDADES
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Figura 1.3 Mapa de productos de colada continua y su laminacion.?
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B) Molino de tira: Los planchones son recalentados a 1260°C en hornos
continuos, rolados en caliente a través de castillos en serie provistos de
rodillos horizontales que reducen el planchén de un espesor de 8
pulgadas hasta una delgada cinta de 0.06 pulgadas a 0.3 pulgadas, es
enfriada y enrollada.

C) Molino de alambre: Consta de una seccién especial en forma cilindrica,
este molino se explica detalladamente en la siguiente seccion.

D) Skin pass: Es un castillo provisto de rodillos y bridas de tension,
mediante prensado y elongacién se mejora la calidad de la cinta de
acero rolada en caliente, para aumentar su calidad en forma, superficie
y dureza.

E) Perfiles pesados: Por laminado en caliente, a partir de un bloque
cuadrado denominado tocho se producen perfiles estructurales (vigas,
canales y angulos). El tocho es procesado en una serie de pasos a
través de rodillos horizontales y verticales, hasta lograr las formas y

dimensiones deseadas.




GENERALIDADES

4) Laminacion en frio

A) Molino reductor: Es un proceso de laminacion en frio, por prensado y
elongacion, se modifican las propiedades mecanicas y la calidad
superficial de la cinta de acero a través de rodillos horizontales situados
en 4 6 5 castillos en serie, hasta reducir el espesor original entre 50 y
90%.

B) Molino templador: A fin de alcanzar las propiedades de dureza y forma
requeridas, la cinta rolada en frio es sometida a templado en un molino
con rodillos horizontales y bridas de tension. La superficie de los rodillos
determina la textura de la cinta (mate o brillante).

C) Linea de tensonivelado: Destinado a proporcionar a la cinta de acero
maxima planura, el tensonivelado flexionado (con rodillos) y elongado
(con bridas).

D) Lineas de estafiado y cromado: Mediante procesos de electrdlisis, la
lamina templada previamente nivelada, decapada (remocién de oxidos)
y lavada recibe un recubrimiento de estafio o cromo en el espesor
deseado, para aumentar su resistencia a la corrosién por diversos

agentes.®

Los procesos de laminacion en frio son principalmente para cintas de acero, ya
gue estas son mas maleables debido a su espesor. En la figura 1.4 se observa el
proceso completo de AHMSA para fabricar acero, tal y como se describe en los

pasos anteriores.

El uso de pequeias cantidades de elementos aleantes como el niobio, vanadio,
molibdeno, titanio y aluminio, permite producir aceros que se caracterizan por
tener una estructura de grano fino y que, por la presencia de precipitados, permite
obtener notables propiedades respecto a los aceros comerciales comunes. Dichas
aleaciones se pueden realizar mientras se produce el acero cuando se trata de

microaleaciones.®
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Figura 1.4 Proceso de fabricacién del acero en AHMSA.P!

1.1.1.2 Proceso Mediante Reduccién Directa y Horno de Arco Eléctrico

Para la produccion de acero mediante reduccion directa se realizan los mismos

procesos primarios que en el proceso mediante alto horno, los puntos modificados

son el A y B del apartado 2 en dicho proceso, estos son modificados por los

siguientes.

A)

B)

Reduccién Directa: el horno es alimentado por la parte superior con mineral
de hierro generalmente en forma de pellets inyectandole un gas reductor
rico en monoxido de carbono e hidrégeno que reacciona con el 6xido de
hierro removiendo el oxigeno y convirtiéndolo en hierro metalico, que puede
ser producido en forma de hierro esponja o en briquetas, las que
posteriormente son procesadas en el horno eléctrico al arco.

Horno de Arco Eléctrico: Utilizan chatarra y el hierro producido mediante
reduccion para producir el acero. Estos hornos para generar las altas
temperaturas requeridas, crean un arco eléctrico entre los electrodos y la

carga metélica.l”!
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Una vez que se llega al acero, la colada continua, las aleaciones y los procesos de

laminacidn son iguales en ambos procesos, esto se muestra en la figura 1.5.

Homo de arco Instalacones de
eléctrico refinacion

Natural
Gas
-

Colada continua

+ ] e
Reduin drecs g i : o

Acero reciciado

P

Horno basico al O,

Alto horno Fundicién de arrabio

Figura 1.5 Métodos para fabricar acero.!”!

1.2 Alambre ©

Se denomina alambre a todo tipo de hilo delgado que se obtiene por estiramiento
de los diferentes metales de acuerdo a la propiedad de ductilidad que poseen los

mismos.

1.2.1 Laminacion de Alambron ©!

Para fabricar el alambre, primero es necesario obtener la forma cilindrica que este
tiene. Esto se hace por medio de la laminacién, el cual es un proceso que se
realiza cuando el acero aun se encuentra caliente; debido a que en ese instante
los &tomos de hierro y carbono tienen una mayor movilidad, ademas que el

nuamero de defectos disminuye considerablemente.

La laminacion en caliente se realiza pasando una seccién de acero caliente a

través de dos rodillos que giran en diferentes direcciones creando una reduccion.
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Para conseguir la forma cilindrica, se aprovecha que el acero es maleable, para
asi pasar el acero a través de un molino especial para varilla y alambron. Este
normalmente consta de 18 castillos que utilizan dos rodillos cada uno, con

caracteristicas semejantes y geometrias que hacen al alambrén adoptar su forma.

1.2.2 Trefilado

Se llama alambrén a todo producto que tiene una laminacion en caliente, sin
importar el tamafio. Y cualquier producto que se obtiene mediante la laminacién en

frio o el trefilado en frio es llamado alambre.

Se le denomina proceso de trefilado de acero al carbono a la reduccién del area
transversal a través de un dado aplicando una fuerza de tension en el extremo del

alambre.

El proceso de trefilado lleva un tratamiento previo llamado decapado, este se
realiza para remover los Oxidos de hierro presentes en la superficie.
Posteriormente se traslada a una serie de dados y tambores, formados
consecutivamente en un acomodo de un dado por un tambor, necesitando la

ayuda de un lubricante a la entrada de cada dado.!*”

La funcion de los dados es estirar o trefilar el alambron, esto se logra debido a que
el interior de los dados es de carburo de tungsteno. Cada dado tiene un diametro,
el cual va disminuyendo a cada paso, hasta lograr llevar al alambre al diametro
requerido. Para lograr hacer pasar el alambre a través del dado, sin que este se
desgaste se aplica un lubricante; este puede ser parafina, o bien lubricantes con

base de sodio o calcio.*!

Por el otro lado, los tambores tienen como funcién aplicar la fuerza necesaria para
mover el alambre a través del dado, esto gracias a una rotacion sobre su eje. El
proceso de trefilado necesita enfriamiento en cada paso para evitar la fusion del

lubricante.® El proceso de produccién de alambre se esquematiza en la figura 1.6.
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OINGRESO DE ALAMBRON o TREFILADO DE ALAMBRON

J. = AU QUS|
Mecanica 4 % Quimica
.

ALMACENAMIENTO 0 LIMPIEZA

Figura 1.6 Proceso de produccién de alambre !

|.2.3 Oxidacion durante la Laminacion

Antes que empiece la laminacién los lingotes son enjuagados con agua para
remover el 6xido formado durante el calentamiento para llegar a la temperatura de
laminacién. De otra forma, el 6xido fragil sera comprimido en el alambre y causara
deterioro en la calidad. A la alta temperatura de laminacion (aproximadamente
(1200 °C) la superficie es oxidada otra vez. Los Oxidos FeO (hematita), Fe3O4
(magnetita) y Fe,O3 (wistita) son formados. La composicion de la capa de oxido

estd influenciada por la temperatura de formacion.

A temperaturas bajas (600°C) la waustita es inestable y es transformada en
magnetita y en hierro. Después de temperaturas mas altas, la wistita domina en la
escala, tal y como se presenta en la figura 1.7. Para reducir la formacion de oxidos
de hierro durante la laminacion del alambrén, en la actualidad se utiliza el

enfriamiento Stelmor.
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Figura 1.7 Composicion de la capa de 6xido dependiendo de la temperatura de

formacion. ¥

La cantidad de cascarilla en la superficie del alambron después del enfriemiento
Stelmor se suele expresar como un porcentaje del peso total, tal como se muestra

en latabla I.1.

Tabla I.1 Cantidad de cascarilla en porciento peso por enfriamiento Stelmor.

Temperatura de . .
Tipo de alambre formacion de cascarilla Cantidad (ie cascarilla
°C L
700 0.3
Bajo Carbono 800 0.6
900 1.0
700 0.1
Alto Carbono 800 0.15
900 0.4
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Asimismo, durante el almacenamiento del alambrén, se pueden generar capas
delgadas de Oxido de hierro debido a la accion del ambiente. Estas capas son

superficiales y pueden desprenderse facilmente por accién mecanica. *?

Actualmente, se generan en el mundo 13.5 millones de toneladas anuales de
cascarilla, esta puede ser reciclada devolviéndola a la planta de sinterizacion. Sin
embargo, la contaminacion de la cascarilla con aceites y fluidos hidraulicos
durante la recogida puede restringir las posibilidades de reciclaje por razones
técnicas y medioambientales. Se considera reutilizable para el sinter, sin
pretratamiento, la cascarilla con tamafo de particula entre 0.5 y 5 mm y un

contenido de aceites menor al 1%. *°

.3 Decapado ™

El objetivo del proceso de decapado es el de eliminar de la superficie del
alambrén, los polvos y o6xidos que fueron generados por los procesos de
fabricacion o tratamientos térmicos. En la actualidad se practican dos tipos de

decapado que son el mecanico y el quimico.

.3.1 Decapado Quimico ™!

Conocido también como pickling, durante esta forma de decapado que se realiza
en &cido clorhidrico o sulfurico, el acido penetra las grietas en la cascarilla y ataca
la wustita, la cual es soluble en acido. La parte exterior, los 6xidos menos solubles,

son desprendidos para formar un lodo de decapado.

La velocidad y eficiencia del decapado quimico depende de que tan facil el acido
pueda alcanzar los diferentes espacios dentro del rollo. Por esa razén, es muy
importante tener rollos con suficiente separacion. La eficiencia del bafio quimico
depende también del contenido de acido, el contenido de hierro en el bafio, y la

temperatura.

11
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El tiempo de decapado no depende Unicamente del espesor de la capa, sino
también de la composicion de la cascarilla. Un contenido alto de FeO y uno bajo
de Fe30,4 son preferibles ya que hacen el decapado mas sencillo. Sin embargo, no
hay reglas disponibles que determinen como el tiempo de decapado dependa de
la composicidén de acero y cascarilla. Estas reglas se basan en la experiencia.
.3.1.1 Decapado en Acido Clorhidrico 1**

El &cido clorhidrico es una solucion acuosa del gas cloruro de hidrégeno (HCI). La
concentracion de acido clorhidrico se expresa en g/L o0 en porciento peso (%w). La

unidad mas usada para concentracion de HCl es g/L. El éacido clorhidrico

concentrado tiene una densidad de 1.19 g/cm?®.

Para el decapado quimico con acido clorhidrico la temperatura no es tan
importante como lo es con el decapado mediante acido sulfdrico. ElI decapado
guimico con acido clorhidrico se puede realizar inclusive a temperatura ambiente,
lo cual no es posible con &cido sulfurico. El decapado es mas rapido a mayores
temperaturas; sin embargo, debido a que el acido clorhidrico se puede evaporar,

las temperaturas por encima de 50°C se deben evitar.

.3.1.2 Decapado en Acido Sulfarico ™!

Para realizar un decapado quimico con &cido sulfurico, la temperatura es muy
importante para obtener una eficiencia alta. No pasa lo mismo con la
concentracion. Como dato, un incremento en la concentracion de &cido sulfdrico
del 2 al 20% influye en la velocidad de decapado menos que un incremento en la
temperatura de 50°C a 65°C. El &cido sulfarico logra su mejor capacidad para
disolver cuando su concentracion es de 25%w (280 g/L)

.3.2 Decapado Mecanico ™

Para distintos tipos de alambre, el decapado mecéanico elimina la necesidad de

decapado quimico. Algunas de las técnicas convencionales son: flexion y

12
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cepillado, rasurado y granallado. Entre los métodos poco convencionales se
encuentran: el decapado con plasma, el decapado por turbinas de aire/agua, el
decapado con pellets de diéxido de carbono, el decapado con nitrégeno y la

limpieza por ultrasonido.

Los aceros se comportan de diferente manera durante el decapado mecanico. Los
aceros para resorte aleados con silicio (y cromo) son mas dificiles de limpiar por
medio de la flexion que los aceros al carbono. Parece que el (Fe,SiO,4) penetra los

huecos del grano e incrementa la adhesion entre el acero y la capa de éxido.

Debido a problemas ambientales, hay una fuerte tendencia hacia el cambio del
decapado quimico al mecanico. La remocion de cascarilla por medio de decapado
guimico fue una obligacién por mucho tiempo en la produccién de acero para
soldadura y acero para resortes. Hoy en dia, el decapado mecéanico es mas usado

incluso para este grupo de productos.

.3.2.1 Decapado por Flexion 1*°!

El principio del proceso de decapado mediante flexion es doblar el alambron sobre
rollos en dos planos. Asi las fibras externas en el alambron se estiran por encima
del limite elastico del material. Con esto se desprende la cascarilla, la cual se

puede retirar por completo por medio de cepillado.

La tension necesaria para realizar el decapado se puede determinar estirando un
alambrén en una maquina de tension piloto, sin llevarla al punto de ruptura, pero si

para otorgar diferentes deformaciones plasticas.

Una tension del 6% en la fibra externa del alambrén es el objetivo para el proceso
de estirado. Durante el decapado mediante tension es importante que el alambrén
se encuentre seco. Si no es el caso, algunas particulas de la cascarilla se

impregnaran a la superficie, y asi entorpeceran la lubricacion y el trefilado.

13
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.4 Pigmentos **!

Un pigmento es la materia colorante que, combinada con resinas, forma pinturas.
Los pigmentos son polvos finos que pueden reflejar toda la luz para producir un
efecto blanco, o absorber ciertas longitudes de onda para producir un efecto
coloreado. Los pigmentos se obtienen a partir de sustancias inorganicas
provenientes de cuevas y minas que se someten a una extraccion selectiva para
separar las partes colorantes que son sometidas a una serie de tratamientos
(lavado, exposicién al aire y al sol, quebrado, pulverizado, calcinado mediante
coccion, molido, cocido y nuevo molido) para que la tinta adquiera el tono deseado
y el tamafio de particula sea homogéneo. Este ultimo es un factor de vital
importancia para el color final del producto ya que el poder cubriente de una
pintura es directamente proporcional a la finura del pigmento.

.4.1 Pigmentos Orgéanicos *°!

Los pigmentos orgénicos tienen un amplio campo de aplicacion, son destinados
sobre todo a la coloracion de materiales sintéticos y la produccion de pinturas para
vehiculos. Actualmente, entre los representantes mas especiales se encuentran
los pigmentos especiales azo, quinoacridona, dicetopirrolopirrol, carbazol violeta,
perileno, varios compuestos policiclicos y ftalocianinas especiales. Estos se
pueden encontrar en pinturas para autos y aviones al igual que en productos
cosmeéticos; son utilizados en la impresion de billetes de banco, asi como para la
coloracion de carcasas de plastico de todo tipo de aparatos eléctricos o
electrénicos.

.4.2 Pigmentos Inorganicos "

Los pigmentos inorganicos son una parte integral de diversos sistemas
decorativos, protectores y de recubrimiento funcional; por ejemplo, acabados de
automaviles, pinturas marinas, recubrimientos industriales, pinturas de tréafico,

pinturas para mantenimiento, entre otras. Adicionalmente, proveen coloracion de
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masa para fibras, plasticos, papel, hule, elastémeros, vidrio, cemento, barnices y
porcelana. Se utilizan como colorantes en tintas para impresion, cosméticos y
marcadores como los crayones. Algunos son usados como pigmentacion para

cinta magnética y otros para productos de papel.

Los pigmentos inorganicos pertenecen a diferentes clases quimicas, las cuales
incluyen elementos, 6xidos, sulfuros, cromatos, silicatos, fosfatos y carbonatos.
Los pigmentos disponibles son de diferentes colores: blancos, por ejemplo, didéxido
de titanio y 6xido de cinc; rojos, por ejemplo, sulfuro de cadmio y 6xido de hierro
[1345-25-1]; amarillos, por ejemplo, sulfuro de cadmio y 6xido de hierro; verdes,
por ejemplo, 6xido de cromo; azules, por ejemplo, los azules ultramarino y cobalto;

y negros, por ejemplo el negro carbén.

Los pigmentos pueden ser colorados, incoloros, negros, blancos y metalicos.
Generalmente son sélidos con un tamafio pequefio de particula y permanecen
insolubles o relativamente insolubles en el medio en el que son dispersados. La
produccion del color es el resultado de la absorcion selectiva de la luz visible; las
particulas largas de pigmento pueden dispersar la luz y en consecuencia
influenciar la opacidad de la cubierta. Los pigmentos brindan funciones
protectoras: mediante la absorcion de rayos uv y otras radiaciones, previenen la
degradacion y la fragilizacion de la pelicula; cambiando la permeabilidad de la
pelicula, se puede incrementar la durabilidad; o mediante interacciones quimicas
con substratos, pueden retrasar la corrosion; pueden actuar como agentes anti-

estaticos o pueden usarse para controlar las propiedades reolégicas.

Entre las propiedades y caracteristicas que son factores en la seleccion del
pigmento estan el matiz; el color; la fuerza de tintura; el brillo; la textura; la
dispersion; la opacidad; la transparencia; la absorcion de aceites; la resistencia a
la luz; la resistencia al ambiente, la resistencia a solventes, quimicos, calor,
humedad, sangrado y migracion; el flujo, arrastre y otras propiedades reoldgicas; y
a la reactividad del aglutinante. Las propiedades de los pigmentos no estan
Unicamente en funcion de la composicidn quimica; sino que estan relacionadas

con otras caracteristicas fisicas y quimicas como lo son el tamafio de particula, la
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forma de la particula, el tamafio de la distribucién de particula y la naturaleza de la
superficie del pigmento. Adicionalmente, los contaminantes de la superficie como
el agua, o los solventes pueden influenciar el comportamiento de los sistemas

pigmentados.

.4.2.1 Procesos de Obtencion de Pigmentos Inorgéanicos

Debido a la gran variedad de productos de pigmentos inorganicos, los procesos de
produccion se han desarrollado, en muchos casos, de forma individual empleando

los procedimientos especificos de cada empresa.

Aungue se han desarrollado muchos procesos de produccion, la produccién puede
desglosarse en dos actividades principales:

a) Sintesis de los pigmentos
Existen dos vias posibles para la sintesis de pigmentos:

e Proceso quimico por via humeda

e Proceso de calcinacion por via seca

Mientras que la via hUmeda consume una mayor cantidad de reactivos, la via seca
consume una cantidad elevada de energia. Por tal motivo es necesario realizar un
analisis econdmico de ambas posibilidades, ademas de la factibilidad de obtener

los componentes necesarios para realizar una sintesis exitosa.

El proceso quimico por via humeda tiene como principio la precipitacion de

sustancias de materia prima disueltas, seguida del aislamiento del producto.

Después de purificarse, las materias primas se disuelven individualmente en
soluciones acuosas, &cidas, alcalinas o salinas. A continuacion, las soluciones son
mezcladas y vertidas en un depdsito de precipitacion para la reaccion. La
solubilidad del producto de reaccion es mucho menor que la de las materias
primas. Una vez consumada la etapa de reaccion, el producto se deshidrata en
filtros prensa de cdmara. La etapa de deshidrataciébn produce un lixiviado que
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contiene algunos residuos de las materias primas iniciales, subproductos de la
reaccion (principalmente sales) y, en algunos casos, también una parte disuelta

del producto de pigmento deseado.

El proceso quimico por via humeda se utiliza cuando las materias primas son
solubles, que es el caso de los sulfatos metalicos, los cloruros o los hidroxidos.
Para los Oxidos ligeramente solubles o insolubles, se utiliza el proceso de

calcinacion.

En la mayoria de las tecnologias de disoluciéon o precipitacion de pigmentos se
requiere una determinada acidez/alcalinidad de la solucién. Por lo tanto, el valor
de pH de las aguas residuales derivadas de la produccion de pigmentos
inorganicos empleando un proceso quimico puede tener importancia desde el

punto de vista medioambiental.

La calcinacién se puede dividir en descomposicién/conversion térmica y reaccion a

alta temperatura.

En la conversidon térmica, la materia prima se descompone a alta temperatura
(entre 500 y 1300 °C). Este es el caso de la oxidacion de sulfato de hierro con

oxigeno.

En la reaccion a alta temperatura, las materias primas reaccionan entre si en una
reaccion llamada fase sélida, que conduce a la formacion de pigmentos deseados.
La reaccion se produce a temperaturas entre 500 y 1400 °C, por debajo de las

temperaturas de fusion individuales de las materias primas.

Los productos de reaccion gaseosa salen de la camara de reaccion a través del

mismo punto de emision.
b) Procesamiento de los pigmentos

En la elaboracién de pigmentos se pueden encontrar las siguientes etapas de

proceso:
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e Lavado de producto para eliminar subproductos solubles (por ejemplo,
sales)

e Secado (después de las etapas de proceso por via himeda)

e Calcinacion para la reestructuracion de las particulas de pigmento.

e Mezcla/molienda para disminuir el tamafio de particula (la molienda se
puede llevar a cabo mediante procesos por via humeda o por via seca)
seguida de filtracion/cribado y secado en el caso de la molienda por via

humeda.

Todas estas etapas no se deben aplicar necesariamente para producir cada tipo
de pigmento; la opcidn de aplicar todas o algunas de estas etapas depende de las

condiciones y del tipo de pigmento a elaborarse.™*!

En la figura 1.8 se pueden observar las etapas principales de sintesis y

procesamiento de pigmentos.

.4.2.2 Pigmentos de Oxido de Hierro 1**!

Hasta el principio del presente siglo, el 6xido de hierro se obtenia a partir de los
minerales de hematita (rojo) (Fe.O3), limonita (amarillo) (Fe,O3-XH,0) y magnetita
(negro) (Fe30y), los cuales comercialmente se les conoce como Umber o Siennas
y Ocre. Estos 6xidos naturales estan compuestos primeramente por 6xido de
hierro hidratado, oxido de hierro y ocasionalmente Oxidos de manganeso en
asociacion con oxidos de silice, 6xido de aluminio y cantidades menos importantes

de otros 6xidos.

A pesar de que los oxidos de hierro minerales estan ampliamente distribuidos en
la tierra, Unicamente un namero reducido de depdsitos minerales son lo

suficientemente puros y poseen una brillantez y color aceptable.

Debido a lo anterior, a partir del siglo XIX se inicia la fabricacion de oéxidos
sintéticos, los cuales tienen caracteristicas muy superiores a los 6xidos naturales,
y son fabricados mediante procesos que requieren de un control muy preciso para

mantener una alta calidad y uniformidad de sus propiedades.
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Sintesis de pigmentos
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Figura 1.8 Sintesis y procesamiento de pigmentos. &
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Las diferencias principales entre los 6xidos naturales y sintéticos provienen de su
diferente tamafio de particula que no debe ser mayor a 44 uym, debido a su pureza
guimica, el 6xido de hierro sintético ha desplazado al natural en casi todos los

campos de aplicacion, aun cuando su costo es mas elevado.

Los oOxidos de hierro constan de sustancias de coloracion muy distintas
guimicamente, como:

e a-FeOOH (amarillo)

e y-FeOOH (amarillo-naranja)

e Fe304 (negro)

e y-Fe,O3 (marron)

a-Fe,03 (rojo).

1.4.2.2.1 Procesos de Obtencion de Pigmentos de Oxido de Hierro

Los pigmentos de 6xido de hierro constan principalmente de 6xidos de hierro o
hidroxidos de Oxido de hierro en diferentes modificaciones de cristal.
Industrialmente, se emplean varios procesos quimicos para la produccion de

pigmentos de 6xido de hierro:

a) Proceso de calcinacion
b) Proceso de precipitacion (pigmentos amarillos, rojos, naranjas y negros).
c) Proceso de Penniman-Zoph (pigmentos amarillos, rojos, naranjas y negros).

d) Procesos Laux (pigmentos negros, marrones, amarillos y rojos).

La sal ferrosa usada principalmente en la manufactura de los pigmentos de 6xidos
de hierro es el sulfato de hierro heptahidratado, FeSO,*7H,0 [7720-78-7]. Es un
subproducto de los talleres de acero, por ejemplo los licores del decapado
guimico, y pueden ser producidos con la reacciéon de acido sulftrico y desperdicio
de hierro. Otras sales que sirven como materia prima son el sulfato férrico, el

cloruro ferroso y el cloruro férrico. !

a) Calcinacion!*”
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La preparacion de la caparrosa roja involucra la calcinacién del sulfato ferroso
mediante un proceso de dos etapas, el primero involucra la deshidratacion del

sulfato ferroso:

A
FeS0,*7H,0 - FeSO,4*H>,0 + 6 H,O (1)

La segunda etapa involucra la descomposicion arriba de los 650 °C y en ausencia

de aire:
A
6 FeSO,*H,0 2 2 Fe,05+ Fez(SO4)3+ 6 H,O + 3 SO, (2)
A
Fez(SO4)3 - Fe, O3+ 3 SO, (3)
0 en presencia de aire:
A
6 FeSO4°H,O + 1¥%2 O,~> Fe,0O3+ 2 Fez(SO4)3+ 6 H-O (4)
A
2 Fey(S0y)3 —2 Fe, 03+ 6 SO, (5)

Los subproductos de de estas reacciones son recolectados y reciclados. El color
depende del tamafio de particula que se forme, y el tamafio es controlado
mediante la regulacion del tiempo de retencion en el horno y de la temperatura de

calcinacion. El producto calcinado es molido, lavado y clasificado.

La preparacion del rojo ferrita involucra la calcinacion del 6xido de hierro amarillo
sintético. Varios amarillos se pueden producir y, cuando son deshidratados,
proporcionan rojos que difieren dependiendo principalmente del tamafio de

particula; mientras mas fina sea la particula, mas claro seréa el tono.
b) Precipitacién y proceso de Penniman-Zoph ™

Por medio de la precipitacion de las soluciones de sulfato de hierro (II) en

determinadas condiciones de reaccion y el uso de determinadas semillas, se
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pueden fabricar pigmentos amarillos, negros y rojos, siendo los amarillos (a-

FeOOH) los mas importantes.

Las semillas de a-FeOOH cristalinos son muy finos y se pueden utilizar como
pigmentos transparentes. Con el fin de obtener pigmentos con elevada potencia
de ocultacion, estas semillas tienen que aumentar hasta un determinado tamafo
necesario para el tono. Para aumentar las particulas de pigmento se puede
emplear tanto el proceso de precipitacién como el proceso Penniman-Zoph.

Po lo general, los procesos de oxidacion acuosa tienen dos fases:

e Generacion de semillas definidas.

e Aumento hasta un determinado tamafio de particula.
La figura 1.9 muestra las etapas de los procesos de oxidacion acuosa.

En el proceso de precipitacién se afiade una solucion de sulfato de hierro (lII),
hidroxido sédico (o cualquier otra base) y aire para obtener el pigmento. La
oxidacion del hierro se lleva a cabo en un reactor a una temperatura de unos 70°C

con la adicién de vapor. La ecuacion de la reaccion es la siguiente:
FeSO, + 2 NaOH - Fe(OH), + Na,S0O, (6)
4 Fe(OH)z +0,2> 2 Fe;Oz* H,O + 2 H,O (7)

Las soluciones de sulfato de hierro (II) son residuos procedentes de otros
sectores, como el licor del decapado de hierro y acero. Para garantizar una calidad
de producto estable, estos residuos de producto sélo se pueden utilizar si no
contienen iones de coloracién, como manganeso (lI) o cromo (lll), debido a su

efecto negativo en la calidad de los pigmentos de 6xido de hierro.

La precipitacion directa del oxido de hierro rojo involucra el crecimiento de las
particulas de 6xido de hierro en particulas nucleares preparadas especialmente o
semillas de Fe,0O3. Las condiciones de precipitacion son criticas, debido a que las
condiciones normales de precipitacion tienden a formar Fe,O3°H,0. Las particulas

pueden ser esféricas o romboédricas, dependiendo del material nuclear.
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Figura 1.9 Procesos por via humeda para la produccion de pigmentos de 6xido

de hierro 8

El 6xido de hierro negro, Fe;04 0 FeO, se puede calcinar a 370 °C resultando en

la oxidacion del FeO. La forma cubica del 6xido de hierro negro se mantiene.

Los 6xidos de hierro sintéticos de color rojo son preparados en una variedad de
tonos, desde rojos claros hasta rojos oscuros y son vendidos bajo una gran
variedad de nombres, por ejemplo: rojo Indio, rojo Turquia y rojo Venecia. El rango

de colores del rojo Venecia no es tan amplio como lo es el de otros rojos.

El proceso Penniman-Zoph (el método de produccidn mas extendido para los
pigmentos amarillos de 6xido de hierro) se lleva a cabo mediante la adicion de

virutas de hierro que se disuelven y oxidan con aire en el reactor de pigmentos sin
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necesidad de afadir ninguna sustancia quimica. Mediante esta oxidacion se
obtiene una suspension de pigmento con un valor de pH ligeramente acido. La
ventaja de este proceso, en comparacion con el proceso de precipitacion es que
reduce la cantidad de sales neutras que se forman como subproductos debido a
gue el &cido sulfarico generado por la hidrolisis-oxidacion de sulfato de hierro (11)

reacciona con las virutas de hierro para producir sulfato de hierro (I1)

Para la aceleracion de la reaccion, la temperatura se mantiene estable a unos
80°C mediante la adiciébn de vapor. La cantidad de aire también se tiene que
controlar para minimizar el riesgo de explosiones y también para minimizar las

emisiones de calor y gas residual..

El proceso Penniman-Zoph también se puede utilizar para la fabricacion de
pigmentos de oxido de hierro negros. Sin embargo, para el aumento del pigmento
se da preferencia a la precipitacion. Para obtener pigmentos negros, las
soluciones de sales de hierro (II) se neutralizan mediante la adicién de alcali y se
oxidan con la adicion de aire a temperaturas de 90 a 100°C, hasta el punto en el
gue se obtiene una relacion de hierro (ll) / hierro (1) de 0.5. En condiciones
adecuadas para aumentar el germen, y un vez que concluyo la oxidacion
completa, se puede emplear un proceso similar para producir gérmenes de a-

Fe,O; facilmente dispersables.

En la figura 1.10 se muestran los procesos por via humeda para fabricar

pigmentos de 6xido de hierro, asi como las medidas para reducir emisiones.

La sintesis de los pigmentos que se lleva a cabo mediante el proceso de
precipitacion (solucion FeSO, y alcali) o el proceso Penniman-Zoph (virutas de
hierro) va seguida de la separacion de los pigmentos. Como ya se ha descrito
anteriormente, los pigmentos se lavan, se secan y, si es necesario, se calcinan y

se muelen.
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Figura 1.10 Etapas de los procesos de oxidacién acuosa para producir

pigmentos de 6xido de hierro *®
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c) Proceso Laux *®

Otro proceso de oxidacion acuosa, para la produccién de pigmentos de 6xido de
hierro, es el proceso Laux. Mediante la adicion de soluciones de cloruro de hierro
(I, acido sulfurico y acido fosforico (que actian como catalizadores), Laux
modificO el proceso de anilina para evitar los residuos de Oxido de hierro no
adecuados y obtener pigmentos de 6xidos de hierro de alta calidad con una
elevada intensidad de color. Los pigmentos de Fe3zO4 se pueden usar directamente
o0 se pueden convertir en pigmentos rojos de alta calidad a-Fe,O3; mediante
calcinacion. Al adicionar cloruro aluminico provoca la formacion de pigmentos

amarillos de alta calidad.

Las materias primas de hierro para el proceso Laux son principalmente
trituraciones de hierro de colada o forjado de hierro, que deben estar
practicamente sin aceites ni grasas. El tamafio de particula del hierro, el estado
metallrgico y el indice de adicion de hierro y nitrobenceno (u otro compuesto de

nitrégeno) determinan la calidad de los pigmentos resultantes.

Las ecuaciones de reaccion quimica para la produccion de pigmentos negros

Fe3;04 y pigmentos amarillos a-FeOOH son, respectivamente:
4 CegHsNO, + 9 Fe + 4 H,O - 3 Fez04+ 4 CgHsNH, (8)

CsHsNO, + 2 Fe + 2 H,O 2 2 FeOOH + CgHsNH- (9)

1.4.2.2.2 Aplicaciones **

Los pigmentos de 6xidos de hierro tienen una gran variedad de aplicaciones, entre
las mas importantes estan:
e Industria del cemento: Para pigmentar blocks de concreto, tabiques, estuco,
lamina de asbesto, tejas de concreto, etc.
e Industria del hule: Usado para la fabricacion de llantas para bicicletas,

tapetes de hule, etc. El rojo es el mas utilizado debido a su estabilidad.
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e Industria del papel: Cualquier color se puede utilizar en la pigmentacion del
papel. Como en la pigmentacion de cartoncillos y folders, boquillas de
cigarros, etc.

e Pieles: Usado para dar diferentes tonalidades en acabados.

e Pinturas, tinturas y recubrimientos: Debido a la gran estabilidad que
presenta el oxido de hierro frente a alcalis y acidos, es un ingrediente
primordial en la fabricacién de esmaltes primarios y anticorrosivos.

e Plasticos: El 6xido de hierro es usado para colorear el PVC, Polietileno, etc.

e Cosméticos

Actualmente, los Oxidos de hierro tienen un papel como catalizadores en
reacciones como la descomposicion de peréxido de hidrégeno. Ademas que son

buenos adsorbentes de vapor de agua.®
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CAPITULO Il. DESARROLLO EXPERIMENTAL

.1 Materiales

Para poder realizar el trabajo se requirid de cascarilla de laminacidon presente en
alambroén. Esta fue proporcionada por la empresa G.O.H. Metal's S.A. de C.V. La
cascarilla fue removida a través de decapado mecanico usando la técnica de
flexion, este se realiza con maquinas trefiladoras, y la cascarilla cae en depdsitos
una vez removida. Los equipos para realizar el trefilado cuentan con diferentes

caracteristicas, las cuales se comparan en la tabla II.1.

Tablall.1  Caracteristicas de las Trefiladoras
Marca Morgan Herbor
Modelo 1963 1967
Potencia 30 hp con variacion 50 hp con variacion
Numero de blocks 10 4
Diametro de entrada (mm) | 7 a 5.5 9a6.5

Las muestras de cascarilla, fueron recolectadas de los depésitos de ambas
maquinas trefiladoras. En la figura 2.1 se pueden observar las maquinas
trefiladoras de las marcas Morgan y Herbor utilizadas por la empresa, en la parte
baja de la imagen se muestran las poleas que realizan la flexion para retirar la
cascarilla presente en el alambron, mientras que en la parte superior se observan
los tambores que dan movimiento al alambron, para que este pase a través de los

dados y reduzca su diametro.

Se recolecté un total de 1.1352 kg de cascarilla, el cual pas6 a través de cuatro
mallas que se clasifican de acuerdo al tamafio de abertura mediante la escala de
tamices de la ASTM.
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Poleas

Figura 2.1

Trefiladoras Morgan y Herbor

Depésito de
cascarilla

Los cortes se dividieron en cinco, otorgando en cada uno el nimero de malla

positivo a la malla sobre la cual se encontraba la cascarilla y el nUmero de malla

negativo a la malla sobre la cascarilla, el porcentaje de masa en cada corte con

respecto al total se muestra en la tabla 11.2.

Tabla 1.2 Analisis de mallas

Malla (ASTM) Equivalencia (mm) Masa (kQ) Porcentaje (%)
+50 > 0.297 0.3742 32.96
-50 / +100 0.297/0.149 0.3964 34.92
-100/ +140 0.149/0.105 0.1275 11.23
-140 / +200 0.105/0.074 0.1466 12.91
-200 <0.074 0.0904 7.96
Total 1.1352 100

La cantidad de hierro presente en los alambrones a los que les fue extraida la

cascarilla fue variada; ya que se busco realizar un proceso en el que intervinieran

subproductos provenientes de diferentes lotes. Los aceros trefilados en ese

periodo de tiempo fueron:
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e Acero 1035
e Acero 1080

e Acero 1080 con Cromo

La composicion de la cascarilla es principalmente de wustita (FeO) vy

magnesioferrita (MgFe,0,).

.2 Reactivos

Para llevar a cabo la transformacion quimica de la cascarilla del alambron, la cual
esta constituida principalmente por éxidos de hierro, es necesario llevar a cabo
reacciones quimicas; por tal motivo se debe de disponer de ciertos reactivos. En la
tabla 11.3 se muestran las especificaciones quimicas de los reactivos quimicos

empleados.

Tabla Il.3  Especificaciones quimicas de los reactivos empleados

Reactivo Férmula | Marca | Pureza | Peso Molecular | Densidad (a 25°C)
Acido Sulfarico H,SO, | Fermont | 96.5% 98.08 g/gmol 1.84 g/cm?®
Acido Nitrico HNO; Meyer | 70% 63.01 g/gmol 1.51 g/cm®
Hidréxido de Sodio NaOH | Fermont | 98.5% 40 g/gmol 2.13 g/cm®
Hidréxido de Amonio | NH,OH | Fermont | 27-30% | 35.05 g/gmol 0.881 g/cm®

1.3 Equipo

El equipo experimental empleado para la disolucién de la cascarilla de hierro fue
un reactor de vidrio de tres bocas con capacidad de 1 litro. Este se mont6 sobre un
bafio térmico con control de temperatura, asi como un agitador de propela para
mantener un movimiento de las particulas. Este reactor de marca Precision y
modelo Scientific 66643-25 Series180 Model-182 se muestra en la figura 2.2.
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Figura 2.2 Reactor con agitacion y calentamiento mediante bafio térmico

La precipitacion se llevé a cabo en reactores de vidrio cuya capacidad varié desde
250 mililitros hasta 1 litro. Todos los equipos utilizados para realizar operaciones
intermedias que no fueron las dos reacciones principales se describen
posteriormente conforme avanza el desarrollo experimental. Los equipos utilizados
para realizar las reacciones de disolucién y de precipitacién fueron proporcionados

por el laboratorio de hidrometalurgia de ESIQIE.

Para el procesamiento del pigmento se requirié de un horno de la marca Felisa y
modelo FE291-A, el cual se muestra en la figura 2.3, este fue proporcionado por el

Centro de Investigacion e Innovacion Tecnoldgica (CIITEC).

El equipo para la caracterizacion de la materia prima y los productos
experimentales fue proporcionado por el CIITEC. Los equipos utilizados fueron:
e Equipo de difraccion de rayos-X marca Bruker y modelo D8 ADVANCE
ECO (Figura 2.4)
o Espectrofotometro de absorcion atomica marca Varian y modelo AA240F5
(Figura 2.5)

e Microscopio electronico de barrido marca Hitachi y modelo TM3 (Figura 2.6)
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e

Figura 2.3 Horno utilizado para llevar las muestras a sequedad

Figura 2.4 Equipo de difraccién de rayos-X
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Figura 2.5 Espectrofotometro de absorcion atébmica

TM3030

HITACHI

Figura 2.6  Microscopio Electronico de Barrido
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II.4 Procedimiento Experimental

Debido a que el objetivo del presente trabajo es buscar un proceso en el cual se
minimicen los costos de produccion, asi como los reactivos mas accesibles y

econdmicos la decision fue llevar a cabo el proceso de precipitacion.

Debido a que los 6xidos de hierro no son reactantes dentro del proceso de
precipitacion, fue necesario realizar un pre-tratamiento de la cascarilla para asi

obtener el sulfato de hierro (Il) (FeSO,) y asi generar el pigmento.

El procedimiento experimental se llevO a cabo en 4 etapas generales y se
muestran en el diagrama de la figura 2.7:

a) Preparacion
b) Produccién de licor
c) Precipitaciéon

d) Procesamiento

I1.4.1 Preparacion

Antes de darle el tratamiento necesario a la cascarilla para formar el licor de
FeSO,, se debe recolectar y seleccionar, esto es para facilitar la reaccion. La toma
de muestras, como ya se habia mencionado, se hizo de los depdsitos encontrados

en el &rea de poleas de las maquinas trefiladoras Morgan y Herbor.

11.4.1.1 Analisis de composicion mediante difraccion de rayos-X

La difraccion de rayos-X es una técnica analitica no destructiva y de las mas
importantes en la caracterizacion de materiales cristalinos. Como resultados se
entrega un reporte de las sustancias identificadas, andlisis de fases vy

Difractograma.

Este método se eligié debido a que ofrece el beneficio de la caracterizacion y

conocimiento de los componentes de la cascarilla.
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Figura 2.7 Diagrama de bloques del proceso
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11.4.1.2 Analisis de mallas

Se realizé un cribado con ayuda del dispositivo Ro-Tap, esto con la intencién de
conocer el porcentaje que contenia la muestra en cada uno de los tamafios de
particula. El equipo utilizado es un modelo Rx-29 de la marca W.S. Tyler y fue

proporcionado por ESIQIE.

El motivo del andlisis de cribas fue saber si era necesario realizar una molienda
para disminuir el tamafio de particula de la cascarilla, el diametro utilizado para
realizar la disolucion fue de +200/-140, esto debido a que fue el diametro mas
pequeiio encontrado en una cantidad suficiente (mayor al 10%) para realizar la

disolucioén.

11.4.2 Produccioén de Licor

La segunda etapa del proceso es la reaccion de transformacion del 6xido de hierro
a una solucién concentrada de sulfato de hierro (). Esta se llevé a cabo mediante
la combinacién de un proceso unitario y una operacion unitaria, las cuales se

explican a detalle en los siguientes puntos.

11.4.2.1 Disolucion de cascarilla

En este paso del proceso se lleva a cabo la primera reaccion quimica, de dos que
se tienen a lo largo de éste. Para poder producir un oxido de hierro sintético
mediante precipitacion, se debe partir de una solucion rica en una sal de hierro,
esto se logré haciendo reaccionar la cascarilla con acido sulfdrico a determinada
concentracion. A lo largo de la experimentacion fue necesario realizar mediciones
de masa, las cuales hicieron con una balanza analitica modelo LE160015 de la

marca Sartorius, dicha balanza es propiedad de ESIQIE,

Para la fabricacién del licor de sulfato de hierro (Il) se realizaron diferentes
experimentos, los cuales tuvieron variaciones en diferentes parametros, los cuales

se muestran en la tabla I1.4.
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Tabla Il.4 Parametros para la disolucion

Experimentos

Variables 1 2 3 4 5 6 7
Masa(g) | 5.0 5.0 50 | 50 | 50 | 100 | 10.0
[ Jacido sulfarico
5 10 10 15 15 15 20
(%vol.)
T (°C) 40 50 50 70 90 90 90
Hmalla -50 -140 -140 -140 -140 -140 -140
t (hr) 25 3 3 1 3 3 3
HNOs (mL) | O 0 3 3 3 3 3

El volumen de solucién de acido sulfurico se mantuvo constante a 1 litro, utilizando

el acido nitrico como catalizador.

Al terminar la reaccion, se obtuvo un licor de color verde lima. Este licor tuvo

residuos en la mayoria de los casos, este residuo fue de color rojo ladrillo.

11.4.2.2 Filtracion

Para aumentar la pureza de la solucion y retener las particulas de 6xido que no

reaccionaron se realiz0 la operacién unitaria de filtracion.

Se realizd la filtracion en embudo por medio de papel filtro, el cual por su
porosidad permitié el paso de la solucién y retuvo los 6xidos de hierro junto con
las impurezas sdlidas presentes en la solucion. Para llevar a cabo la filtracién se
utilizé un papel filtro de la marca Whatman del nimero 40, este tiene un tamafo

de poro de 8 um.
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11.4.3 Precipitacion

Para convertir el sulfato en 6xidos de hierro sintéticos se llevé a cabo la segunda
reaccion, esta como se menciond anteriormente, consistié en hacer reaccionar el
licor rico en hierro con una solucion alcalina. La precipitacion consistio en agregar,
a alicuotas de 50 mL de licor, un volumen de hidréxido de sodio (NaOH) o
hidréxido de amonio (NH4,OH) a una concentracion determinada, hasta llegar a un

pH de 7 y precipitar un sélido estable.

No se incremento la temperatura en ninguno de los casos debido a que la reaccion
es exotérmica y una elevacion en la temperatura podia presentar un riesgo. Se

utilizé agitacion magnética a 200 rpm.

[1.4.4 Procesamiento

La etapa final del experimento fue hacer un compuesto estable, con cristales de
forma definida y con la menor cantidad de sales. Para realizar esto se necesito
eliminar todo el sulfato posible y darle al 6xido de hierro una forma definida

mediante tratamiento térmico.

11.4.4.1. Eliminacion de Sal, Secado y Molienda

El procedimiento efectuado para eliminar el agua residual del precipitado, y con
ella las sales, fue la filtracion con filtro Whatman No. 40. Esta se realizdé con
lavados previos vertiendo agua a 80 °C con la intencion de disolver las sales. Los
sélidos filtrados se llevaron a sequedad total a través del horno a 200°C, una vez

secos se molieron con un mortero de porcelana.

11.4.4.2 Tratamiento térmico

Los polvos resultantes fueron llevados a tratamiento térmico en el horno a 250°C
durante dos horas. Esto debido a que el equipo no podia elevar mas su

temperatura.
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[11.1 Analisis de la Cascarilla

Para conocer la cantidad de hierro presente en la cascarilla, se llevé a cabo un
estudio de espectroscopia de absorcion atomica. El resultado del analisis arrojo

gue la cascarilla contiene 63.5%Fe.

La lectura de la difraccién de rayos-X de la cascarilla, mostrada en la figura 3.1,
nos arrojé la presencia de wustita (FeO) y magnesioferrita (MgFe,O,), por lo cual,
a partir de la cantidad de hierro presente en una muestra de 10 gramos se puede
conocer el porcentaje de cada una de las especies. La composicion de la
cascarilla es de 65% MgFe,O, y 35% FeO. Las secuencias de todos los calculos

del capitulo Ill se muestran en el anexo B.

[11.2 Analisis de la Disolucion

Para analizar la disolucion se retoma la tabla de datos experimentales, la cual se
presenta en la tabla 11.4. Los volimenes de solucién de acido sulfarico fueron

constantesa 1 L.

Para el primer experimento la disolucion obtenida fue minima, por lo cual se
determind hacer una disminucion significativa en el tamafio de particula para
aumentar la superficie de contacto, ademas que se aumenté la concentracion de
acido para hacerlo més reactivo. El resultado fue una disolucion parcial de la
cascarilla y la formacién del licor verde lima, este tenia en su superficie manchas

con la apariencia de aceite.

Debido a que se determiné que el tamafio de particula influye en la disolucién de
la cascarilla se retoma el andlisis de mallas de la cascarilla mostrado en la tabla
[I.2 para determinar cual es la cantidad de cascarilla que se puede utilizar sin ser

tratada previamente por molienda.
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Figura 3.1 Resultado de difraccion rayos-X de la cascarilla de alambrén

I Wastita (FeO)

. Magnesioferrita (MgFe,0,)

1,54060

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL
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El analisis nos dice que el 20% de la cascarilla cuenta con el tamafio de particula
deseado para ser disuelto de forma eficaz, el resto debe de ser pasado por un
proceso de trituracion. No es viable llevar esta cascarilla a sinterizacion debido a
gue el tamafio de particula de mas del 50% de la cascarilla es mayor a .5 mm,

ademas que no se conoce el contenido de aceites.

Posteriormente se utilizd &cido nitrico como catalizador para reducir el tiempo de
residencia dentro del reactor, el resultado fue una menor cantidad de residuo; sin
embargo, conforme a la informacion proporcionada por De Mateo y Cia. S.A. de
C.V. la concentracion optima para llevar a cabo la disolucion es de 15%, ademas

de llevar a cabo un aumento de temperatura a 80°C.

Asi se llevaron a cabo las reacciones 4 y 5, la Unica variable que se modifico fue el
tiempo, debido a que en el experimento 4 se logo disolver todo y se intentd
minimizar el tiempo de reaccién; sin embargo el resultado no fue satisfactorio y se

determiné que el tiempo adecuado es tres horas.

Para los experimentos 6 y 7 se determiné primero si el acido sulfurico al 15% era
capaz de disolver toda la cascarilla, accion que no sucedi6; sin embargo el residuo
fue de Unicamente 1.32 g.

Posteriormente se verifico si la informacion proporcionada acerca de la capacidad
corrosiva del acido sulftrico era cierta, aumentando la concentracion a un 20%, lo
gue en teoria nos daria una mejor disolucién, pero el residuo tuvo una masa de
2.44 g constatando asi que la concentracion 6ptima de acido sulfarico es de 15%

en volumen.

En la figura 3.2 se muestra el licor obtenido mediante la disolucion de 5 g de
cascarilla con una concentracion del 10% a una temperatura de 50°C durante tres
horas, este licor corresponde al experimento 2 de la tabla de experimentacion. El
licor tuvo una coloracién verde lima con residuos de color rojo ladrillo que se
pueden observar en el fondo del reactor ademas que tenia particulas aceitosas en

la superficie, por lo tanto el licor tuvo que ser filtrado para eliminar las impurezas.
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Figura 3.2 Licor obtenido por disolucion de cascarilla con H,SO, sin filtrar.

Para conocer la cantidad tedrica necesaria de H,SO, se tomd como referencia la
reaccion 4. El FeSO, obtenido a partir de las ecuaciones 10 y 11 se calcula

mediante estequiometria, dichas ecuaciones se retoman a continuacion:
FeO + H,SO,~> FeSO, + H,0O (10)
2MgFe,0,4 + 6H,SO, >4FeSO, + 2MgS0O,4 + 6H,0 + O, (11)

Con estas ecuaciones y a partir de la composicién porcentual de la cascarilla
tenemos que por cada 5 g de cascarilla alimentado se obtienen 8.63 g de FeSO,.

Mientras que para el acido sulftrico Unicamente es necesario alimentar 7.17 g.

Conociendo la masa utilizada y la masa reaccionante se puede calcular el exceso

a partir del calculo de la masa utilizada de acido sulfdrico con la densidad de este:

276
% excesoy,so, = 200 IHy50 100 = 3012%

~ 7.17gu,50,

Este porcentaje de exceso es demasiado alto, y debido a que el equipo

Unicamente podia ser adiabéatico y con agitacion constante y el volumen del
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reactor es de 1L, se procedio a calcular la cascarilla necesaria para reaccionar con
500 mL de &cido sulfarico al 15%, concentracion ideal, para generar menos gasto.
El resultado fue 93 g de cascarilla.

I11.3 Analisis de la precipitacion

La diferencia principal entre los dos agentes precipitantes radicé en que al
adicionar la solucion con hidroxido de amonio y precipitar el hidréxido de hierro, la

capa acuosa formada tuvo un menor volumen que al agregar hidréxido de sodio.

Se realizaron varios experimentos con las dos bases tomando alicuotas de 50 mL
de licor, en ellos se adicionaron diferentes cantidades de alcali, esto para observar
si se precipitaban otros compuestos diferentes al 6xido de hierro. Al final, los
resultados fueron similares en todos los casos, los volimenes de base a los que
se formo el precipitado deseado y sus concentraciones se muestran en la tabla
I.1.

Tabla 11.1 Parametros para precipitar Fe(OH), con 50 mL de licor

Agente Precipitante
Variables NH,OH NaOH
Concentracion (%) 30 9
Volumen (mL) 40 120

Los cambios que sufrio el licor mediante la adicion de hidroxido de amonio por
dosis de 10 mL hasta llegar a la precipitacion se muestra en la siguiente secuencia

de imagenes, cada una con su respectiva descripcion:

Solucién Inicial

La solucion de sulfato tiene un color verde lima, con
un aspecto transparente y un pH de 3 y una

temperatura de 19°C.
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Solucion con 10 mL de NH,OH

Se forman gotas color rojo ladrillo. Estas gotas son
inestables ya que desaparecen. El pH se mantuvo

de 3y su temperatura se elevé a 36 °C.
Solucion con 20 mL de NH,OH

Las gotas aumentaron su volumen y su presencia se
hizo mas frecuente. El pH no varid, sin embargo su

temperatura aument6 a 52°C.

Solucién con 30 mL de NH,OH

La solucion se tornd de un color rojo escarlata, la
aparicion de gotas se siguio registrando. El pH vario

a 4y su temperatura aumento a 56°C.

Solucion con 40 mL de NH,OH

Se formé un precipitado color rojo ladrillo, este
precipitado no se desvanecio al agitar la solucion. El
pH de la solucion fue de 7 y la temperatura se

mantuvo en 56 °C.
Solucién precipitaday con % hora de reposo

El precipitado rojo se asento en el fondo del vaso de
precipitados, observando la separacion de la fase

liquida y la fase solida.

El hidréxido de sodio que se debié agregar teéricamente se calculé a partir del
sulfato de hierro calculado de la solucion con 6.3 g/L de Fe. Esta solucion fue una
mezcla de todos los licores producidos a partir de la cascarilla y, por lo tanto para

una alicuota de 50 mL se calcul6 una masa de 0.857 g de FeSO,.
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Por lo que tedricamente se necesitarian 0.45 g de hidroxido de sodio en solucion;
pero se utilizaron 12 g debido a la gran cantidad de acido sulfarico sin reaccionar.
Esto se puede observar en la precipitacion con hidroxido de amonio, cuando la
solucion mantiene su pH en 3 hasta los 30 mL debido a que antes de empezar a
formar el hidréxido de hierro es necesario neutralizar la cantidad de &cido sulfurico
en exceso. La cantidad generada de polvo filtrado y lavado para alicuotas de 200

mL se presenta en la tabla 111.2.

Tabla Ill.2 Masas recuperadas de los productos obtenidos mediante filtracion

Muestra Peso (9)
Precipitado con NH,OH 2.18
Precipitado con NaOH 2.15

La figura 3.3 muestra los solidos obtenidos mediante precipitacién hidroxido de
sodio en estas se muestran los polvos sin y con tratamiento térmico, para asi
poder observar las diferencias en las tonalidades de estos, ya que los polvos sin
tratamiento tuvieron un color marrén, mientras que al ser tratados térmicamente se
tornaron de color rojo ladrillo. Se determiné esquematizar Unicamente un

precipitado debido a que ambos polvos tuvieron el mismo aspecto.

e 5 7

(b)

Figura 3.3 Precipitado formado con NaOH filtrado, seco y molido. a) Sin

tratamiento térmico. b) Con tratamiento térmico.
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l1l.4 Balance de hierro a partir de la alimentacion estequiométrica para
una solucién de 500 mL de H,SO, al 15%

Para realizar el balance de hierro en el proceso y determinar la posibilidad de
optimizar la cantidad de reactivos se realiz6 un nuevo proceso Para obtener un
balance de reaccion se realizO un experimento alimentando la cantidad
estequiométrica de reactivos, dicho balance fue a partir de las reacciones

presentadas en el orden en que se llevaron a cabo:

FeO + H,SO4> FeS0, + H,0 (A)
2MgFe,0, + 6H,S04 >4FeS0, + 2MgS04 + 6H,0 + O, (B)
FeSO, + 2 NaOH > Fe(OH), + Na,SO, (C)

Las reacciones A y B se realizaron con 93 g de cascarilla a +200 mallas, y 72 mL
(132.5 g) de &cido diluidos en agua para tener un 15% en volumen. Como el acido
sulfarico tiene una pureza del 96% se utilizaron 75 mL de &cido. La reaccion se
llevé a cabo durante 3 horas a 80°C y con agitacion constante, ademas de 3 mL
de &cido nitrico para acelerar la reaccion y el resultado de la reaccion fue una
solucion de 220 mL sumamente concentrada, de color café y que al enfriarse

precipito cristales verdes, como se muestra en la figura 3.4.

Figura 3.4 Licor concentrado de sulfato de hierro con cristales precipitados.
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La reaccién de formacién de sulfato de hierro (Il) dejé como residuo una masa de
35.91 g, dicha masa fue una mezcla de cascarilla sin reaccionar y sulfato que se

quedad en el papel filtro.

Para conocer la composicion de hierro del licor se utilizo el equipo Varian el cual

arrojo una concentracion resultante de 63.91 g/L.

Para esto se separaron los cristales de sulfato de hierro (ll), los cuales se llevaron

a sequedad y se pesaron, obteniendo la medicién de 14.88 g.

Y asi, se obtiene el total de sulfato ferroso producido en la reaccion, el cual es
103.71 g de FeSO,.

A partir de ello se puede obtener la eficiencia de las reacciones A y B a partir de la
relacion obtenida con los 93 g de cascarilla. El sulfato de hierro tedrico es 160 g de
FeSO,

Por lo tanto la eficiencia de la reaccion es:

X 100 = 64.82%
160 greso,

efiCienCiadisoluci on =
Para la precipitacion, se tom6 como referencia la reaccién C y se calculd la
cantidad teorica de hidréxido de sodio para reaccionar tomando como referencia la

reaccion con una alicuota de 50 mL de licor disuelto.

El hidroxido de sodio tedrico necesario fue de 12.42 g de NaOH. EIl hidréxido de
sodio real utilizado fue de 9.3 g, lo que significa que el sulfato de hierro no se

disolvié completamente.

Para el caso del hidréxido de hierro, se tomd Unicamente la cantidad de hierro
obtenida después de la reaccion, debido a que el hidroxido de hierro (ll) es un
compuesto inestable y que al secarse se transformdé en Oxido de hierro. El

resultado del hierro teorico obtenido es de 6.49 g de Fe.
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Al filtrarse y secarse, el precipitado tuvo un color marrén, parecido al color
resultante de los polvos obtenidos por filtracién en los experimentos anteriores, tal
y como se puede apreciar en la figura 3.5. Cabe destacar que al realizarse la
reaccion, no se obtuvo una fase acuosa tan voluminosa como sucedié en las
reacciones anteriores, por lo que para filtrar el precipitado fue necesario adicionar
agua a 80°C, ademas que el pH inicial fue de 4 y se detuvo la adicién de alcali
hasta que este llegb a 7.

Figura 3.5 Polvos obtenidos a partir de la precipitacion con NaOH del licor

concentrado.

Dichos polvos fueron analizados con el equipo Varian, arrojando un resultado de
27.69% de Fe.

Este resultado se tomd a partir de una muestra de 12.59 g, por lo tanto se obtuvo
una cantidad total de 3.49 g de Fe.

Y por lo tanto podemos calcular la eficiencia de la reaccion:

3.49
9Fe 100 = 53.77%

eficiencia = nge
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Con los resultados obtenidos se puede hacer un balance de hierro a partir del

esquema presentado en la figura 3.6, dicho balance se presenta en la tabla 111.2.

1 3

4 1\ 4 5
Disolucidn Precipitacion >
& J (.
l 2 i 4

Residuo Residuo

Y

Y

Figura 3.6 Esquema de reacciones para balance de hierro.

Tabla 1l1.2 Balance de hierro en las reacciones

Corriente 1 2 3 4 5

Fe (g) 59.055 20.911 38.144 22.788 15.356

Este balance nos indica que el proceso donde disminuye considerablemente la
eficiencia es en la precipitacién. Y si se realiza un analisis rendimiento por

reaccioén y uno global de hierro obtenemos que:

38.14
rendimiento disoluciong, = WS:ZFe x 100 = 64.6%
: Fe
. o 15.36 gre.
rendimiento precipitaciong, = W X 100 = 40.27%

' Fe

rendimiento globalg, = M X 100 = 26%

Fe =~ '59.05g, °

La reaccion de disolucién tiene un rendimiento aceptable; sin embargo este se
puede aumentar elevando el volumen de bafio un 10% Yy recirculando el agua
evaporada, esto puede beneficiar a la precipitacién, ya que su rendimiento fue

muy bajo por la solidificacion de cristales debido a la sobresaturacion del licor

Si bien la recuperacién de hierro fue baja, se puede detectar que el paso del
proceso en el cual se desperdicia la mayor cantidad de hierro es en la

precipitacion y las dos razones mas importantes por las que esto sucede es
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debido a la solidificacion del producto y a la sobresaturacién del licor, y es que el

transporte de productos solidos es mas dificil que el de fluidos.

Otra de las alternativas para evitar estos asentamientos es la adicion de agua para
diluir el licor y disolver los cristales, ya que esta no va a reaccionar con el alcali

precipitante y va a dar un precipitado mas facil de transportar.

[11.5 Analisis de Productos

Finalmente se realiz6 el analisis de los productos. Los analisis ejecutados fueron:

e Difraccion Rayos-X
e [Espectroscopia de Absorcion Atdmica

e Microscopia Electronica de Barrido

El objetivo de estos estudios es corroborar la obtencién de Oxidos de hierro,

ademas de observar las sales que se forman en la reaccion.

[11.5.1 Difraccién Rayos-X

Este método fue el primero en utilizarse debido a que asi se lograron conocer las
especies presentes en el polvo. Las primeras muestras obtenidas fueron tratadas
sin filtracion y llevadas a sequedad total, el resultado fue un polvo de hierro
envuelto en sales de sodio y amonio, la presencia de estas sales se puede

observar en las figuras 3.7 y 3.8.

Analizando los difractogramas podemos observar que es necesario realizar los
lavados para eliminar las sales presentes, estas se pueden disolver en el agua de
lavado y asi ser eliminadas. Ademas el resultado de estos difractogramas es un
parametro importante para determinar el agente precipitante, ya que el sulfato de
amonio ((NH4).S0O,), subproducto de la precipitacion con hidréxido de amonio, es

un fertilizante utilizado industrialmente para el crecimiento de vegetacion.
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Figura 3.7 Difractograma de muestra sin lavar. (Precipitada con NH,OH)

l Mascagnita ((NH4)2.SO,)
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| COD 1011184 Na2 04 S Thenardite

| M2

l l o L JL A i,

Commander Sample ID (Coupled TwoTheta/Theta)

sunNeD)
Figura 3.8 Difractograma de muestra sin lavar. (Precipitada con NaOH)

. Thenardita (Na,SO,)

1,54060

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL
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Los productos obtenidos después de filtrarse y lavarse tuvieron una caracteristica
muy importante, que fueron compuestos con propiedades magnéticas. Esta
propiedad es caracteristica de la magnetita (FesO,); sin embargo la apariencia
marron puede significar que el compuesto sea maghemita (y-Fe,O3). La pureza de
este compuesto no es comprobable en este punto, sin embargo como resultado

preliminar se puede tener que la cantidad de sales es baja.

Se realizaron lecturas con y sin tratamiento térmico; ademas de pruebas con

ambos agentes precipitantes.

Para hacer la comparacion entre muestras con y sin tratamiento térmico se
presentan las muestras precipitadas con hidroxido de sodio a partir de una
solucion con exceso de &cido sulfurico. Los resultados los presentan las figuras
3.9y 3.10, siendo el primer difractograma el resultado sin tratamiento térmico y el

segundo, con tratamiento térmico.

Estas figuras muestran difractogramas muy similares, con picos poco definidos
gue se pueden deber a la sal sin eliminar; sin embargo la diferencia esencial que
caracteriza a estos compuestos que aparentemente son iguales es la forma del
cristal, ya que mientras la muestra sin tratamiento térmico es de forma cubica y da
como resultado la presencia de magnesioferrita, la figura con tratamiento térmico
tuvo un cambio en su estructura cristalina, obteniéndose una forma tetragonal,
caracteristica de la maghemita. Las caracteristicas de las especies se muestran

en el anexo A.

Asi se puede hacer un analisis que mientras mas tiempo se mantenga el polvo en
el calor, sus estructuras cristalinas van a cambiar de forma, sin embargo esto no

quiere decir que su forma va a estar mas definida.
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Commander Sample ID (Coupled TwoTheta/Theta)
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Figura 3.9 Difractograma de muestra filtrada sin tratamiento térmico. (Precipitada con NaOH)

I Magnesioferrita (MgFe,0,)
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| COD 9006318 Fe3 04 Maghemite

1,54060
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Figura 3.10 Difractograma de muestra filtrada con tratamiento térmico. (Precipitada con NaOH)

I Maghemita (Fez04) (y-Fe.03)
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Para las figuras 3.11 y 3.12 se analizaron las muestras utilizadas para realizar el
balance final, el difractograma de la figura 3.9 muestra el polvo resultante por
precipitacion con hidréxido de amonio, y el difractograma de la figura 3.10
esquematiza los resultados del solido precipitado con hidréxido de sodio. A pesar
gue ambos difractogramas mostraron picos caracteristicos similares, la lectura por

software sefalo la presencia de especies diferentes.

En la figura 3.11 se presenta la muestra precipitada con hidréxido de amonio, esta
muestra picos caracteristicos de la goethita y un éxido de cobalto y manganeso.
Esto no es posible debido a que ni el manganeso ni el cobalto estuvieron
presentes durante el proceso, existe la posibilidad de que estas especies se

encuentren, pero no en la cantidad expuesta en el difractograma.

Un error en la lectura del software para la lectura del difractograma del polvo
precipitado con hidréxido de amonio se puede percibir al observar la figura 3.12,
gue esquematiza el polvo obtenido con hidroxido de sodio como agente
precipitante, ya que esta figura arroja como resultado un difractograma muy
similar, pero con picos ligeramente mas elevados, esto resulta en una lectura que
tiene goethita con cobalto y maghemita. Esta lectura comprueba el error en la
figura 3.11 porque las caracteristicas del polvo, que en apariencia y capacidad
magneética es igual en ambas situaciones y la similitud de los difractogramas, con
un pico alto en la region 2theta= 35.5 que, a partir de revision bibliografica, es un
pico caracteristico de la magnetita y maghemita, nos dicen que el compuesto que

se encuentra en el polvo es la maghemita.

Otro error que se puede identificar por parte del software es la composicion que se
le da a la maghemita, porque la composicion real de la maghemita es y-Fe;Os3,
mientras que el software indica que esta es igual a la magnetita (Fe30,4). Se puede
indicar que se trata de maghemita porque los resultados dicen que se trata de un

cristal tetragonal, forma caracteristica de la maghemita.
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| FeONH40HSTT.
| COD 2211652 Fe H 02
| COD 23002682 C00.33 Mn0.42 0

1,54060

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL

g
S

240
0
180

100

Commander Sample ID (Coupled TwoTheta/Theta)

sunoed

Figura 3.11 Difractograma de muestra filtrada. (Precipitada con NH,OH)

J Goethita (Fe(OOH))

. GGQQ_,gM-HQJLgQ (Y- Fe203)
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Figura 3.12 Difractograma de muestra filtrada. (Precipitada con NaOH)

I Maghemita (Fe3z04) (y-Fe203)

I Goethita (C00,03F60,97(OOH))
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Tras analizar los primeros dos difractogramas se puede observar que el cambio de
temperatura de 200 a 250 °C, ademas del tiempo de residencia en el horno, va a
modificar la estructura de los cristales, sin embargo los cristales no van a tener
una mejor definicion. Se designo el tiempo de dos horas debido a que un menor

tiempo no provocaba un cambio de coloracion en los polvos.

Los otros dos difractogramas nos llevan al andlisis que el precipitado con hidréxido
de sodio tiene una mayor facilidad de producir cristales definidos con la estructura
deseada; ademas que se pueden observar sélidos que al tener menos sales
presentes, cuentan con una estructura mas definida, comparada con la estructura
de las dos primeras figuras. Asimismo se puede observar que los sélidos de las
figuras 3.11 y 3.12 no tuvieron sequedad total, ya que la goethita es un 6xido de
hierro hidratado, por lo que el tiempo de secado de estos debe ser mayor a dos

horas.

l11.5.2 Espectroscopia de Absorcion Atdmica

Este proceso de andlisis fue empleado para conocer la cantidad de hierro presente
en cada uno de los solidos. Para este andlisis Unicamente fue analizada la
muestra precipitada con NH,OH. Esto debido a que el hierro presente no varia ni
por el agente precipitante ni al aplicarse calor. Obteniendo la cantidad de hierro

podemos analizar la pureza del compuesto.

Para el solido filtrado y lavado con agua a 80 °C se utilizaron los resultados
obtenidos para el balance de hierro. En dicho balance, los polvos resultantes
después de filtrarse y lavarse dieron como resultado mediante espectroscopia
27.69%r.

Este resultado se obtuvo a partir de la muestra precipitada con NH,OH que peso6
12.59 g. Asi se determind que hay un total de 3.49 gre.

Esto, al ser a partir de una alicuota de 50 mL, nos dice que en 220 mL tenemos
15.356 gre.
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Este peso esta lejos de los 59 g alimentados originalmente, ademas que el
porcentaje de hierro en el polvo es significativamente mas bajo que el porcentaje
de la cascarilla original. Este resultado nos indica que aun existen sales en el

polvo y la pureza del 6xido no es la esperada.

Para aumentar la pureza es necesario realizar una mayor cantidad de lavados,
ademas que al no ser agua libre de sales esta no fue eficaz a la hora de realizar

los lavados.

111.5.3 Microscopia Electrénica de Barrido

Este analisis se llevd a cabo con la finalidad de obtener la distribucion de los
elementos presentes en cada una de las muestras, asi como el mapeo que
muestre la distribucion de dichos elementos y el tamarfio de la particula. La técnica

se llevd a cabo con el MEB.

Para hacer el analisis mediante MEB se retomé la muestra llevada a sequedad,
sin filtrarse, para saber si efectivamente el sulfato estaba enmascarando al hierro
producido; ademas que se tomé una muestra lavada y filtrada para ver si el 6xido
de hierro producido era puro o aun tenia sulfatos. Las figuras 3.13 y 3.14 muestran
las formas geométricas de las particulas, el analisis elemental de estas, la
distribucion de las particulas mediante la técnica de mapeo y la distribucion de

cada elemento contenido en las particulas.

En la figura 3.13 se muestra el resultado del polvo llevado a sequedad sin lavar
precipitado con NH4OH, en este se puede observar que el sulfato predominé

superficialmente y por tal motivo el hierro no se aprecia en los difractogramas.

En la tabla 1ll.3 se muestra la composicién porcentual de cada elemento en el
punto sefializado en el diagrama (e) de la figura 3.13. En ella se observa la
presencia de los elementos componentes del sulfato de amonio, sin embargo se
puede observar la presencia de hierro en una cantidad muy pequeia. A partir de
ello se puede concluir que es necesario lavar el producto para eliminar el sulfato

de amonio mediante disolucion.
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(@) (b)

Mapping
MAG: 250x HV: 15kV WD: 8.3mm

()

(d)
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CITEC-IPN

Figura 3.13

N D83 x250

300 pum

Analisis MEB de muestra precipitada con NH,OH sin lavar. a) Formas
geométricas de las particulas. b) Analisis elemental de las particulas. c)
Distribucién de particulas mediante mapeo. d) Distribucion de cada
elemento en las particulas. e) Particula con escala de referencia y punto

al que se analiz6 composicion.

Tabla 111.3 Composicion del punto sefialado en la figura 3.13-(e)

Elemento N. Atémico Series Norm. C (%w) | Atom C. (Y04
Oxigeno 8 K-Series 52.53 59.04
Azufre 16 K-Series 25.07 14.06
Nitrégeno 7 K-Series 20.47 26.28
Hierro 26 K-Series 1.92 0.62

Total 100.0 100.0
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En las imagenes de la figura 3.14 el producto de la precipitacion con NaOH nos
muestra que el magnesio esta presente en el sélido, ademas que se puede
observar la presencia de sodio y azufre, lo cual indica que el sulfato de sodio no se
eliminé por completo. Estas se pueden eliminar haciendo una mayor cantidad de
lavados con agua libre de sales, ademas que una filtracién al vacio podria lograr

gue las sales no se concentren y se vayan disueltas en el agua

De acuerdo a lo que nos indica el mapeo por elementos, el oxigeno esta presente
en gran cantidad debido a que se encuentra en el éxido de hierro y en el sulfato de
sodio. Asi podemos observar que el Cobalto no estuvo presente en ningln

momento y efectivamente se trata de maghemita.

Ademas que podemos observar que la lectura de la cascarilla es acertada, ya que
el magnesio estuvo presente en todo momento a lo largo del proceso; pero este no
tiene ninguna influencia en el color del pigmento, como es el caso del cromo o el
cobre que pueden dar tonos verdes o azules, sin embargo lo puede hacer mas

claro debido a que el 6xido de magnesio es blanco.

El tamafio promedio de particula del polvo es de 23 ym, por debajo del limite que
lo define como pigmento; sin embargo las imagenes aumentadas se percibe la
presencia de estructuras impregnadas en los cristales, que no cuentan con una
forma definida pero se acercan a la forma tetragonal (maghemita), con aspecto de

impurezas.

El estudio de composicibn mostrado en la tabla [ll.4 nos muestra un alto
porcentaje de carbono, el cual puede ser por una lectura en la cinta de grafito
sobre la que se pone el polvo a analizar. Eliminando el carbono tenemos ciertas
impurezas, entre las que predominan el sodio y el magnesio, los cuales son
elementos presentes en el mapeo; sin embargo estos se encuentran en una
cantidad minima Por lo tanto se puede concluir que los Oxidos de hierro estan
presentes en forma de cristales, pero cuentan con impurezas que se necesitan

eliminar.
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(@) (b)

Mapping
MAG: 260x HV: 15kV. WD: 8.4mm

()

Mapping
MAG: 250x HV: 15kV WD: 8.4mm

(d)
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CITEC-IPN N D84 x250 300 u

Figura 3.14 Analisis MEB de muestra precipitada con NaOH lavada. a) Formas
geométricas de las particulas. b) Analisis elemental de las particulas.
c) Distribucion de particulas mediante mapeo. d) Distribucién de cada
elemento en las particulas. e) Particula con escala de referencia y

punto al que se le analiz6 la composicion.

Tabla I11.3 Composicién del punto sefialado en la figura 3.13-(e)

Elemento N. Atémico Series Norm. C (%w) | Atom C. (%)
Hierro 26 K-Series 50.39 21.50
Oxigeno 8 K-Series 27.86 41.49
Carbono 6 K-Series 16.14 32.00
Magnesio 12 K-Series 1.47 1.44
Silicio 14 K-Series 1.34 1.13
Sodio 11 K-Series 1.33 1.37
Calcio 20 K-Series 0.83 0.49
Aluminio 13 K-Series 0.64 0.57

Total 100.0 100.0
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1. Un aumento en la temperatura aumenta la velocidad de reaccion, y esto se
puede comprobar al obtener una mejor disoluciéon cuando se aumenté la
temperatura a 80°C. La influencia del tamafio de particula data en que al
existir una particula de menor tamafo la superficie de contacto entre el
soluto y el solvente es mayor, favoreciendo la disolucion, esto se observo
claramente al obtener una mayor produccion de licor con un tamafio de
malla de +200 que con un tamafo de malla de +100, la cascarilla de mayor

tamafo se puede tratar previamente mediante trituracion.

2. Se comprobd que la concentracion 6ptima de acido es del 15% como fue
sugerida por la empresa productora de pigmentos, ya que es el punto
donde es mas corrosivo, ademas que el tiempo minimo para que se ejecute
la reaccion y se obtenga una buena disolucion es de tres horas. Se
recomienda la utilizacion de acido nitrico como catalizador, ya que al cabo

de tres horas se logra una mayor produccién de sulfato de hierro.

3. Para aumentar la eficiencia de reaccion es preferible aplicar una
condensacion o un mayor tiempo de reaccion que un volumen de bafio muy
grande, ademas que se debe cuidar mantener el volumen de agua. Un
volumen de bafio muy grande se traduce en un gasto muy grande de acido,
y por lo tanto en un proceso mas caro. Sin embargo, siempre es
recomendable mantener la concentracion de acido al 15%, para tener una
mayor capacidad de disolucién. Al utilizar un exceso muy alto de acido
sulfarico en la disolucidn es necesario utilizar una cantidad muy grande de
alcali, esto debido a que la base primero debe de actuar neutralizando el
acido para asi crear un ambiente propicio para la precipitacion del hierro.

Un volumen alto de &lcali se traduce en un gasto elevado.

4. Al utilizar la cantidad estequiométrica de acido sulfarico la eficiencia de

reaccion es buena, ya que es superior al 60%, sin embargo se recomienda
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hacer una solucion con mayor volumen, debido a que el sulfato de hierro
puede superar su limite de solubilidad, lo que forma una mezcla
sobresaturada, que se solidifica al tratarse con alcali, por lo que es mas

dificil de transportar que un precipitado disuelto.

Se recomienda utilizar sulfato de amonio como agente precipitante, esto
debido a que es mas econdémico, ademas que el sulfato de amonio
(producto de la reaccién) es un fertilizante muy recomendado, por lo que se
puede obtener un subproducto Util; sin embargo la desventaja de utilizar
sulfato de amonio es que las estructuras cristalinas de los 6xidos de hierro
resultantes necesitan un mayor tiempo para formarse, traduciéndose en un

proceso ligeramente mas largo.

Para separar las sales es necesario realizar lavados con agua a 80 °C para
disolver las sales; sin embargo esto no elimina por completo su presencia,
por lo que se requiere buscar y evaluar otros métodos para eliminar las

sales casi al 100%.

El proceso se puede llevar a cabo a nivel industrial para beneficiar a la
empresa G.O.H. Metal's S.A. de C.V. siempre y cuando se logre una

eliminacién casi completa de sales y se aumente la recuperacién de hierro.

Los polvos obtenidos tienen un color marrén cuando se llevan a sequedad,
sin embargo este matiz se torna rojizo cuando el polvo se trata
térmicamente. Esto se debe a que el tratamiento cambia la forma del cristal
y por lo tanto la especie obtenida. Y es que si bien el difractograma
generado a partir de difraccion de rayos-X es similar cuando hay o no
tratamiento térmico, la forma del cristal genera un resultado diferente. Las
especies encontradas mediante difraccion de rayos-X tienen como
elemento comdn al hierro, el cual no forma un éxido fijo; sin embargo la
especie encontrada la mayoria de las veces fue la maghemita. Esta especie

se confundié en el difractograma cuando la muestra fue precipitada con
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hidréxido de amonio, sin embargo el color marrén y la capacidad magnética

nos indican que hay maghemita.

Mediante la microscopia electrénica de barrido se observé la presencia de
cristales de hierro y magnesio, elemento que no interfiere significativamente
en la coloracion; sin embargo el resultado también mostré que el sulfato
producido en la precipitacion no se pudo eliminar por completo, por lo cual
es necesario encontrar un método de purificacion del pigmento, ya que a la
larga las sales ayudan a que se genere corrosion. Por lo tanto el polvo alun
no cuenta con el grado de pureza deseable para ser pigmento ya que es
una mezcla. Por otro lado, los cristales disminuyeron su tamafio de
particula a un promedio de 23 ym, abajo del limite superior, por lo que

Unicamente se necesita mejorar el lavado.
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Anexo A Patrones de Difraccion Rayos-X

Pattern: COD 9001454 Radiation: 1,54060 Quality: Quality

Unknown

Formula Fe2 Mg 04 d 28 ]
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CreMeill H 5t C, Annersten H., Vinge D., "The temperature
dependence of the cation distribution in magnesiofermite
(MgFe204) from poweder XRD structural refinements and
Mossbauer spectroscopy batch 2, anneal T = 700 C using
Rietveld method”, Amenican Mineralogist 77 (1552) 725-740.
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Pattern: COD 9006318 Radiation: 1,54060 Quality: Quality

Unknown
Formula Fe3 04 d 28 ] 1
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Pattern: COD 2211652 Radiation: 1,54060 Quality: Quality
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Anexo B Calculos

Para calcular la composicion de la cascarilla se tuvieron que conocer los
siguientes factores gravimétricos:

9MgFe 0
200 ——=2-+
gmol

— I 179
2 % 55,84 -2k
gmol
71.8 LEe0
gmol _ 1286

55.84;%

Sabiendo la composicidon de hierro se puede hacer el siguiente sistema de
ecuaciones:

1.79x + 1.286y = 10 4)

x+y=26.35 (B)
x = Cantidad de hierro presente en la Magnesioferrita
y= Cantidad de hierro presente en la wustita
Resolviendo el sistema de ecuaciones tenemos que:
x=3.64¢9 y=271¢g
Tomando estos resultados tenemos que

65% MgFe,O,
35% FeO

Para calcular la cantidad producida de FeSO,4 nos vamos a la reaccion 10, que
nos dice que para producir un mol de FeSO, se necesita un mol de FeO y
sabiendo que la cascarilla contiene 35% de FeO, se calcula el FeSO, con la

siguiente ecuacion:
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WFeso, = WFeOPLiZFeSO4 WFeso, = e F;;;;&;;:ZFQS% Dy an
S (5 *.35 grep) * 151. 89;’53034 _ 3.7 ¢ Feso,
o 7B LE
(5% .65 gugre,0,) * (4 * 151.8%250+
WFeso, = =493 g FeS0O,

Mg Fe 20
2 x 200 =24
gmol

Sumando ambas cantidades tenemos:
8.63 g FeSO,

Para conocer el exceso de H,SO, utilizado en la reaccion, en primer lugar se
calculo la masa real utilizada de H,SO, mediante la conversion de volumen a

masa a partir de la densidad.

My,s0, = 1.84% * 155 ml *.965 = 276 gy, o,

_ Wpeo * PMy, 50, _ WwigFe,0, * 6 PMpy, 50,
WH,s0, = PMy,, WH,50, = 2PMyg e
e grepUy

() y (1v)

(5 #.35 grep) * 9808712524
1.8 Fe0_ JFe0 = 2.39 g H2504_

gmol

WH,50, =

(5 *.65 gMgFe204) (6 * 98, 085;5;104
PP = 4.78 g H,S0,

gmol

WH,s0, =

Para calcular la cantidad necesaria de cascarilla en 500 mL se realiz6 el céalculo
primero para 1L. Esto se logré mediante el despeje de las ecuaciones IV y V
utilizando la masa de la cascarilla como variable, ademas de agregar una tercera

ecuacion, resultando el sistema de ecuaciones de la siguiente manera:

(X * 35 greo) * 98.0872204
71.8 IFe0_ JFe0 =Y g HZSO4 (C)

gmol
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(X % .65 gugre,0,) * (6 * 98.08712504)

gmol

2 200 LMeFe20s S 29HS0 (D)
gmol

Y +Z =276 g H,S0, (E)
X= Gramos de cascarilla adicionados
Y= Cantidad de H,SO, reaccionante en la ecuacion 12
Z= Cantidad de H,SO, reaccionante en la ecuacion 13
La resolucion del sistema de ecuaciones da como resultado:
Y=92.29 g H,SO, Z=183.71 g H,SO,
Despejando X de la ecuacion C tenemos:

192.9 g de cascarilla

Para conocer la cantidad producida de sulfato de hierro en la solucion conentrada
se hizo mediante gravimetria, tomando la relacion que el volumen de licor medido
para analisis que fue de 50 mL. La cantidad de sulfato presente en un litro y

calculado mediante gravimetria es de:

6&91%

* 151.89Fes0 4
Fe gmol

55.84 -Zf<
gmol

Wreso, = = 173.74 greso,

Esta cantidad se calcula para los 50 mL de alicuota.

50ml * 173.74p,
1000 ml

= 8.69 greso,

A dicha cantidad se le agregan los gramos obtenidos de sulfato sélido, obteniendo

un total de

23.57 g de FeSO,
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Para la precipitacion, se tom6 como referencia la reaccion C y se calculd la
cantidad teorica de hidréxido de sodio para reaccionar tomando como referencia la

reaccion con una alicuota de 50 mL de licor disuelto, esto mediante la siguiente

ecuacion:

Wreso, * 2PMygon
= VIII
WNaoH PMreso, ( )

23.57 Greso, * (2 * 409haoi

gmol

=12.42 INaOH

HNG.OH 9IFeSO
Jrest 4
1518 ol

Por lo tanto, la cantidad de hidroxido de hierro obtenida se puede calcular con la

relacion estequiomeétrica de hidroxido de hierro e hidroxido de sodio.

Wnaol * PMpeon),

9Fe (OH);

9.3 9NaoH * 89.84= 02

gmol

= 10.44 gre on),

Wre(0H); = 2 % 4(INaoH

gmol

Por gravimetria se calcula la cantidad de hierro tedrico obtenida en la reaccion:

1&44§F o *55845%3
c(0H)2 = 6.49gp,

89.847Fc(0M);
' gmol

Wpe =
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