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1.- INTRODUCCION.



Introducción 1

El decapadoquímicoes un procedimientoindustrial paraeliminar la capasuperficial

de óxidos de hierro quese forma en los productossiderúrgicosexpuestosa la oxidación

atmosféricao en las distintasetapasde los procesossiderúrgicosde obtencióndel hierro en

bandas.En el primer caso, es tratamientoprevio obligadopara su protecciónfrente a la

corrosión medianterecubrimientosde superficie,particularmentepor pinturas. En cuantoal

trabajadodel hierro en los trenesde laminación, seproducendistintos tipos de óxidos que

constituyenlas denominadas‘cascarillas” que reducenla resistenciade las estructurasde

hierro.



Introducción 2

Técnicamentese realiza disolviendoel óxido con ácido, generalmentesulfúrico o

clorhídrico, y posterior lavado con agua para arrastrarlos restos de ácido y de hierro

disuelto.Los óxidos superficialespasana la disoluciónen forma de sulfatoo cloruro, según

el decapante,integrandolas conocidaslejías residualesde decapado.

Los tratamientosde decapadose vienenrealizandotradicionalmentecondisoluciones

de ácido sulfúrico, pero en los últimos años se han reconvenidoalgunas líneas con

disolucionesde ácidoclorhídricoquepresentaalgunasventajascomoson,porejemplo:evitar

la formaciónde las superficiesoscurasque se producencon el sulfúrico, sobretodo en los

acerosde alto contenidoen carbono, con lo que se reduceel riesgo de corrosiónlocalizada;

se incrementala velocidad del procesode decapado;y, se trabaja a menor temperatura

(Hundson R.M and Warning Cf, 1984).

En cualquiercaso, el venido de las lejías de decapadoes origen de contaminación

ambientalpor su elevadocontenidoen ácido y en hierro. Los principalesefectosde estas

aguasresidualessobreel medio receptorson los siguientes:

- La hidrólisis de las sales ferrosasa hidróxidos ferroso-férricos,insolubles en el

agua,dan lugara un sedimentode color ocre.

- La reduccióndel oxígenodisueltoen el aguapor la reacciónanteriordisminuyeel

poderregenerantede los ríos.

- La proliferación de bacterias ferruginosasque afectan,junto a los depósitos

ferríticos, a la flora y a la fauna.

- Las concentracionesde hierro en disolución inhabilita a las aguaspara su empleo

con fines alimentarios,domésticose industriales.

Independientementede la obligadarecuperaciónde los contaminantesparaevitar la

contaminación,en la bibliografía se proponentres formasdistintasparael aprovechamiento

de las disolucionesácidasde sulfatoferroso: la obtenciónde caparrosa,la transformaciónen

salesférricasy la obtenciónde pigmentosde hierro (Bhattacharyya, 1981).



Introducción 3

Siguiendoel otro procedimientode decapado,las lejías residualesgeneradasestán

constituidaspor una solución acuosade FeCl2 y HCI no reaccionadopara las que en la

bibliografía solo se proponen procesos de tratamiento que recuperan el ácido.

Nosotros proponemos la oxiprecipitación de las lejías ferrosas cloruradasque

conducena la formación de distintas mezclasde óxidos y oxihidróxidos de hierro, con

eliminación total del Fe~
2, y disolucionesde cloruro amónicode fácil descomposiciónen

clorhídricoy amoniaco.Los precipitados tienen distintas aplicaciones industriales de interés,

lo que hacen atractivo el procesode oxiprecipitación para el tratamientode las lejías

procedentesde los procesosindustrialesde decapado(Kiyamaand col, 1986; 2’amauraand col, 1984).

El objetivo de la investigaciónque se presentaen esta Memoria es ‘proponer un

procedimientoparatratar las lejías residualesprocedentesdel decapadodel hierro en bandas

con ácido clorhídrico, con el que se recupereel hierro en forma de pigmentosquepuedan

ser utilizados en la industria de pinturas. Con ello, ademásde reducir la contaminación

acuosa,se logra la revalorizacióndel residuoferroso.

La oxiprecipitaciónse realizautilizandocomoagenteoxidanteel airey comoagente

básicoel amoníaco.Paraconocerla influenciade todaslas variablesqueafectanaestedoble

procesosedesarrollaun diseñofactorial simplificadocon el que se definenlas variablesque

realmenteafectanal proceso,reduciendola experimentaciónsistemática.Posteriormentese

ejecutael diseñofactorial completoconéstasparaestudiarla influenciade las mismassobre

la cinéticay el mecanismode reacción.

La caracterizaciónde los productosde oxiprecipitaciónsedirige en dos direcciones:

- haciasu aplicacióncomopigmentos,mediantelas normasASTM quedebencumplir

los óxidos de hierro para su aplicaciónen la industriade pinturas.

- para el conocimientoestructuralde las panículasque constituyenel precipitado:

análisiscualitativoy cuantitativode las fasescristalinas,cristalinidad,formay tamano

medio de partículay granulometría.



Introducción 4

Con la experimentacióndesarrolladase puedenseleccionarlas condicionesóptimas

de oxiprecipitación para obtener los máximos rendimientosde eliminación de Fe~2 y

productossólidosde contrastadacalidadpigmentaria.



II. - PARTE TEORICA.



Parte teórica 5

En estapartede la memoriase estudianlos procesosde decapado,asícomolas lejías

residualesprocedentesde dichoproceso,acontinuación,serealizaunarevisiónbibliográfica

sobre el estadoactual en el tratamientode estetipo de venidos.Seguidamentese exponen

los distintosprocesosde oxiprecipitaciónde salesferrosas,susmecanismosy la cinéticade

reacción.

Por último, se ven los tipos, característicasy aplicacionesde los óxidos de hierro

productosde la oxiprecipitación.Se establecen1as especificacionesquedebende cumplir

para su aplicación industrial en la industria de pinturas, describiendolas propiedades

pigmentariasy morfológicasy las técnicasparael estudiode las mismas.



Parte teórica 6

11.1.- PROCESOSDE DECAPADO

.

Durante el proceso siderúrgico de laminado para preparar el hierro en bandas

aparecendistintascapasde óxidosen las diferentesetapasdel proceso.Estascapasde óxidos

se conocencon el nombrede cascarillay es necesarioeliminarla paraqueel material tenga

aplicaciónposterior.

Las capasde cascarillaen las superficiesdel acero presentan,segúnsu formación,

varias zonascon distinta composición,espesory densidad.En generalse superponendel

interior al exteriorlas siguientescapas:

1.- Material base,Fe.

2.- Wustita,FeO.

3.- Magnetita,Fe3O4.

4.- Hematita,Fe2O3.

Ademáspuedenformarsecapasque son mezclade dos o másóxidos.

Dependiendode la temperaturade recocidoó de la temperaturafinal de laminación

y de las correspondientesvelocidadesde enfriamiento,puedepresentarseel caso de que

algunasde las citadascapasno seproduzcan.Así, en función delas condicionesde obtención

de la banda, se puedenobservaren la figura II. 1 los distintos tipos de cascarillaque se

forman.

La composiciónde la cascarillatiene gran influencia sobre la velocidadde trabajo

durantela preparaciónde superficies,sobretodo cuandoéstaserealizamedianteel decapado

químico en bañosde ácido.

Parala eliminaciónde la cascarillasuperficialseutilizan procesosfísicosy químicos.

Los procesosfísicosconsistenen unalimpieza mecánicamedianteun rascadosuperficial,de

esta manerase consigue una eliminación parcial de la cascarilla, este tratamientono es



Parte teórica 7

suficienteparala eliminación total de la cascarillasiendonecesarioun tratamientoposterior

por vía químicaconocidocon el nombrededecapadoquímico.El decapadoquímicoconsiste

en la disolución de los óxidos queconstituyenla cascarillapor inmersióndel metal en una

disolución ácida, es una operación previa al revestimiento de superficies (pintado,

galvanizado,etc), necesariaparagarantizarla buenaadherenciadel recubrimientosobrela

superficiedel metal.

Temperatura entre 1 lOO y 570 ‘O

P. ~O,

FO 30 4

FeO

Material base

Temperatura entre 1.100 y 570 ‘0
y enfriamiento a partir de 570 ‘0.

-~ <— — -~

Temperatura superior a 1.100 ‘0.

Fe 20 3

Fe 30

Material base

Fe 30 ~
Feo

Material base

Figura 11.1.- Capas de óxidos que forman la cascarilla del acero en bandas en flrnción de la temperatura de

operación.
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La cascarillavaríade composiciónen función de la temperaturade laminación.Los

óxidossuperioreso de mayorcontenidoen oxígenoson pocosolublesen los ácidosutilizados

en el decapado,mientrasqueel óxido ferroso se disuelverapidamente;en ésteúltimo caso,

la porosidadde la cascarillabeneficiael procesoya queel ácidopenetraatravésde los poros

disolviendoel óxido ferrosoy produciendola separacióny posteriordepósitode los restantes

en el fondo de la cuba. (vliling H, 1979).

Los ácidosutilizadosnormalmenteparael tratamientodesuperficiesson: el sulfúrico,

el clorhídrico y el fosfórico; sin embargo,tambiénson utilizados,aunquemuchomenos,el

nítrico y el ácido fluorhídrico.

11.1.1.-DECAPADO CON DISOLUCIONESDE ACIDO SULFURICO.

El ácido sulfúrico se utiliza en concentracionesquevarían entreel 5 y el 25 %,

aumentandola velocidadde ataquecon la concentración.(HudsonR.M and Warning C.J, 1980).

Los óxidos de hierro queconstituyenla cascarillasedisuelvensegúnlas reacciones:

Fe2O3 + 3H2S04 — Fe2(304)3 + 3H20 11.1

Fe3O4 + 4H2S04 — FeSO4 + Fe2(S04)3 + 4H20 11.2

Feo + H2S04 - Peso4 + 140 11.3

llegándosehastala reaccióncon el metal base:

Fe + 112504 - FeSO4 112 11.4

La velocidadaumentadesdelas primeras reaccioneshastalas últimas. Durante el

tiempo que dure el decapadodebe controlarsela relación ácido/óxido dentro del baño,

controléndosepor métodosfísicos (densidad)o químicos(análisis) el contenidode materia

activa de la solución y reponiendoel ácido consumido(Hudson R.M, 1967).
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Las ventajasque presentael decapadocon disolucionessulfúricasson las siguientes

(Hudson R.M. aud Warning C.J, 1984)

- bajo costedel líquido decapante.

- menordesprendimientode vaporesquecon otros ácidos.

- no es necesariomanejargrandesvolúmenesde ácido.

Sin embargo,es precisoresaltarlos siguientesinconvenientesfrentea otros ácidos:

- la producciónde superficiesoscurassobreacerode alto contenidoen carbono.

- el gran efectoinhibidor sobreel ácido de las salesde hierro en el baño.

- el alto costeenergético,ya quese necesitaoperara altastemperaturas.

11.1.2.-DECAPADO CON DISOLUCIONESDE ACIDO CLORHIDRICO.

Los óxidos de hierro que forman la cascarilla se disuelvencon ácido clorhídrico

siguiendolas reacciones:

Fe2O3 + 61101 — 2FeC13 + 3H20 11.5

Fe304 + 8H01 — Fe012 + 2FeC.Z3 + 4H~0 11.6

Feo + 21101 — FeO]2 + 1120 11.7

y la reacciónde ataqueal metalbase:

Fe + 21101 — FeO]2 + 112 11.8

Las disolucionesde ácidoclorhídricoseutilizan en todos loscasosen queel sulfúrico

es poco efectivo, como es el caso de la formación de óxidos en atmósferasaltamente

corrosivas si han sufrido algún tipo de deshidrataciónprevia al decapadoo cuando se

desarrollanproductos de corrosión sobre superficies recubiertascon aceites o grasas

anticorrosivasde proteccióntemporal con unalargaexposicióna la intemperie.
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El ácido clorhídrico ofrecelas siguientesventajasfrente al ácido sulfúrico y otros

ácidos(HudsonR.M. aud WarningCi’, 1982):

- proporcionasuperficiesbrillantesy lisas.

- existe menorposibilidadde corrosión localizada(picado)que con otros ácidos.

- las sales de cloruro ferroso no actúan como inhibidoras del proceso hasta

concentracionessuperioresal 13 94.

- fáciles lavados debido a la alta solubilidadde los cloruros.

- las capasgalvanizadasse adhierenmejor al metal, con mayor facilidad y son más

uniformes.

- menor coste energético, debidoa que la temperaturarequerida es más baja.

Los principalesinconvenientessejustificanpor el alto costey la necesidadde instalar

sistemasde control de vapores.(HudsonR.M. and WarningC.J, 1969)

114.3.-DECAPADOCON DISOLUCIONESDE ACIIJO FOSFORICO.

Se utiliza como agentedecapantepara el tratamientode piezas moderadamente

oxidadas,sin cascarilla.

Se trata de un ácido relativamentedébil, si se compara con el sulfúrico o el

clorhídrico, tiene la ventajade no dejarresiduospotencialmentepeligrosossobreel metal,

ya queen los huecosy porossesueledepositarunacapade fosfatosde hierro complejosque

no tieneninfluenciasobre la películade recubrimientodebidoa su gran estabilidad.

De los tresácidosconsiderados,esel quetienemenortendenciaa producircorrosión

localizada. Se suele utilizar a temperatura ambientey en concentracionesque varian entre

el 5 y el 15 %, de acuerdo con la cantidad de óxido que tenga adherida la superficie.
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11.1.4.-COMPARACION ENTRE ACIDOS DECAPANTES.

De los tres ácidoscomentadosanteriormenteel ácido fosfórico tiene pocaaplicación

a escalaindustrial comparadocon el sulfúrico o el clorhídrico por su elevado costey

reducidaeficacia.

El decapado continuodel hierro procedentede la laminaciónen calientesehavenido

realizando tradicionalmente con disoluciones sulfúricas, pero desde 1960 se están

reconviniendoalgunaslineas sustituyendoel sulfúrico por el clorhídrico. Este hecho se

justificapor algunade las siguientesrazones(Negro C and LópezF, 1991):

- incrementode las velocidadesde decapado.

- la obtenciónde una superficiede decapadouniforme.

- la reducción del volumen de la disolución decapantenecesaria,sin disminuir la

eliminaciónde la cascarillade óxidos de hierro debidoal aumentode salesde hierro

en la solución.

- la disponibilidad de inhibidores efectivos que no interfieren en el procesode

decapado.

Frentea ellas, en defensade la continuidad por el tratamientocon disoluciones

sulfúricasse mantienenlas siguientesconsideraciones:

- las velocidadesde decapadocon sulfúrico son satisfactoriasen lineasequipadascon

descascarillador.

- las antiguaslíneas con limitacionesmecánicasen la velocidadde las bandasde

hierro no puedenser fácilmenteadaptadasa las rápidasvelocidadesdedecapadocon

clorhídrico.

- los menorescostesde ácido.

II. 1.5.- LEJIAS RESIDUALES DE DECAPADO.

El procesode decapadoes uno de los orígenesmásimportantesde efluenteslíquidos

residualesen las etapasfinales de los procesossiderúrgicos.
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Tras el ataqueácido en instalacionesadecuadasse obtienendos tipos de aguas

residuales:

- lasaguasdeeliminaciónde las disolucionesquehanperdidosu actividaddecapante.

- las aguasde lavado.

Las primerascontienenunagran cantidadde salesde hierro y de ácido mientrasque

en las segundasestoscontenidos son muchomenores.

11.2. - ESTADOACTUALDEL TRATAMIENTODE LAS LEJíAS FERROSAS

ACIDAS DE DECAPADO

.

Sehan propuestotratamientosconsistentesen el recicladodel ácido y la recuperación

de los metalesdisueltosen forma de óxidos. Se han seguidovarios procesosbasadosen

distintasoperacionesunitariascomopuedenser la evaporación,cristalización,extraccióncon

disolventes,tostación,etc.(VonLinde R, 1970,PhelpsC.W, 1970, Ozalci y col, 1973,Matsuray col, 1973,

TakadaS,1974).

A continuaciónse pasarevistaa los diversosprocesospropuestosen la bibliografía.

11.2.1.-PROCESOSDE TRATAMIENTO DE LEJíASSIJLFURICASDE DECAPADO.

Las lejías de decapadocon ácido sulfúrico sólo puedenregenerarseparcialmente.

Todos los sistemasde regeneraciónrecuperanel ácido librepor eliminaciónde las salesde

hierro de los bañosde decapadoagotados.Los procedimientosempleadosson cristalización

o resinasde adsorción. Los dos procesosbásicos de cristalización son por calefacción,

produciendoFeSO4.~ y porenfriamiento,obteniéndoseFeSO4.7H20.(BhattacharyyaS,198!).

En el procesocontinuoSulfex (LacnerR.J, 1974), un intercambiadordecalorde circonio

sumergidocalienta las aguasagotadasa 125
0C con vapor de 6 atm; la concentraciónde

ácido se lleva desdeel 45 al 50 % y el FeSO
4.H20precipita. Despuésde la separaciónde

los cristales, el ácido recuperado,que contiene un 0,5 % de Fe, se recircula para el
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decapado. El procesocontinuo Pureco -análogo al anterior- emplea calentadoresde

combustiónsumergidosparacalentarlas lejíasresidualesa 95 “C y concentrarel ácido hasta

e135 %.

La cristalización por enfriamiento puede efectuarsepor evaporaciónal vacío o

refrigeraciónindirecta.En el primer caso, la cristalizaciónse producepor el enfriamiento

bruscoocasionadopor la pérdidade calor de la solucióndecapantecuandoéstase evapora

al vacío. En la figura11.2 se muestraun diagramasimplificadodel proceso.La totalidaddel

sistemase encuentraa vacío medianteinyectoresde chorro de vapor, de maneraque se

trabajacontinuamenteen el punto de ebullición del líquido. Las instalacionesmodernas

trabajanen cuatropasosen cascada,alcanzándoseen el último de ellos la mayordepresión

y la temperaturamásbaja. El bañoa regenerarse lleva de forma continuaa travésde la

instalación.En la últimacámarasesegreganlos cristalesdel líquido madrepor mediodeuna

centrífuga.El líquido retornaa la plantade decapadodespuésde calentadocon el calor que

cede el baño que se va a tratar. A este procedimiento respondeel proceso continuo

Kerachemie.

1 DECAPADO
2 PREENPRIACOR
3 ~ED4FWIAOOft
4 ~STAUZAOOR
5 ETEaoR ~ VA~
6 ¿~4SA~R ~ WNTACTC
7 ‘fl4~4SAOOR NiXUAR
a nea
• CDWSCOA ~ ~<TAC1O
fl TAMIZAOOR
II ~~TOO6 SOJDCS
2 ~GV¿ÉftAOO

Figura 11.2.- Diagrama de flujo del procedimiento para la regeneración de ácido sulfúrico por cristalización a vacío.
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El otro sistemapropuestoes el de refrigeración indirecta (figura 11.3). El bañode

decapadoseconducea depósitosde enfriamientoen los quese rebajasu temperaturahasta

aproximadamente5 0C medianteaguarefrigeradaquecircula por serpentines,al tiempoque

se agita intensamentepara evitar la precipitaciónde cristalessobre ellos. La solución se

centrifugay el ácido vuelve a la plantade decapado.

A este diagramarespondenlas unidadesdel proceso24 KSF en las que el ácido

recuperadose recalientay recirculacon una concentracióndel 25 % y un contenidodel 2 al

3 % en Fe. El procesoesde “descargacero” incorporandola recirculacióntotal de todaslas

mezclasácidas,ácido gastadoy aguasde lavadode decapado.

Figura 11.3.- Diagramade flujo para la cristalizaciónde ácido sulfúrico por el procedimientode enfriamiento.
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En el procesoCrown Chemical (PetersonJ.C, 1977), las lejías de decapado se enfrían

a través de un sistema de refrigeración de freón hastaO 0C durante8 h. El sulfato

heptahidratadoseconcentraen tanquesde almacenamientoy posteriormentese filtra.

En cuantoal procedimientodeadsorciónpor resinas,permitela eliminacióncontinua

de hierro sin quesepierdancantidadesconsiderablesde ácido sulfúrico libre, ademásde las

ventajas que supone el ahorro de ácido, menor consumo de productos químicos de

neutralizacióny mejorade la calidad del decapadodebidoa la concentraciónconstantedel

baño. La menor cantidad de ácido sulfúrico que se vierte a los desagilesy la menor

formación de lodos en la neutralizaciónpor su contenidoen sulfato cálcicoson algunasde

las ventajasde esteproceso.

En la actualidad Kerachemie comercializa un procedimiento basado en este

mecanismo, aprovechandoel efecto de adsorción de ciertas resinas que posibilita la

separaciónde salesmetálicasde ácidoslibres. La resmade intercambioiónico utilizadapara

este fin poseegrupos catiónicosactivosa los que el ácido se fija más fuertementeque las

salesmetálicas.

El funcionamientoconsiste en la introducción del ácido decapantecon metales

disueltospor la parteinferiordel lechode resinas,del queemerge,por la partesuperior,una

solución acuosade sales. Cuando se agota la capacidadde adsorción de la resma se

interrumpeel pasoy se lava en contracorrientecon agua,que disuelve el ácido adsorbido

generandouna nuevasolución rica en ácido y pobreen metales.

Un flujo, continuoo discontinuo,se devuelvea la plantade decapadoy despuésde

las operacionesde sedimentacióny filtración se regeneray almacenaen un depósito

intermediodondeseefectúanlas adicionesnecesariasde ácido fresco(figura 11.4).

Dentrode esteapanado,el procesoRecofloha demostradoun comportamientoideal.

Mediante lechos de resinasde pequeño tamañode partícula y otras características,este
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procedimientoprovee la herramientanecesariapara alcanzar la eficacia de separación

requerida.El sistemaresultanterecibeel nombrede APIJ (Acid Purification IJnit).

Figura 11.4.- Diagramade flujo del procedimientopara la regeneraciónde ácido mediante resinas segúnel proceso

KCH-RMR.

11.21-PROCESOS DE REGENERACION DE ACIDO CLORHIIDRICO.

La lejía residualdel procesode decapadoesunasoluciónacuosade FeCI2 (10-26 %),

en la que la forma férrica se puedeformar en pequeñasproporcionespor exposiciónde las

1 DECAPADO
2 SEDIP.ENTADOR
3 ENFRIAMIENTO
4 FILTRO
5 ~<POSITO~ CÉCASDO
£ LZCMO 0< RESINAS
Y OVVS¡TO CÉ AGUA
• REG<NÉRAOO

AGUA
6
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lejías al aire, y HCI no reaccionado.Esta lejía residual puedeser tratadapara recuperarel

HCl libre y el queseencuentracomocloruro ferroso.

El cloruro ferroso a unos 100 “C reaccionacon el aguapara formar el Fe2O3 y H2

con unavelocidadde reacciónmuy lenta. En presenciade oxígenoseoxidaa FeCI3 y Fe2O3.

Estareacciónde hidrólisisoxidativa es muy lentaperopuedeseraceleradautilizandoN}tCl

o trabajandoa presión.

6 FeO)2 + 3/202 — Fe203 + 4FeC.Z3 11.9

Porotra parte,el cloruro férrico, inclusoa temperaturaambiente,reaccionaconagua

de la siguienteforma:

FeC13-4-H20 - Fe(OH)012+HCJ 11.10

Si se realiza la reacción a 220-280
0C se forma FeOCI. A 300-340 oc se forma el

3 Fe
2O3.FeCI6y a 600 ~‘Csolamentese forma el Fe2O3:

2FeCJ3 + 31120 — Fe203 + 6H01 11.11

La conversióndel cloruro ferrosode las lejías residualesen HCl se realizasiguiendo

distintos procesas.

Existenpatentes(Ellis ID, 1967,Ruthner0,1968)que realizan una tostación de la lejía

pulverizada a una temperaturade 500 <‘C por contacto directo con gasescalientes

procedentesde la combustiónde fuel utilizando un excesode aire. En estascondiciones,el

agua contenida en la lejía se evapora, el cloruro ferroso sufre la reacción (11.9) y

seguidamentela reacción (11.11). A altas temperaturasestas reacciones tienen lugar en

segundos.El óxido férrico formadose separadel gas y el HCl se trata en un equipo de

absorcióno condensación.El primer procesoindustrial de este tipo fue realizado por

Woodall-Duckhamen 1969 en el Reino Unido. (DouglasJ, 1967, Elliott A.C, 1970).

Un procesosimilar ofrecido por el Dr Otto y licenciado por Arthur G. Mc. Geese

conocecon el nombrede proceso tubulador debido al flujo principal del gas en el reactory
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al líquido pulverizado. Utiliza un reactor más pequeñoque el utilizado en los procesos

convencionalesde pulverización. Este proceso se utiliza en varias plantasen Alemania

actualmente.(SpaterS.S, 1967).

Otro tipo distinto de reactor es el de lecho fluidizado queutiliza el procesoLurgi

(Mamnell 2, 1972. Taylor J.C, 1975, Reicher H 1975, Rupay 1975, Van Weert y col, 1975). Este proceso

presentaciertasventajassobre el procesoconvencionalde tostacióncon pulverización. El

óxido férrico obtenidoposeeunascaracterísticasde pureza mayorescon un contenidoen

cloro del 0,05-0,1 % que puede ser utilizado en la industria de ferritas. Las únicas

desventajasdel procesode lecho fluidizado es la posibilidad de que se formen depósitosde

coqueen algunaspartesdel equipo.

Existenpatentesqueutilizan hornosrotatorios,pero nuncahan sidocomercializadas

(Addinal R.L y col, 1969).

Contrariamentea todos los procesosanterioresexisten una serie de patentesque

realizan una oxidación a temperaturamoderada( 135 0C) bajo presión (6 atm) para la

conversión del FeCI
2 a FeCl3 y Fe2O3 y presión atmosféricay 160

0C para su hidrólisis

posterior. Este es el procesoconocidocomo Pori-Wean. (Burtch SN, 1973 y 1976). El ácido

regeneradoes de bajaconcentracióny el óxido de hierro contienecantidadessignificativas

de cloro. Ademáslas solucionesacuosasde HCI a 135-160 0C junto con la presenciade

óxido de hierro abrasivohaceque se necesitenmaterialescostososen los equiposde estas

plantas.

Otras patentesdescribenprocesosen los cualesseprecipitaen forma sólidael cloruro

ferroso y después se oxida e hidroliza a Fe
2O3 o se reduce a Fe. (Kremm OF, 1969, Inami H,

1972, Morimoto y col, 1974).

Existennumerosaspatentesquerealizanla descomposiciónde las lejíaspor oxidación

e hidrólisisconsecutiva,pero la informaciónsobresuscontenidosno esasequible.(Hinowatari

A, 1974, Takahatay col 1975, Orulke C.A 1975, Nilsson R.O y col, 1975,FennemannW y col 1976).
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Un procedimientodiferente sería la utilización de aditivos que reaccionencon el

cloruro ferroso (ThorsenT y col 1974). El procesoInterlake-Dupont-Weanutiliza cal con una

corrientede oxígenoparatratar las lejías residualesoxidando el cloruro ferroso a férrico,

resultandoun precipitadode magnetitay una soluciónde cloruro cálcico. El CaCl2 se trata

con ácido sulfúrico para recuperarel HCI y el CaSO4(Krikau FO, 1968).

Tambiénexistenprocesosde intercambioiónico que utilizan resinasconsistentesen

un sulfonatode fórmula (CH3)2C(SQOH)OHobtenidoa partir de agua,~o2 y acetona.En

contactoconla lejía seobtieneel sulfonatoen formaFe~
2que sedescomponeaacetona,502

y FeSO
4.La acetonay el 502 sereciclan parala preparacióndel sulfonato. (LefevreL.J, 1970).

Burtch J.W(1976)describeel procesoPon parala regeneraciónde ácidoclorhídrico,

el procesoconsisteen una primerafasede evaporacióndondelas lejías se concentranhasta

un contenidoen FeCI2 del 36 %. Estasoluciónconcentradapasapor una etapade oxidación

dondeel FeCl2 se convierte en FeCI3 y Fe2O3. A continuaciónel FeCI3 se hidroliza y

convierteen HCl y Fe2O3recuperándoseel Fe2O3 por filtración y el HCl seabsorbeen un

condensador-absorbedor.El HCl se recuperaen un 99 % con unaconcentracióndel 30 %.

El óxidode hierro producidocomosubproductosetrataen unaplantade sinterizaciónu otro

tipo de alimentaciónen el procesode fabricación del acero o puededisponersecomo

recubrimientode baseparacarreteras.Un diagramasimplificado del procesose muestraen

la figura 11.5.

Wurmbauer (1978) describe un proceso similar para la recuperaciónde ácido

clorhídrico. La lejía residualpasaa través de un precondensador,la lejía concentradase

introducepulverizadaen el interior de un reactorproduciéndosela reacción:

2FeC.12 + 2H20 1/202 — Fe2O3 + 4H01 11.12

la mayoríadel óxido de hierro se separapor gravedady la parteno depositadase separaen

un ciclón. El gasde reacciónse conducea un absorbedorobteniéndoseel ácido clorhídrico

regeneradocon unapurezadel 18-20 %. El óxido férrico formado se introduceen la planta
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de sinterizaciónpara la producciónde aceros.Un diagramasimplificado del procesose

muestraen la figura 11.6.

1 SEDIA0eTA OCR
2 EVAPORADOR
3 acIOAOON
4 HI~ROUSIS
5 AB~CION

6 REGENERAflO
7 FILTRO
U TOLVA
9 CÉPOSW of SOLtOS

Figura 11.5.- Proceso Pon de regeneración de ácido clorhídrico.

Pt6Et<RAbO

Figura [1.6.-Procedimiento Wurmbauer para la recuperacidn de HCI.
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RupayG.H (1975)describeun sistemade reactoresde lecho fluidizadode tecnología

Lurgi para la regeneracióndel ácido clorhídrico procedentede las lejías de decapado.Se

consigueun ácidode unaconcentracióndel 15 %. La lejía residualcompuestadeFeCl2, H20

y lIC] se envíaa la plantade regeneracióndondeseproducela reacción11.12.

La unidadde tratamientoposeeun reactorde lecho fluidízado dondese depositala

mayoríadel óxidode hierro formado, losgasesde combustióny reaccióncontienenpequeñas

trazasde óxido dehierro que se separanen un ciclón y sedevuelvenal reactor.La corriente

gaseosaque abandonael evaporadorse alimentaa una torre de absorciónde relleno de

anillos Berí. A continuaciónlos gasespasana un lavadoreliminándoselas trazasdeHO y

de hierro. En la figura11.7 semuestraun diagramasimplificadodel proceso.(MarcotteB.A and

JeneilC.J, 1986, Rituper, 1990).

GASO

9

4

1 rKCAPAoC
2 SEPARAOOA
3 ABSORBEDOR
4 LAVADO
5 CICLON
6 ACACTOR
7 ~CA0O
o DEPOSITO 0< 50.100
9 LUMINADOR Df GOTAS
lo E304M5tR
II REGO.ERAOO

7

Figura 11.7.- Diagrama de flujo para la regeneración de HCI por el procedimiento Lurgi.
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El bañoagotadose bombeaal circuito de concentracióndel venturi y de ésteal lecho

fluidizado del reactor queestá formadopor pequeñosgránulosen suspensiónde óxido de

hierro. Los gasescalientesque salen del reactor contienengas clorhídrico y una pequeña

cantidadde polvo de óxidode hierro, quese separaen un ciclón y conducedenuevoal lecho

fluidizado.

La corriente del gas llega al absorbedory el clorhídrico es retenido de forma

adiabáticapor aguaen contracorriente.Se logra, de esta manera, una solución de ácido

clorhídrico de aproximadamenteun 18 % que retornaa la instalación de decapadoo se

almacenaen un depósitointermedio.El gas residual despuésde pasaruna etapade lavado

y un separadorde gotas pasaexentode ácido clorhídrico a la atmósfera.

El óxido de hierro obtenido en el procesoes una materiaprima de alta calidadpor

su pureza,elevadopesoespecíficoaparentey pocasuperficie, que puedeser utilizada en

diferentes sectores de la industria tales como: componentes para material ferromagnético

(ferritas e imanesde alta potencia),materiaprima parala producciónde polvo de hierro

(electrodos,utilización en el sector químico, etc) y aditivo en la fabricación de diversos

productos(bandasmagnéticas,colorantes,abrasivos,ladrillos, vidrio, cosmética,etc).

Munns W.K (1986)describeun métodopara la recuperaciónde ácido clorhídrico de

lejías de decapadomediantela tecnologíade resinasde intercambiojónico. Determinados

tipos de resinasde intercambioiónico son capacesde adsorberácidosfuertes.Estosácidos

son desorbidoscon facilidad de los lechos de resinas mediante lavado con agua. Ese

fenómenoesconocidocomo“Acid Retardation”(Hatch y JohnDilion ¡963). En la figura 11.8 se

muestrael sistemade purificaciónRecoflo.

La adsorcióndel ácido tiene lugar en la unidad de purificaciónde ácido (APU) que

operaen un ciclo simple de dosetapas.La corrienteácidaatraviesael lechoy el ácido libre

de la lejía es adsorbidopor la resma,los metalespasanpor la unidad sin sufrir cambios.

Esta etapacontinúahastaque la resmaha sido totalmentecargadade ácido. Los metales

disueltosy unapequeñacantidadde ácido libreseelimina de la unidadcomoun subproducto
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quedebeser tratadoantesde su vertido. A continuaciónsedesorbeel ácido de la resma

mediante lavado con agua. Esta etapa continúa hasta que el lecho ha sido totalmente

regenerado,obteniéndoseunacorrientede ácidocon una concentraciónadecuadacomopara

ser utilizadaen los bañosde decapado(Brown, 1990).

Muchas instalacionesde decapadotrabajan medianteprocesosen serie.El bañose

formula y ajusta paraque los contenidosen ácido libre y los metalesdisueltosalcancenel

nivel crítico y seanvertidos.

El sistemade purificaciónácidaRecoflo se diseñanormalmentepara mantenerlos

nivelesde metaldisuelto en los nivelesde operaciónpreferidos,aproximadamente50-60 %

de la concentraciónde vertido. La concentraciónde ácido libre puede mantenersea los

nivelesrequeridosparaproporcionaral sistemael gradode decapadonecesario.

ACIDO

Figura JIS.- Sistema de regeneración de Ecl Recoflo.
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11.2.3.-PROCESOSDE RECUPERACION DE HIERRO DE LAS LEJíAS

RESIDUALES DE DECAPADO.

ShuqiuYu y col (1986)describenla aplicaciónde la extraccióncon disolventespara

separarel Fe en disolucionesácidas,utilizandoaminasprimarias,aminassecundarias,ácidos

alquilfosfóricoso sus sales, ácido carboxílico o sus salescomo solventespara separarel

hierro. Losproblemasasociadoscon la extracciónpor disolventesdel hierro son;el pequeño

rango de extracción,la formación de precipitadosy las dificultadespara la separacióndel

hierro en la faseorgánicadesdela faseacuosa.

Hasegaway Matsumotopatentaronun procedimientopara la obtenciónde óxido de

hierro (a-Fe2O3>.Oxidan la lejía de Fe~
2 a Fe~3 y a continuaciónponenen contactocon un

disolventedel tipo éter o cetonapara formar un complejo de ferrocloro. El complejo se

extraede la faseacuosay la mezclase calientay se ajustael pH de maneraqueseproduzca

la precipitacióncompleta.A continuaciónel precipitadose separay seseca,paraobtenerel

polvo de hematitade alta pureza.

Crespo1. (1991)proponela fabricaciónde FeCI
3 parasu utilizaciónen el tratamiento

de aguas.Proponela oxidacióncon C12 de las lejías de FeCl2 procedentedel decapadopara

la obtenciónde FeCI3.

Hay patentadoun procesopara la recuperaciónde sulfato de hierro medianteuna

pareja de reactoresque contienen chatarra, que pueden funcionar independienteo

conjuntamente.Por la partesuperiorse introduce el alimentomedianteun tornillo sinfín y

vapor de aguaa 4 o 5 bar paracalentarlas;por el fondo del reactor se introducela lejía a

tratar. El productodel reactorse extrae, por medio de las correspondientesbombas,y se

conduceal reactor de reduccióndel hierro férrico a ferroso. De esereactorse recogenlas

aguasy seconducenpulverizándolas,a la vez que seenfrían, produciendola cristalización

de la sal, quepasa,a continuación,entreuna parejade rodillos paraproducircristalesmás

pequeñosqueya sepuedenensacarparasu expedición.
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En la figura 11.9 sepresentaun diagramasimplificadode esteproceso.Susventajas

son: la descontaminaciónde aguasresidualesy la recuperaciónde un productoútil, que tiene

mercado y empleos potenciales de interés.

Fgura 11.9.- Diagrama de flujo del procedimiento de recuperación de sulfato de hierro a partir de lejías de

decapado.

1 REACTOR
2ROJCT~
3 ~TAUZ4WA
4ROOIU.flS
5511.0
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11.3.- OXIPRECIPITACION DE DISOLUCIONES FERROSAS

.

Existen tres líneasde actuaciónen los procedimientosde oxidaciónde disoluciones

ferrosas:

- preparaciónprevia de una solución conteniendolos núcleosde cristalizaciónde

Fe(OH)2por adición de un agentebásico,realizandoa continuaciónla oxidación en

presenciade hierro metálico.El hierro metálicoactúacomoneutralizantedel ácidoque

se libera en la precipitación,con la consiguienterenovaciónde sal ferrosaoxidada.

- preparaciónpreviade unasoluciónconteniendonúcleosdecristalizaciónde distintos

óxidosy posterioroxidaciónen presenciade un agentebásico.(AtlcinsonR.J. and col, 1977).

- realizarla oxidacióncon adición continuadel productobásico,manteniendoel pH

constantea lo largode la reacción,o bien trabajandocon distintascantidadesde base

y dejandoevolucionarel pH a lo largo del tiempo.(K¡yamaM., 1974).

Dentro de los grupos anterioresexistenuna multitud de procesosrecogidosen la

bibliografía. Todos son análogosy se diferencian fundamentalmenteen las condicionesde

operaciónelegidaspara la reacción.

11.3.1.-VARIABLES QUE INFLUYEN EN LA OXIPRECIPITACION DE

DISOLUCIONES FERROSAS.

Las variables que influyen en las reaccionesde oxidaciónde salesferrosasson las

siguientes:tipo de sal,agenteoxidantey su caudal, temperatura,pH de operación,potencial

electroquímicodel sistemaFe
4.2/Fe~3,gradode agitación,métodosde contactogas-líquido,

presión,influenciade otros metalesen el medio de reacción, concentraciónde hierro en la

disolución, agentebásicoy su concentracióny tiempo de reacción.(Detournay1 and col, 1974,

Derie R and Ohosid M, 1972, RamadaS and KumaK, 1976)

Las sales ferrosas que se recogen en la bibliografía para su oxidación son,

fundamentalmente,el sulfato ferroso (Music 5 and col, 1987,SadaE. and col., 1990) y el cloruro

ferroso(KiyamaMandcol., 1983,JacksonW.R.C, 1981.Dousmalandcol. 1978). El númerode trabajos
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realizadossobreel sulfato ferrosoes muchomayorque los queempleanel cloruro ferroso.

También se ha estudiadola oxidaciónde disolucionesde cloruros (Matijevie E. and SoheinerP,

1978, Music and col., 1980, Asemura K and col, 1985), nitratos (DousmaJ and Bruyn PL, 1976 , 1978),

sulfatos (Matijevic and al, 1975) o fluoruros férricos.(Knight R.J. and Sylva R.N, 1974). Las

concentracionesde Fe4.2en disolución recogidasen la bibliografía varíansegúnlos autores

desde1 hasta80 g/l.

Entre los agentesoxidantesutilizados en la bibliografía se encuentran:el aire y el

oxígeno(Lorenz M. and al, 1982, Saeki Y and col., 1978) y el cloro. (Madko K and al, 1982). Los

caudalesde gasoxidanteutilizadosson muy variablesy van desdeel estequiométricamente

necesariopara la reacciónhasta 10 1/mm.

Respectoa la temperaturaseestudia su influencia desdela temperaturaambiente,

20 0C hasta 90 “C. También existen trabajos en los que se estudia la descomposición

térmicaa altastemperaturasde salesferrosas.(swamyand al, 1982).

En cuantoal pH seestudiasu influenciadesdepH 3 hastapH 11, dependiendode la

estructuracristalinade óxido quesepretendaobtener.

También existentrabajos en que unade las variablesquecontrolan es el potencial

electroquímico.En la figura II. 10 se muestraun diagramaen que aparecenlas distintas

estructuras cristalinas que se pueden obtener en función del pH y del potencial

electroquímico.(Pourbaix M, 1966).

La influenciadel gradodeagitaciónseestudiacon la finalidad de mejorarel contacto

gas-liquido en la disolución y favorecer la oxidación. Existen procedimientos en los que se

utiliza un método especialde contactogas-liquido, como es el caso de Soler (1977) que

utiliza un contactorgas-líquido.

Pocosautoresintroducenla presión comovariable del proceso.Sólo aquellosque

realizan el procesoen las condicionesmásdrásticas.(swanimathanK and col, 1981).
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Tambiénse ha estudiadola influenciaen la estructuracristalinadel óxido, producto

obtenidoen procesosde oxiprecipitacióncon la presenciade otros metalesen el medio de

reacción.Se hanestudiadola presenciade Al (JonásK audSolymar K, 1970, Zahurul 1<, 1984Taylor

R.M and Schnertmann,1978, Schulze DA) and Schenertmann,1984, Mann5 and al, 1983), Cr, Zn, Cd, Cu

(Corneil R.M, 1988), Pb (Mark fi aud Leckie 1, 1981) , Si (Quin T.C and al, 1988, SchertmannU and

ThalmannH, 1976), Mn (KrishnamurtiG.R.S andHuang P.M, 1989), etc.

1.2

0.8

E
0,4

a

- 0.4

- 0.8

0 2 4 8 8 10 12 14

pH

Figura 11.10.- Variación del potencia] redox del sistema Fe~’/Fe~2 con el pH.

Respectoal agentebásicoutilizadoesdondeexistela mayordiversidadde elección.

Hay métodosqueutilizan Na(OH) (TamauraY. andcol., 1981,Kanzakiand KatsuraT, 1986), Ca(OH),

(PrasadT.P aud RamasastryVV, 1977), CO
3Na2 (PrasadT.P. andSurnarayana A, 1973,StummW andPredIce

0, 1961), CO3Ca (PrasadT.P anó RamasastryV.V., 1977), NH3 (Suhrt J and col., 1984, Sollova aud col.,

1981), etc. Asimismo existen dos tendenciasen este punto: los métodosque utilizan una
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relaciónfija de Fe~2/agentebásicoy los métodosquemantienenconstanteel pH de trabajo

por adición continuade pH.

En lo querespectaal tiempode reacción,en la bibliografía seencuentranautoresque

buscanun determinadogradode eliminaciónde hierro de la disoluciónhastaaquellosotros

quedejanla reaccióndurantedíasparaobtenerunadeterminadaestructuracristalinade óxido

de hierro.

11.3.2.-PRODUCTOS DE LA OXIPRECIPITACION DE DISOLUCIONES

FERROSAS.

En funciónde las condicionesde operaciónse obtienenlos distintostipos de óxidos:

complejosFe(II)-Fe(III),B-FeOOH,Fe
3O4,y-FeOOH,a-FeOOHy fi-FeOOH. (KiyamaM. and

Takada 5, 1972). Estos productostienen dos grandesaplicaciones:como pigmentospara la

industriade pinturasy comomateriaprima para la fabricaciónde ferritas.

La síntesisde pigmentosde hierro para la industria de pinturases un temade gran

interés debido a las altas prestacionesque poseen, comparadoscon los tradicionales

pigmentosde hierro naturales.

En el campo de los materialesmagnéticoslos óxidos sintéticoshan encontradosu

aplicacióncomomateriaprima basepara la fabricaciónde los distintos tipos de ferritasy de

ferroaleacionesde carácterferromagnético.En principio estasíntesisserealizabaconóxidos

de alta pureza,pero debido, sobre todo en el caso de ferritas duras, al alto precio por

kilogramo de estos componentesse han sustituido industrialmentepor otros óxidos más

baratos.(Hibst H, 1982, Street 0, 1982, Hirota K and col, 1985,Liviston ID, 1990). Mediante la

oxiprecipitaciónde disolucionesferrosascon el metal correspondientese han obtenido los

siguientestipos de ferritas:

- Fe1O3-CdFe2O4,por oxidación de suspensionesa pH 9 y 65
0C con una relación

Cd4.2/Fede 0,1. Se obtieneuna ferrita de estructuratipo espinela.(Kaneko1< and col,

1979).
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- Pb019Fe275040fue obtenidapor oxidaciónde suspensionesconteniendouna relación

inicial de Pb~
2/Fede 0,3 a pH 12 y 65 0C.(Tamaura Y and KatsuraT, 1980).

- MgFe
2O4-Fe3O4-y-Fe2O3se obtienecuandola relaciónMg~’/Fe esde 0, 1 a pH 9

y 65
0C. (KanekoK aud Katsura T, 1979).

- Fe
3O4-Fe2TiO4conestructuratipo espinelafueobtenidaoxidandounasuspensióncon

un contenidoen hierro Ti/Fe de 0,5 a pH 9 y 65
0C. (Katsura T and col, 1979).

- Cr
042Fe256O4~seobtuvopor oxidaciónde unadisolucióncon unarelacióninicial

de Cr~
3/Fede 1 a pH 7 y 80 “C. (TamauraY and col, 1980).

- Fe
3O4-ZnFe2O4de tipo espinelapor oxidación de disolucionescon una relación

inicial Zn(ll)/Fe de 0,33 apH 10 y 65
0C. (KanzakT and col, 1981 , Ito K and col, 1983).

- Fe,V0
4-Fe3O4por oxidaciónde disolucionesconunarelaciónV~

4/Fede 0,072apH

11 y 65 0C.(TamauraYand col, 1981).

Para la preparaciónde las ferritas descritasfue necesarioconocerpreviamenteel

mecanismode oxidaciónde disolucionesferrosascon el fin de obtenerFe
3O4quees la base

de su estructura.(TamauraY and col, 1984).

11.3.3.-MECANISMO DE LA OXIPRECIPITACION DE DISOLUCIONES

FERROSAS.

Los productosa quese dirige esteestudioson: intermediosde composiciónFe(II)1-

Fe(III)1 y Fe(II),-Fe(III)1,Fe3O4, cr-FeOOH, B-FeOOH, y-FeOOH, 8-FeOOH y el

oxihidróxido férrico amorfo (T. Misawa, 1973).

Estos procesosestán fuertementeafectadospor el grado de oxidación, pH y la

estructuray composiciónde las especiesinicial e intermediariasde hierro.

En la figura II. 11. se muestraun diagramade los procesosde formacióndeproductos

intermedios,óxidos y oxihidróxidosen soluciónacuosa.En ordenadasse representael pH

de la disolucióny en abcisasel gradode oxidación. En los puntossiguientesserealizaráun

estudioexhaustivodel esquemapresentado.
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11.3.3.1.-Mecanismosdeformaciónde loscomplejosFe(ID1-Fe(IIB1jXtilIt~ftflffi1

.

Los complejosFe(II)~Fe(III)1 (MisawaT and col, 1973) y Fe(II)2-Fe(III)1 (TamauraY and

col, 1984) sonespeciesdeestructuracomplejaqueaparecencomointermediosde reacción.Sus

estructuras,composicionesy procesosde formaciónson esencialesparaexplicarmuchosde

los mecanismosquesucedena lo largo del proceso.

Los denominados“Oreen rusts1 y II” se formandurantela oxidacióncon airede

disolucionesconcentradasferrosas(0.4 mol/l < > 22.34g Fe/l) a pH neutroso ligeramente

alcalinos.Dependiendodel tipo de sal de partida se tiene un intermedioidentificadocomo

“Oreen rusts1” parasoluciónclorhídricay “Oreen rustsII” parasolución sulfúrica.(Detournay

and col, 1975).

Tambiénes posiblela formaciónde los “Oreen rusts” medianteunaoxigenación

del hidróxido ferrosoen estadosólido. (MisawaT and col, 1969).

Se puedeobservaren la figura II. 11 que si el pH de la disolución de trabajoes

aproximadamenteneutroel Fe estábajo la forma de FeOH
4.,mientrassi el pH se mantiene

ligeramentealcalino se encuentraen forma de hidróxido ferroso, Fe(OH)
2. En el primer

caso, es decir la oxidación con aire de una disolución de sulfato ferroso a pH neutro, a

medida que transcurrela oxidación con aire del FeOH~, se forma un complejo acuoso

Fe(II)1-Fe(III)1 llamado “Oreen complex II”, seguidode una precipitaciónpara obtenerel

“Oreen rustsII”.

En la situaciónen que se realizala oxidacióncon aire de una disoluciónde cloruro

ferrosodepH neutro, se forma un complejoacuosodenominado“Oreen complex1”, seguido

de una precipitaciónpara darel “Oreen rusts1”, de composiciónFe(IIt-Fe(III)1. (oíoweA.A

and col., 1988).
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Oil
G.c.l.
G.C.II -

D.R.C.-

CD Especies s6lldas
Especies disuelta
Resccl&t — estado sólido
o micción — solución.
PrecIpItacIón

——— Disok¡clóa y
repreclpltaclón
Disolución

Adkión de OH
Complejo verde 6
Complejo wide II
Complejo mio oscuro
Oxihidróxido amorfo

Y.- Oxidación violenta

a.- Oxidación

Figura 11.11.- Esquema de los procesos de formación de intermediarios, óxidos y oxihidréxidos de hierro en

Pelé
FeII+PelII 1 1 1 t U. U

0 0.33 0.6 0.67 0.75 1.0

solución acuosa.



Parte teórica 33

Fe(OH)2 “Green Rust1 y II”

Oxidación Oxidación Precipitación

FeOH~ “‘Green Complex 1 y II”

u
Fe+2

Debido a que los “Green rusts” son producidospor oxidación y desprotonacióndel

Fe(OH)2,sededucequeen la estructurade estoscompuestosexistenenlacestipo Fe-~O~-Fe

y Fe-O-Fe.El hechode que los “Green rusts” puedanser preparadospor precipitaciónde

los “Green complex” sugiereuna similitud de configuracionesde los “Green complex” a los

“Green rusts’.

Los “Greencomplex” puedenestarrepresentadoscomo[Fe(II»Fe(III)¡Ox(OH)yfl
2x~Y>+

y [Fe(I1)
1Fe(III)1O~(OH)y]<

5.2xY)+, respectivamente.Presumiblementeestos cationesestán

rodeadospor anionesque coexistenen las soluciones.

En la formaciónde “Green complex” o “Green rusts”, los efectoselectrostáticos

y estéricosproducidospor la existenciade anionescomoCV y 5042; puedeninfluir de dos

maneras: sobre la configuraciónde los complejos catiónicos y sobre la constituciónde

oxígeno en los cristales de los “Green rusts”.

11.3.3.2.-Mecanismosde formaciónde t-FeOOH

.

El 8-FeOOHes un compuestode color marrón, ferromagnético,quese obtienepor

oxidaciónrápidadel Fe(OH)
2.

La reacción de oxidación se explica como una transformaciónentredos fases

sólidasde estructurahexagonal,tal y comoseapreciaen la siguienteecuación:

Fe<QH)2 + 1/402 — 8-FeQOS + 1/2f120 11.13
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Tambiénel 5-FeOOHpuedeobtenersemedianteunaoxidación rápidade los “Green

rusts” y los “Green complex”. Esto sepuedeapreciaren el siguienteesquemade reacción:

“Green Rust 1 y II”

oxidación rápida

precipitación 3-FeOOH

oxidación rápida

“Oreen Complex1 y

El tamaño de partícula del 8-FeOOH es aproximadamenteel mismo que el del

Fe(OH)2. El 8-FeOOHobtenidopor oxidaciónviolenta de los “Green rusts” presentauna

estructuramuy desordenada,debidoal cambiode estructuradel oxígenoqueseproduceen

la transformación:

“Oreen rusts1 y II (hexag.-cúbica)”— 3-FeOOH(hexag.)

11.3.3.3.- Mecanismosde formaciónde Fe,01

.

Los procesosdeformacióndel Fe3O4en soluciónacuosapuedenclasificarseen dos

grupos(KiyamaM, 1974):

- oxidaciónlenta con aire de los “Oreen rusts” y “Oreen complexes”.

- neutralizaciónde mezclasde solucionesFe(II)1-Fe(III)2.

La oxidacióndel Fe(OH)2se realizapor difusiónde protonesy electronesa través

del enrejadocristalino hastaa la superficie.Debido a la resistenciaque presentael oxígeno

en la red, se forman capascúbicasen la estructurahexagonal,formándoselos “Oreen rusts”.

(Olowe A.A, 1989).
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La oxidación lentacon airede los “Green Rust’ se tratade una transformaciónen

estadosólido. Si la oxidacióncon aire es rápida se forma el -y-FeOOH.(TamauraY and col,

1983). Estatransformaciónconsisteen el desarrollode unareacciónquímicaqueoriginael

cambio<le fase.En realidad,seproduceun cambioen el estadode oxidacióny en el número

de coordinacióndel ión metálico. Termodinámicamenteesposiblela transformacióndirecta

de Fe(OH)2 a Fe3O4 y y-FeOOH; sin embargo, debido a efectos estructuralesy

consideracionesrelativasal rendimientodeoxidación,se complicanambastransformaciones.

Así, seha comprobadoquees difícil que el Fe(OH»con estructurahexagonalse convierta

directamentea Fe3O4y y-FeOOH,amboscon estructurascúbicas,estoexplica la necesidad

de que la reacción ocurra a través de productosintermedios(“Green rusts”), que tienen

estructurashexagonaly cúbicade las capasde oxígeno. Como final de la reacción se

obtienenlos productospuroscon estructurascúbicas. (Kanzaki T and KatsuraT, 1986).

F%04

oxidaciónrápida

oxidación

Fe(OH»—”Geen Rust 1 y II”

oxidación rápida

y-FeOOH

En la formacióndel Fe3O4 seeliminan dos ionesoxigenopor cadatres moléculas

de Fe(OH)2 mediantela deshidratacióny desprotonacién.Cuandola oxidación procede

lentamentecon suministropobre de oxigeno(sucedeen la formación de Fe3O4 y no en la

formaciónde -y-FeOOH)el períodode tiempo para la separacióndel oxígenodel cristal y

la reordenacióndel oxígenoy del hierro en la red cristalinaes suficientementegrandecomo

paraformar el Fe3O4. (sugimotoT and Matijevic, 1980). Consisteen unaprecipitaciónlenta que

seproduceen la oxidacióncon aire de solucionesde FeOH~en medio neutroo ligeramente

alcalino; si la oxidacióncon airees rápidaseobtiene-y-FeOOH.

Como las configuracionesde los “Green complexes” son muy similares a sus

correspondientesprecipitados,“Creenrusts”, la formación del Fe3O4a partir de los “Creen

complexes” se explica estructuralmentede forma análogaen la de los “Oreen rusts”.

(Regazzoni A.E. and col, 1981).



Parteteórica 36

Parala formaciónde Fe3O4a partir de solucionesde Fe(II)1-Fe(III)2 previamentese

produceunareaccióndeprecipitaciónen mediobásicoconla formaciónde un complejorojo

oscuro (D.R.C3. Paraello se mezclan solucionesde Fe(II) y Fe(III), de maneraque la

relaciónde Fe(II)/Fe(II1) seade 2 o mayor, y seadicionan3 equivalentesde OH- por mol

de Fe(II), de acuerdocon la reacciónsiguiente:

a continuaciónseproducela deshidratacióndel D.R.C., segúnla siguientereacción:

[Fe(Jf)1Fe(IJf)2O~(OH)2(3—x)]~” # 2mOfr -. mFe3O4 + (4—x)mN20 II. 15

dondem es igual o mayor que tres.

El complejoD.R.C. tambiénpuede formarsepor la adiciónde OH- a una mezclade

soluciones constituidas por un complejo de color verde, G. C., de fórmula

[Fe(II)iO~Fe(III)3]<l¡
2x>+,quese obtienepor oxidación con aire de solucionesde Fe(II), y

Fe2~, de acuerdocon la siguientereacción:

6¿.2lIFe(Jf)
1Ofe<IIJ),]<I

1>~~) .(18 —4x)1O>r — [Fe(If)
1Fe(JH)2O~.(OH),.<,..j~¡.r(3x’—2x)1H10 II. 16

11.3.3.4.-Mecanismosde formaciónde v-FeOOFT

.

La formaciónde -y-FeOOHen soluciónacuosaestárestringidaa casosde oxidación

rápida del ión ferroso con aire y a partir de intermediarios del tipo Fe(II)-Fe(III) en

soluciones neutras y ligeramente ácidas.(K¡yama M, 1973).

La formacióndel y-FeOOHa partir de los “Green Rusts” consisteen la transformación

en estadosólido medianteuna oxidación rápidacon aire. Este tipo de transformaciónse

producecon la difusión en gran proporciónde protonesa travésde la red del Fe(OH)2a la
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superficie. (comezV.R and col, 1984). También sepuedeobtenerpor una precipitación del

y-FeOOHpor oxidaciónconairerápidade los “Greencomplexes”.El mecanismoessimilar

al explicadoanteriormente.

La oxidacióncon airede solucionesferrosasligeramenteácidas o neutrastambién

da lugar a la precipitación del y-FeOOH.El procesoquedaexplicadoen el esquema

siguiente. (Kiyama M ami col, 1972).

oxidación

FeOH4 Fe(OH)<—. Fe(OH)
2-O-Fe-OH~

precipitación

y-FeOOH

Se ha propuestoel siguientemecanismoqueexplica la oxidacióndel lón ferrosoen

soluciones neutras y ligeramente ácidas:

a) En disolucionesneutraso ligeramenteácidasel ión Fe(II) estácomoFeOH~que

reaccionacon un compuestode O, y OH- (0,0ff) de la siguientemanera:

FeOIU + 0201U -. Fe(OH) + 11.17

la influenciade la concentraciónde OH- es importanteen la velocidadde reacción (es de

segundoordenrespectoal OH-). Por ello se forma más Fe(OH)~,en solucionesneutrasy

ligeramente ácidas que en soluciones ácidas (MamadaSand col, 1926).

b) La polimerizacióndel Fe(OH)~, formado consisteen un procesocomplejo de

hidrólisis y polimerizaciónque lleva a la formaciónde un precipitadoinsoluble.
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11.3.3.5.-Mecanismosde formaciónde oxihidréxidoférrico amorfo y c¿-FeOOH

.

Estos compuestos se pueden formar por oxidación de Fe (II) en soluciones fuertemente

básicasy ácidaso a partir de solucionesácidasde Fe (III). (Kiyama M. ami col, 1966, Sada E and

col., 1990).

El esquemade reacciónen solucionesfuertementealcalinases el siguiente: (Tamaura

Y and col, 1981).

Fe(OH)2

oxidación

Fe(OH)3- —. Fe(OH)3.c—.oxihidróxido férrico amorfo— a-FeOOH

FeO~(OH)3.2~

La transformacióndirectade Fe(OH»a a-FeOOHesposibletermodinámicamente:

Fe(OR)2 + 1/402 -. cz-FeOOH + 1/2H20 11.18

pero inviableestructuralmenteporqueel Fe (OH)2 poseeuna estructuracristalinahexagonal

y el a-FeOOHortorómbica. (Cornelí R.M ami col, 1979). El Fe (OH); es un complejohidroxo

ferroso, HFeOj, queessolubleen solucionesfuertementealcalinas:

Fe(O)!)2 + 1120 -~ Fe(OR> + IP 11.19

Se tratadeun procesodedisolucióndel Fe(OH)2,seguidapor la oxidacióndeFe(OH);

para dar una especieeléctricamenteneutra, Pe(OHhéq,la polimerización a [Fe(OH)3L

seguidade una desprotonacióny deshidrataciónda lugara la precipitacióndel oxihidróxido

férrico amorfo,querápidamentese conviertea a-FeOOH.(Heizrnann JI and ccl, 1978).
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En solucionesácidassedesarrollael mecanismoquese muestraa continuación:

Fe~3 a-FeOOH

oxidación j 0ff 011 envejecimiento

Fe(OH)~—. Fe(OH)
2~— {Fe(OH)3

2}n—oxihidróxido férrico amorfo
4

oxidación OH~

Fe~2 “Green Complex” {Fe(I1)
1O~Fe(III)3}~

11.2k +

Esteesquemarepresentatanto el casoen que separtede solucionesde Fe (II) como

las quepartende solucionesde Fe (III).(Detournay J and col, 1974, Tamaura Y and col, 1981). Sin

embargo,es necesariodistinguir entreel casoen que la solución esáciday el casoen que

es fuertementeácida.

1) Soluciónácidao ligeramenteneutra.- La reacciónde oxidación sepuededescribir

como:

FeOII + 1/4O~ + 1/21120 -. Fe(OH) 11.20

Inicialmentelos ionesde Fe (III) hidrolizadosse rodeancon puentesde hidrógenoy

enlacesFe.~O~-Fe,posteriormentese forma el policatión [Fe(OHtQ~]n,donde x esta

comprendidoentre0,5 y 0,7. La estructurade estepolicatión consisteen un largo número

de iones férricos unidos por enlacesFe-~O~-Fey puentesde hidrógeno a anionesque

neutralizanla altadensidadde carga.

La adición de OH- al policatión haceprecipitar el oxihidróxido férrico amorfo, que

ocurre por el enlazamientode monómerosde componentesde bajo peso molecularcon el

policatión:

[Fe(OH>~J~ + mFe(OH) + (m+nx)Ofr - (n+m)FeO .<OH)sh. + (n±m)x’H
20 11.21
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La concentraciónde OH- necesariapara la desprotonacióndel policatión es muy baja

en disoluciónáciday, por tanto, la desprotonaciónprocedemuy lentamente.

2) Disolución fuertementeácida.-Tras la oxidacióncon airede solucionesácidasde

FeqI) para formar un complejo [Fe(II)¡O~Fe(III)j(l¡2x>+,se produceuna oxidación y

neutralizacióndel mismo:

[Fe(JO
1O.Fe(II41Y”~> + (11 —2x)OW + 1/402 —

4Fe0¿OH)
3L. + (4x’-x-1/2)H20 11.22

el oxihidróxido férrico amorfo preparadoen solución ácida es idéntico al obtenidoen

solución fuertementealcalina.

El a-FeOOH se obtiene a partir del oxihidróxido férrico amorfo mediante

envejecimientoen medio ácido. Se trata de una transformaciónmuy lenta, quepuededurar

hasta un alio para que se forme una cantidaddetectablede a-FeOOH.En la reacciónse

producela sustituciónparcial de OH- en el oxihidróxido férrico amorfo por anionesque

coexistenen la solución por tanto, la transformacióndel oxihidróxido férrico amorfo a

cr-FeOOH se realiza mediante una extracción del anión junto con la deshidratacióny

desprotonación.

El procesoesrelativamenterápidoen solucionesfuertementealcalinas,pero muy lento

en solucionesácidas,dependiendode la concentraciónde OH~ en la solución.

3) A partir de soluciones ácidas de Fe (III).- El Fe(III) en disolución básica está

formando el Fe(OH)2~. A partir de aquísegúnlo explicado sepuedeobtenerel a-FeOOH.

Consisteel procesoen una hidrólisis de solucionesácidasde salesde Fe(1I) por adición de

OH-.

FeS# -. Fe(OH) -. ... — FeOX(OH)3h 11.23

El OH- o agua retenida en el enrejado se explica como una desprotonacióny

deshidrataciónincompletas.La concentraciónde OH- necesariaparala desprotonacióndel
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[Fe(OH)311nes muy bajaen solucionesácidasy, por tanto, la desprotonaciónes lenta.

4) A partir del -y-FeOOH.- El y-FeOOHes más estableen configuraciónqueel

a-FeOOHdebidoa un aumentoen la entropía.

Es imposible transformarel y-FeOOH (estructuracúbicade las capasde oxígeno)

directamentea cz-FeOOH(estructurahexagonalde las capasde oxígeno),de acuerdocon la

teoría de la coordinacióny debido a que la transformaciónes polimórfica, por ello, esta

transformacióntranscurremediantela formaciónde especiesintermedias.

Así, el procesoprocedecon la disolucióndel y-FeOOHen ionesFe (III), seguidade

unaprecipitaciónde los mismos,tal y comose muestraen el siguienteesquema:

oxidación

y-FeOOH— ionesFe(III) — oxihidróxido férrico amorfo a-FeOOH

El -y-FeOOHtiene l0~ vecesmayorsolubilidaden comparacióncon el a-FeOOH.

Si las solucionesde y-FeOOHseadificano sealcalinizany/o secalientan,la disolucióndel

y-FeOOHseacelera.El efectodel calentamientosuponeunatransformaciónmásrápidadel

oxihidróxido férrico amorfo a a-FeOOH.

11.3.3.6.-Mecanismosde formación de II - FeOOH

.

La formacióndel B-FeOOHen soluciónacuosa,queno apareceen la figura II. 11 se

debea dosprocesosdiferentes:

- Formacióndel 13-FeOOHa partir de solucionesde Fe(III).- Se forma el I3-FeOOH

por hidrólisis de solucionesde Fe (III), conteniendoCl~ o Fj al ser calentadas.

Tambiénseobtieneel precipitadode oxihidróxido férrico amorfo o a-FeOOH.

- Formacióndel J3-FeOOHa partir de solucionesde Fe(II).- El I3-FeOOHseobtiene

por oxidacióncon aire de solucionesligeramenteácidasde cloruro ferroso. En

realidad, se forma un precipitadode composiciónB-Fe}OH)3C1, a partir del cual

seteníael B-FeOOH.El B-FeOOHpresentaunaestructuracristalinatetragonal.Los

puentesde hidrógenoqueconstituyenel B-FeOOH son análogosal a-FeOOH.
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11.4- PIGMENTOS DE OXIDO DE HIERRO

.

11.4.1.-TIPOS Y APLICACIONES.

Los pigmentosde óxidode hierro naturalesson un tipo de pigmentosminerales.Por

encontrarseen la naturaleza,seutilizaron ya en tiemposprehistóricospara la decoraciónde

paredesy techos,en las pinturasrupestrestalescomolas de Altamira y Lascaox,asícomo

en la decoraciónde cerámica.Artistas egipcios, griegos y romanos, utilizaron diferentes

reservasnaturalesde Malta y Egipto ya que junto a su bajo costepresentanlas mejores

propiedadesde permanenciay alto poderde recubrimiento.

Estos tipos de óxidos naturales,fueron los únicosdisponibleshastaprincipios de

siglo, dotándolosde propiedadespigmentariasmedianteoperacionesde molienda, lavado,

tamizado,etc.

El crecienteconsumode estos pigmentosasí como las exigenciasimpuestas a su

calidad no pudieron ser satisfechaspor los óxidos naturales, por lo que desde hace

aproximadamente80 añosseinició la producciónde óxidos de hierro sintéticos, de calidad

muchomáscontrolada,mayorriquezaen óxidosde hierro peromáscaros. (Kirk Othmer, 1978).

Seempleansóloso mezcladosconpigmentosblancos(óxidodecinz, bióxido detitanio, etc)

en la fabricacióndeesmaltesdecolores.Estaspinturassefabricangeneralmenteen máquinas

tricilíndricas, molinos de bolas de esteatita,incluso bolas de hierro cuando se trata de

imprimaciones baratas. Los pigmentos micronizados pueden también dispersarseen

“Dispermix” o en molinosde arenae inclusoen empastadorasde agitaciónlenta, cuandose

tratade fabricar pastas,revocos,etc., esdecir, aquellostipos de pinturasen los cualesno

esprecisoun acabadode esmeradafinura.(aarriosA, 1984).

Debido a la gran variedadde pigmentosexistentes,tanto naturalescomo sintéticos,

suelenclasificarsepor colores:

a) Pigmentos amarillos.- Están constituidos por óxido férrico hidratado, con

cantidadesvariablesde caliza,arcilla, etc. El contenidode Fe2O3 oscila entre el 20-80 %.
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Dentro deestoslos másimportantesson los ocresy sienasnaturalesy los amarillosy naranja

de ferrita.

Los naturalesson muy pocousadosen tiemposde paz, pero seconsumieronenormes

cantidadesdurante la segunda guerra mundial, en pinturas de camuflaje y otros

recubrimientos.El siena natural ha sido tambiénreemplazadopor naranjasy amarillos

sintéticosde ferrita, aunquetodavíaocupacierto lugaren la formulacióndepinturas,ya que

algunos tonos son difíciles de obtener sin ellos. Los ocres y sienas naturales se emplean

principalmenteparacolorear.

Los amarillos y naranja de ferrita son muy usados en todos los tipos de

recubrimientosde superficiesen los que se necesitanestostonos. Aun cuandolos pigmentos

de óxido de hierro hidratadosnaturales,talescomo los ocresy sienas,son más baratosen

precio por kilo, han sido reemplazadosen gran partepor los pigmentosde ferrita, ya que

estos son másbaratossobre la basede la intensidad,son más fáciles de dispersary más

luminososde tono. (Sekine 1 ami Kato T., 1987).

b) Pigmentos rojos y marrones.- Los pigmentos rojos están constituidos

fundamentalmentepor óxido férrico anhidro. El contenidoen Fe2O3 sueleoscilarentreun

70 y un 94 %, siendoesteporcentajemayoren los óxidosobtenidosartificialmente.Los más

importantesson (Parker D.H, 1978, Stock E, 1962): ocresy sienasnaturales,rojos y marrones

precipitados,rojos y marronesde caparrosa,rojos y marronesde ferrita, pardos,óxido rojo

del golfo pérsico,óxido de hierro españoly los óxidos de hierro americanos.

Los óxidos rojos y marronestienencomoprincipal inconvenientela falta de brillo.

Aun los más brillantes resultan bastantepardos comparadoscon los rojos y marrones

orgánicosrealmentebrillantes. Los óxidosnaturalesde bajocostoseempleanprincipalmente

en imprimacionesy pinturasde conservaciónparafábricas, estructurasde acero,vagones,

barcos,etc. Tales pinturasse fabricanen enormescantidadesy han sido seleccionadaspor

suspropiedadesprotectorasy duración,másquepor su aspecto.(Ardizzone 5. and col, 1985).
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c) Pigmentosnegros.-Estánconstituidospor óxido ferroso-férrico.Existendostipos:

naturalesy sintéticos. Los pigmentosnegros de hierro tienen aplicacionestambién como

pinturas de metales,emplastecedoresde maquinariay acabadosespeciales,ademáslos

sintéticostambiensepuedenemplearcomoimprimacionesde conservación,y de acabados

industriales.

d) Pigmentosgrises.-En éstegrupo puedenconsíderarselos pigmentosde óxido de

hierro micáceo (Malcolm C., 1990), compuesto principalmente de hematites (Fe2O3)

aproximadamenteen un 90 %, con pequeñascantidadesde mica, cuarzo,etc. (Nassberg B,

1970, FernandezD, 1990).

e) Pigmentosazules.-Los azulesde hierro sepuedenconsiderarquímicamentecomo

compuestosferro-ferri-cianurosconteniendocantidadesy distribucionesvariablesde iones

ferrosos,férricos, amónicosy sádicoscon aguade cristalización.

11.4.2.-METODOSDE OBTENCION DE PIGMENTOSDE HIERRO SINTETICOS.

Los pigmentosde óxido de hierro naturalessehan obtenidotradicionalmentea partir

de los diferentesminerales,y los sintéticosse han producidosiguiendodiferentesmétodos

(Barrio A, 1984):

a) Procedimientosde tostación.- Por calefacciónde sales férricas (generalmente

sulfato o cloruro de hierro), con aireación a temperaturasde 700-800
0C se obtiene un

pigmentorojo que, despuésdelavadoy molidopuedeutilizarseen la fabricacióndepinturas.

La purezadel pigmentodependerá,lógicamente,del materialde partida.

b) Procedimientosde hidrólisis.- Esteprocedimientoseempleafrecuentementepara

la obtenciónde los ocres,mediantela oxidacióne hidrólisisdel sulfatode hierro, insuflando

aireen presenciade hierro metálicoa elevadatemperatura.El procesose realizaen presencia

de núcleosde cristalizaciónquese obtienenpreviamentepor oxidación de sulfato de hierro
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en medio básico. Los gérmenes,compuestospor partículas finas de óxido de hierro

hidratado,crecendurantevariosdías, hastaalcanzarel tamañodeseado.Las propiedadesy

cantidadesde estosgérmenesinfluyen decisivamenteen los pigmentosresultantes,pudiendo

obtenerseóxidos amarilloso directamenteóxidos rojos. Lavaday filtrada la suspensión,se

procedeal secadoa una temperaturade 120 a 140 0C. Frecuentementedel ocre -obtenido

por ésteprocedimiento-se obtieneóxido rojo por calcinación.(Ramasastry vv and col 1976).

C) Procedimientode anilina.- Las virutas de hierro, empleadasen la reduccióndel

nitrobenzolen soluciónácidaparaobteneranilina, seoxidan,obteniéndoseun óxidode color

gris-negro.Medianteun procesoespecialy aditivos específicos(salesde hierro divalentes)

se obtienensuspensionesde óxido de hierro negroo amarillo. Estospigmentos,despuésde

lavadosy filtrados, se desecantransformándoseen negrosu ocresde óxidos de hierro. Por

calcinacióna 700-8000C puedeobtenerseóxido de hierro rojo.

d) Procedimientode precipitación.-Esteprocedimientose basaen la oxidación con

aire y simultáneahidrólisis con álcalisde salesferrosasen presenciade un germende óxido

de hierro. Se utiliza para la producciónde óxido de hierro rojo y raramenteparaconseguir

óxido de hierro negro.Esteprocesotienecomoproductossecundariosunaelevadacantidad

de sulfato alcalinoquees necesariosepararparaobtenerun producto de purezaadecuada.

(Surynarayana A., 1977).

e) ProcedimientoPenniman.-Se basa en una patenteregistrada en 1917. A un

determinadopH y una temperaturarelativamenteelevadael sulfato de hierro se oxida

insuflandoaire. En los contenedoresde oxidaciónsedebeintroducir gérmenesde óxido de

hierro del color deseado,queconstituiráel nucleodel granode pigmentoduranteel proceso

de oxidación.La duraciónde la reacciónvaría segúnla velocidadde descomposicióndel

hierro metálicoquenecesitatiemposquevandesdeun díaavarias semanas.La mayorparte

de los pigmentosde óxido de hierro seproducíanen 1980 por esteprocedimiento.(Erzberger

P, 1980).
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11.4.3.-ESPECIFICACIONES DE LOS PIGMENTOS DE HIERRO.

A lo largo del tiempola calidad,purezay característicasde los pigmentosde hierro

han estadosujetasa diferentesnormas.En nuestrocaso utilizaremoslas de composicióny

propiedadesquevienendictaminadaspor lasnormasASTM, queseexponenacontinuación

paracadauno de los diferentespigmentosde hierro:

- Oxidos naturalesde hierro rojos y marrones.-Norma ASTM D 3722.(Tabla11.1).

- Oxido de hierro sintéticomarrón.-Norma ASTM D 3724. (Tabla11.2).

- Oxido de hierro sintético rojo.- Norma ASTM D 3721. (Tabla11.3).

- Oxido de hierro hidratadoamarillo.- Norma ASTM D 768. (Tabla11.4).

- Oxido de hierro sintéticonegro.-Norma ASTM D 769. (Tabla11.5).

Tabla 11.1.- Especificaciones de pigmentos naturales rojos y marrones.(Norma A5TM D 3722, 1990).

Hierro total expresado como Fe2O3, % mínimo 70

Humedad y materia volatil, % máximo 1

Materia coloreada orgánica nulo

Su1fatosAozalanpresadoss~omoSOtr%maxí mo

Materia soluble en agua, % máximo 2

Materia soluble en agua, % máximo (rojo)

Tamaño de partícula (residuo retenido en tamiz u
0 325 (45 mm)), $6 maximo 2



Parte teórica 47

Tabla 11.2.- Especificaciones de los pigmentos sintéticos marrones.(Norma A5TM 13 3724, 1990).

FeO, $6 o-lo

Fe2O3, $6 83-98

Negrode carbc5n, $6 máximo. 5

Humedad y materia volatil, $6 maximo 10

Materia coloreada orgánica nulo

Sulfatos totales expresados como 503, $6 máximo 2

Materia soluble en agua, $6 máximo 0,5

Tamaño de partícula (residuo retenido en tamiz n
0 325 (45 mm)), $6 máximo 1

Tabla 11.3.- Especificaciones de los pigmentos sinteticos rojos. <Norma ASTM D 3721, 1990).

Fe
2O3, $6 mínimo 93

Humedad y materia volatil, $6 máximo 1

Materia coloreada orgánica nulo

Sulfatos totales expresados como 50,, $6 máximo 2

Materia soluble en agua, $6 máximo 0,2

Valor del pH, mínimo 5

Tamaño de panícula (residuo retenido en tamiz n
0 325 (45 mm)), $6 maxímo 1
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Tabla 11.4.- Especificaciones de los pigmentos sintéticos amarillos.(Norma ASTM 768, 1990).

Oxido hidratado de hierro total, $6 minimo 93

Humedad y materia volatil, $6 máximo 1

Oxido de hierro total,’ $6 mínimo 83

Perdidas por ignición, $6 máximo 13

Materia soluble en agua, $6 máximo 0,5

Valor del pH 4,5-8

Tamaño de partícula (residuo retenido en tamiz n0 325 (45 mm)), $6 maxímo 0,5

el hierro total del óxido hidratado debe ser la suma del óxido de hierro y de las pérdidas por ignición. Las pérdidas por ignición se deben calcular a partir

del material seco.

Tabla 11.5.- Especificaciones de los pigmentos sintéticos negros. (Norma ASTM 13 769, 1990).

Oxido ferroso-fénico total, $6 mínimo 93

Humedad y materia volatil, $6 máximo 1

Oxido ferroso (FeO), $6 mínimo 20

Materia soluble en agua, $6 máximo 0,5

Valor del pH 4,5-8,5

Tamaño de partícula (residuo retenido en tamiz n0 325 (45 mm)), $6 máximo 0,5
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11.4.4.-CARACTERíSTICAS DE LOS PIGMENTOS.

La calificación de pigmentoimplica una serie de exigenciasde calidad que vienen

impuestaspor el avancede la técnicay por los usosa los que seva a destinar.Ademas,los

óxidos de hierro deben respondera algunascaracterísticasparticularespara cumplir los

requisitosquese les exigeen su utilizacióncomopigmentos.

Todaslas características,ya seangeneraleso particularesde los óxidos de hierro,

puedenser recogidasen dos grandesapanadossegúnrespondana propiedadesfísicas o

químicas.

11.4.4.1.- Característicasfísicas

.

Las característicasfísicasmásimportantesson:

- Indicede absorciónde aceite(I.A.A).- Es la cantidadde aceiterequeridapor peso

determinadode pigmento para formar una pasta,medianteun mezcladomecánico,hasta

obteneruna consistenciaespecífica.La absorciónde aceite seexpresaen gramosde aceite

por 100 gramosdepigmento.Los resultadosvariaráncon la consistenciadela pastaformada

(punto final), el tiempo requerido para realizar la prueba, el grado de amasado,la

temperaturay la humedad.

Con el índicede absorciónde aceiteseadquiereunaidea aproximadadel gradode

dispersabilidadde los pigmentosy de la texturade las pastasde pintura, lo queproporciona

un orden de magnitud para la dosificacióndel pigmentoy vehículo en la formulación de

pinturas. Altos índices de absorción de aceite para pigmentos con partículas de pequeño

tamañoretardanel procesode secadode las películasde pintura.(Norma ASTM 13281-84, 1990).
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- Forma y granulometría.-Las partículas de la mayoría de los pigmentos son

generalmenteamorfasaunqueredondeadasde maneratosca, ya que en la trituración en

húmedoy en secoa la quehan sidosometidaspierdenesquinasy bordes.Algunospigmentos

tales como los polvos metálicos, la mica machacada y el hierro micáceo son de forma plana

conunadimensiónmuchomáspequeñaque las otrasdos. Estaforma sedenominatambién

laminar, en placaso escamas.Otrospigmentoscomolos acicularestienen forma de aguja

teniendounadimensiónmuchomayor que las otras dos.(Norma ASTM D 185-84, 1990).

El tamañode las partículasde los pigmentoses una propiedadimportanteya que

afecta al poder cubriente, el brillo y la textura de la película de los recubrimientosde

superfice,su tamañose estableceen función del diámetromedio.

Puestoque los recubrimientosde superficie son solamentede 25 ji, ó menos, de

espesorde película, es evidenteque los pigmentosque contienengrandesporcentajesde

partículas en esta escala daran películas rugosas y asperas.

El límite más bajo generalmenteaceptadopara una resolución visual es de 8 ji,

mientrasque partículasde 3 ji de diámetro se usanpara reducir el excesode brillo. En

aquellos acabadosindustriales muy brillantes, los pigmentosdeberán tenerun diámetro

máximode partículasprimariasde 3 ji y un promediono superiora 1 ji.

Todas las característicastecnológicasde las pinturas, tales como la absorciónde

aceite,color, brillo, podercubriente,etc., estaníntimamenterelacionadascon los parámetros

físicosde la forma y granulometríaquedefinena los pigmentos,por lo queresultaevidente

la responsabilidad directa de estos sobre la variación de aquellos.(vian A, 1972).

11.4.4.2.-CaracterísticasOuímicas

.

Las característicasquímicasque se piden a los pigmentosde óxido de hierro son las

siguientes:

- Contenidoen hierro.(Norma ASTM O 3872-86, 1990).
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- Contenidoen agua.(Norma ASTM 13 1208-84, 1990).

- Contenidoen volátiles y cenizas. (Norma ASTM 13 1208-84, 1990).

- Coloracióndebidaa materiaorgánica.(Norma A5TM 13 50-8 1, 1990).

- Sulfatossolublesen ácido clorhidrico.(NormaA5TM 1350-81,1990).

- Materia solubleen agua.(Norma ASTM 13 1208-89, 1990).

- Humedady materiavolátil. (Norma ASTM 13 280-81, 1990).

11.4.5.-CARACTERíSTICASDE LAS PINTURAS.

El pigmento,cualquieraquesu naturalezaquímica,juegael importantepapelde dar,

transmitir e incorporar el color deseadoal producto final, sin olvidar que las pinturasse

aplicanen espesoresmuy pequeñosy queel pigmentoen esascondicionesdebetenerun buen

“poder cubriente’.

Color.- Es una propiedaddel pigmento que se pone de manifiesto sobre la

correspondientepintura de la que forma parte. Se habla del color básico, que ponede

manifiestoel color de los pigmentoscuandose dispersansolos en un vehículo, y del color

secundario,o tono secundario,quees una propiedadqueseponede manifiestoen los tonos

queseobtienenal mezclar un pigmentocoloreadocon otros.

PoderColorante.-Los ensayosdel poder colorantedeterminanla capacidadde un

pigmentoparacolorearunacantidaddadade blancopatrón, bien en secoo biencomopasta

dispersadaen algún liquido. Las intensidadesde color de las mezclas se comparanpor

yuxtaposiciónsobreun panelde vidrio transparente.Cuantomásintensoes el color, mayor

es el poderde coloracióndel pigmento. (Norma ASTM 13 387-86, 1990).

PoderCubriente.-El podercubrientese refierea la capacidadde un pigmentopara

cubrir los substratoscuando se incorporan a un medio adecuadoy se extiendesobre la

superficieen unapelículade grosoruniforme.

El podercubrientees, aproximadamente,proporcionalal espesorde la película y al
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contenidoen pigmento hastaun cierto punto próximo al nivel del cubrimientocompacto

cuandodisminuyeel incrementode cubrimientoal aumentarel gruesode la películao el

contenidodel pigmento.El podercubrientede los pigmentosen m2/Kg, calculadoa partir

de los recubrimientosde superficieen los cualessedispersan,varíaconsiderablementecon

el tipo de vehículo; depende, así mismo, de la naturaleza de las superficies de la película y

soporte,naturalezade la interfasepigmento-vehículoy la naturalezadel soporte.(Norma ASTM

D 344-89, 1990).

Brillo.- Es un fenómenorelacionadocon la naturalezafísica de las superficiesy la

forma en queéstasreflejan la luz incidente.El componentedel recubrimientode superficies

más importanterespectoa estapropiedades el vehículo; por eso, las alteracionesde éstos

lleva consigounapérdidade brillo localizadapreferentementeen las zonasde la película

cubrientecon mayoresy más frecuentesirregularidadesqueson, a la vez, los puntosmás

vulnerablesal ataqueexterno.

El brillo depende,por eso, tanto de las característicasdel vehículocomode las del

pigmento y de las de interacciónentreambos,que regulanel grado de humectacióndel

sólido; por tanto, si se utiliza siempreel mismo vehículoseráposiblejuzgar la calidad de

los pigmentosparadar películasbrillantes.

Los brillómetrosutilizadosnormalmenteiluminan la superficiepor un hazde luz con

ángulo de incidenciaconstantepara recogerdespuésla luz reflejada en unadeterminada

direcciónpor mediode unacélula fotoeléctrica. La respuestade la fotocélulase registraen

un galvanómetrocalibradoque indica el porcentajede luz emitida respectode la incidente.

En realidad,esteprocedimientosólodeterminala luz reflejadaespecularmente;la magnitud

de sus resultados, en consecuencia, es inferior a la real. (Norma ASTM E 430-78).

Viscosidad.-En general, los pigmentosdispersadosen un vehículo aumentansu

viscosidad.En algunosrecubrimientosde superficiestalescomolas pinturasde conservación

y las empleadas en la construcción, es conveniente, y hasta necesario, que el espesamiento

producidopor el pigmentosealimitado. En los casosen quesebuscabrillo y un contenido
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en no volátiles tan grandecomo sea posible para disminuir la viscosidadde aplicación,

cualquierespesamientoproducidoporel pigmentoespeijudicialy debeevitarse.(Norma ASTM

1) 1200-88).

Pmsza.-Desdeel puntode vista puramentefísico no esposibledefinir la durezade

una capade pintura. A pesarde ello seplanteacon frecuenciala cuestiónde la durezade la

película. (Norma A5TM D 3363-74, 1990).

Adherencia.-La adherenciaes una propiedadque se define con dificultad y que

depende de muchos factores, tales como la naturaleza de la superficie sobre la que se aplica

la pintura y de la capade recubrimiento,asícomode las condicionesexternastalescomola

temperatura,la humedaddel aire y otrascondicionesanálogas.(Norma ASTM 13 3359-87, 1990).

flexibilidad.- Los técnicos experimentados en pintura pueden obtener una buena idea

de la flexibilidad de la películaarrancándolade la superficiecon una cuchilla, formandoun

pequeñoángulo. Si seobtieneuna cinta esevidenteque la películaes flexible. Unapelícula

quebradiza,de escasaflexibilidad, tenderáa rompersebajo la presióndela cuchilla en lugar

de salir en forma de cinta. Desgraciadamente,la fragilidad aparentees afectadapor la

adherencia:unapelículaapareceramásquebradizay sedesprenderáen trozosmásgrandes

si la adherenciaes escasa.(Norma ASTM D 522-88, 1990).

Resistenciaal aaua.-Los aspectosdela resistenciaal aguacorrespondenal salpicado

con agua,la inmersióny la resistenciaa la humedad.(Norma ASTM D 1647-89, 1990).

Resistenciaa nieblas salinas.-Estos ensayosse llevan acabo en un recinto de

resistenciaa la corrosiónequipadacon una boquilla que lanzacontinuamenteun chorro de

solución salina atomizada.El ensayo de rociado de sal es muy útil para determinarel

escurrimiento por corrosión de la pintura en el metal, principalmente cuando es humedecida

por solucionesde sal y otros electrólitos en la práctica. Tales solucionesestimulan la

corrosión,ya queincrementanla conductividaddel aguaen contactoconel substratometálico

quecausala corrosión.(Norma ASTM B 117-85, 1990).
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Resistencia al Disolvente.- Algunas veces se requiere la resistencia al

reblandecimiento,levantamiento,arrugamientoo cambiodecolor cuandolos recubrimientos

de superficiesestánsujetosa la acciónde disolventesorgánicosespecíficos.El ensayopuede

hacerse mediante inmersión en el disolvente especifico por un período de tiempo

determinado.(Norma ASTM 13 2792, 1990).

Resistenciaa los AgentesOuímicos.-Los acabadospuedennecesitarla resistencia

alosálcalis, ácidos,jabonesy muchosotrosagentesquímicosespecíficos.Puedenemplearse

ensayoso pruebasde inmersióno goteobajo condicionescuidadosamenteprescritasparala

resistenciamecánica,el tiempo,la temperaturay otrasvariables.(Norma A5TM 13 1540-82, 1990).
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11.5.- MORFOLOGíA DE LOS PRODUCTOS DE OXIPRECIPITACION DE

DISOLUCIONES FERROSAS

.

11.5.1.-MORFOLOGIA DE LOS OXIDOS DE HIERRO.

En un proceso de precipitación, con la ordenaciónde un número limitado de

moléculasse forman los núcleoscristalinos dandolugar a los agregadosprimarios, que

reordenadosformanpartículaselementales.Lasunionesde panículaselementalesconstituyen

los agregadoscristalinos, cuya superficieespecíficaes inferior a la sumade la superficie

específicade las partículaselementalesindependientes:son muy compactosy secomportan

comounapartículaúnica. Los agregadosse relacionanentresi en forma desordenaday con

pocospuntosde contactoparaformar aglomerados;su unión es muchomás lábil quela de

las panículaselementalesy no hay disminuciónde la superficie específicarespectoa los

aglomeradosquelo conformaron.Los sólidosestánformadospor aglomeradosmáso menos

extensosde partículaselementales.

La redinternade la celdilla fundamentalde cristal condicionala forma externadelas

panículaselementales,mientrasquesu tamañoestárelacionadocon la cinética del proceso

de obtenciónque, a su vez, estávinculadocon la formaciónde núcleosy el crecimientode

los cristales.La granulometríadel conjunto,resultade considerarla cinéticade elaboración

del productojunto al tiempode residenciade las paniculasdurantesu obtención.

En nuestrainvestigación,los precipitadosobtenidosestaránconstituidospor óxidos

y oxíhidróxidosde hierro:
*~FeOOH. - Cristalizaen el sistemarómbico; suspaniculasson de forma acicular

y el tamaño oscila entre 0,1 y 1,5 ji. Los parámetrosde la celdilla unidadson los siguientes:

a=9,95 A; b=3,01 A; c= 4,63 A. Es únicamenteestablehastala temperaturade 200” C,

en donde se inicia la deshidratación para transformarse en a-Fe2O3. Su color es amarillo. Se

le conocecon el nombrede goetita.



Parte teórica 56

*I%FeOOH. - Cristaliza en el sistema tetragonal formando partículas de forma

acicular,cuyo tamañoes menor de 1 ¿~. Los parámetroscristalográficosson los siguientes:

a=l0,48 A y c=3,02A. Se le conocecon el nombrede akaganeita.

*i..Fe()OH. - Cristaliza en el sistema ortorómbico formando partículasde forma

acicularcon tamañode panículamedio menorde 1 ji. Los parámetroscristalográficosson:

a=3,06A; b12,51Ay c3,87 A. Se le conoceconel nombrede lepidocrocita.Presenta

un color rojo oscuro.

*a..FezO3...Poseenuna estructuraromboédrica,con partículasprimarias de forma

esférica,cuyo tamañovaríaentre0,1 y 1 ~. Su color es rojo.

*&.FCOOH. - Cristaliza en el sistemahexagonalcon tamaño de celda unidad de

a=2,25A y c=4,54 A. Presentaun color marrón.

*E..FeOOH... Cristaliza en el sistema ortorómbico. Los parámetros de la celda unidad

son los siguientes: a=4,937A; b=4,432 A y c=2,994 A.

*Fe2O4...Cristalizaen forma de octaedrosy suspartículastienenun diámetromedio

variableentre0,1 y 1 ji. Setransformanen a-Fe2O3cuandosecalcinana 1800 C. Presentan

un color negro.

*y..Fe2O3...Cristalizaen el sistemarómbico originandopanículasprimariasde forma

esféricao hexagonalcuyo tamañooscila entre0,1 y 0,8 ji.



Parte teórica 57

11.5.2 - TECNICAS INSTRUMENTALES PARA LA CARACTERIZACION

MORFOLOGICA.

11.5.2.1.-Difracción de rayos X

.

Dentrodel espectrode radiacioneselectromagnéticas,los rayos X ocupanun espacio

de frecuenciascomprendidasentrelos rayos ultravioletay los rayos -y. Las radiacionesque

se utilizan en difracción comprendenun intervalo de longitudesde ondaentre0,5 y 2,5 A.

Los fenómenosde difracción de rayos X se interpretan mediante el modelo

electromagnéticoclásicode la radiación,de acuerdocon la teoríaelaboradapor Maxwell en

1864, considerandoque la radiación es una consecuenciade la perturbaciónrecíprocay

alternativaexistenteentreel campoeléctricoy el magnético.Estaperturbaciónse manifiesta

en forma de movimientoondulatorioquesepropagaen el espaciolibre con la velocidadde

3 1(9 m/seg. La radiación X se origina siempre que una panícula de muy pequeña masa,

dotadade suficienteenergíacinética,chocacon la materia.Partede dicha energíaseinvierte

en producir rayosX, debidoa la perturbaciónque la colisión produceen el estadoenergético

de los átomosdel materialbombardeado.

Un tubo parala generaciónde rayos X semuestraen la figura II. 12, estáconstituido

por unaampolladevidrio, conun vacíodel ordende iO~ mmHg, que contiene un filamento

(cátodo)y un ánodometálicoenfrentadoal mismo. Si entreel filamentoy el ánodose aplica

una diferencia de potencial de vahos miles de voltios los electronesemitidos por el

filamento, previamenteen estadoincandescente,son fuertementeaceleradoshaciael ánodo,

produciéndoseen la colisión la emisión de rayos X por el ánodoen todaslas direcciones,

saliendoal exterior del tubo a travésde una o másventanas.
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a) Espiral de filamento (emisor de electrones).
b) Cilindro de Wehnelt.
c) Modo o anticátodo.

nl— 1L1 IX-~W ~ J. r,..

ti) muque metílicu ut~u¡u¡aau¡e para vcruIcar y í¡i¡¡p¡ar el cuuuucw tic reirigefaúlón.
e) Ventanas.
O Filtro del agua de refrigeración.
g) Disco móvil con los filtros fi.
h) Unión vidrio-metal.
i) Entrada de agua de refrigeración
j) Salida de agua de refrigeración.
kj~ Soporte metálico.
1) Protecciónde plomo para prevenir filtración de radiacion.
m) Ampolla de vidrio.
n) Filtros fi.

g

Figura 11.12. Tubo generador de Rayos X.
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La radiación incidentees absorbidapor la materiaen proporción a los diferentes

fenómenosde interacciónoriginados, entrelos cualessedistribuye la fracción de energía

absorbida.Estosfenómenosconducena la formaciónde dos tipos generalesde radiación: la

radiación de fluorescenciay la radiacióndispersa. Los rayos X de fluorescenciaposeen

longitudesde onda variablesy se originan por la absorciónfotoeléctricade la radiación

incidentepor el materialirradiado: liberaelectrones.La radiacióndispersapuedeser de dos

tipos: coherentee incoherente.

El filamento del tubo de rayos X es una espiral de wolframio. Se rodeapor una

pantallametálica, llamadafocalizadoro cilindro de Wehnelt, abiertasólo en la direcciónde

salida de los electroneshaciael ánodoy mantenidaa potencialnegativo,con el objeto de

repelerlos electronesque vanen otrasdirecciones.El conjuntofilamento-focalizadorrecibe

el nombrede cañónde electrones.Los electronesemitidosinciden en una pequeñasuperficie

del anticátododenominadahuella focal o foco.

En la tabla11.6 seresumenlos distintos tipo de difracción de rayos X que seutilizan

en la actualidad.En nuestro caso la técnica que se utiliza es la del método de polvo

cristalino, quees la másapropiadaparanuestrotipo de productos.

Las aplicacionesdel métododel polvo cristalino parala difracción de rayos X son

(Parrish, 1986):

- Identificación de fasescristalinas,incluyendoanálisis cualitativoy cuantitativode

mezclade fases.

- Distinción entremezclasde varios tipos de solucionessólidasy polimorfismo.

- Distinción entreestadoscristalinosy amorfos.

- Medidasprecisasde los parámetrosde red y expansióntérmica.

- Determinacióndel gradode orientaciónpreferenteen la masacristalina.

- Medidadel tamañode los cristales,perfeccióny dersordenen la red.

Dentro de las numerosasaplicacionesde este método nos vamosa centrar en tres

puntos: el análisis cualitativo, análisis cuantitativo y el estudio de cristalinidad de las

muestras.
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Tabla 11.6.- Métodos generales de difracción de rayos X.

Clase de radiación Características de la muestra.
Estacionaria/móvil. Nombre de la técnica.

Policromática Monocristal
estacionario

Laue

Monocromática

Monocristal con
movimiento de rotación, total o
parcial, o de precesión, alrededor
de ejes convenientemente
elegidos.

Cristal giratorio; oscilación;
Weissemberg;Buerge-precesión

Monocromática

Polvo cristalino; <j¿) variable al
existir simultáneamente
todas las posibles
orientaciones en los cristalitos.

Método del polvo o de
Debye-Scherrer.

11.5.2.1.1.- Análisis cualitativo de fasescristalinas.

Cualquierespeciecristalinaproducesiempreun diagramade difracción característico

y, si la muestra está constituida por una mezcla de diferentes especies, el diagrama

correspondientemanifestarála sumade los efectosde difracción individualesde cadaunade

ellas. El difractogramapuedeconsiderarsecomouna huelladactilarde la fasecristalinaque

lo ha producido,pudiendoser usadopara su identificación.

La información que se recoge se refiere sólo a la fase cristalina íntegramente

consideraday no a los elementosque la contituyen. Si en la sustanciaa analizarcoexisten

dos o más variedadesalotrópicas,los difractogramasserándistintos en cadauna de ellas,

pudiendoser diferenciadas,lo queno esposiblepor medio de un análisisquímico.

Hanawalt,Rinn y Frevelen 1936 idearonun procedimientode análisisbasadoen el

estudiode los valoresde los espaciadosy de las intensidadesde las tres líneas másintensas

del difractograma.Esta labor fue continuadaposteriormentepor la American Society of
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Testing Materials (ASTM) quedisponeun archivo de datos constituidopor varias decenas

de miles de sustancias.Cadasustanciaintegradaen la clasificaciónASTM tieneasignadauna

ficha de datoscomo se muestraen la figura II. 13 en la que se ordenantomandocomo

referencia los valores de los espaciados -d1, d,, d~ de las tres líneas más intensas del

difractogramas. Las fichas están distribuidas en 87 gruposdenominadosde Hanawalt,a cada

uno de los cuales le correspondeun determinadointervalo de valores de d1, que es el

espaciado de la línea más intensa del difractograma. El orden de clasificaciónestábasadoen

el valor decrecientede los otros dos espaciados.

Medidoslos espaciadosy las intensidadesde las líneasdel diagramala sistemáticaa

seguirparala identificaciónde la sustancia,constituidapor unasola fasey siempreque esté

registrada en el indice es:

- Remitirse,en el índicenumérico,al grupo deHanawalten queseencuentraincluido

el valor d1 de la línea másintensa.

- Buscaren la segunday terceracolumnalos valoresparecidosa d2 y d3.

- Compararlas intensidadesde las líneas.

- Con los datosde mayorcoincidencia,selocaliza la ficha de la sustanciay contrasta

los valoresde d y de 1/lo de todas las líneas del difractograma.

Las dificultadesaparecencuandola muestraestáconstituidapor unamezclade fases,

aumentando las dificultades cuantas más fases están presentes, ya que al seleccionar el trío

de valoresde d y de 1/1~ más favorableen aparienciaes muy posiblequese mezclenlos de

las distintas fases, totalmente incompatibles entre sí a efectos de su identificación. En el caso

de mezclasde dos o tres fases, el problemase resuelvecon relativa facilidad mediante

sucesivostanteosy eliminaciónde líneas.Si existensuperposicionesentrelineasde distintas

faseslas dificultadesson aún mayores,e igualmentesi unadelas fasesestápresenteen bajas

concentracionesya quesolose registraríasu líneámásintensa,perocomosi fueseuna línea

débil entre las que componen el difractograma.
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lo lb le íd

~‘2a Zb U 2d

3

9 94

5

e

la, Ib, lc: Espaciado interpíanar d de las tres
íd: Mayor valor del espaciado d de la sustancia.
2a, 2b, 2c, 2d: Intensidad relativa de las sucesivas líneas,
línea más intensa.
3: Datos sobre las condiciones experimentales usadas.
4: Datos cristalográficos de la sustancia.
5: Información óptica.
6: Análisis químico y tratamiento químico de la muestra.
7: Nombre y fórmula química.
8: Existen dos símbolos. Un asterisco indica datos fiables y un circulo indica datos poco fiables.
9: Tabla de espaciados d observados, intensidades relativas e índices de Miller.
10: Número de serie de la ficha.

lineas más intensas.

tomandocomo 100 la intensidad de la

Figura 11.13. Ficha ASTM. (JustoA., 1991)

Paramejorarla informaciónesnecesarioacompañaral estudiode difracciónde rayos

X condifracción de neutrones,debidoa la similitud de difractogramasde algunassustancias

(Wells, 1962).

11.5.2.1.2.-Análisiscuantitativo de fasescristalinas.

El análisis cuantitativopor difracción de rayos X se fundamentaen el hechológico

de que las intensidades de las reflexiones de una fase cristalina contenida en una muestra

dependende la concentraciónrelativade dicha faseen la muestra.
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La relación entrela intensidady la concentraciónraramentees lineal debidoa los

efectos de absorción interelementales de los distintos constituyentes de las muestras,

principalmente.Por lo general,la intensidadde unadeterminadareflexión hkl de la fasede

interésanalítico, es inversamenteproporcionalal coeficientede absorciónde la muestra;si

se suponeque está constituidapor una mezclahomogéneade i especiescristalinas, con

tamañosde panícula suficientementepequeñaspara hacer despreciableslos efectosde

extinción y de microabsorcióny que no existenorientacionespreferenciales,la intensidad

total de la reflexión producidaen una fasej, viene dadapor la expresión:

y.
11.24

IP

dondeV, es la fracciónde volumende j en la muestra, ji el coeficiente de absorción lineal

dej y K1 una constante de proporcionalidad que depende tanto de la naturaleza de j comode

una gran variedad de factores físicos e instrumentales que incluyen parámetros que

intervienen en el valor de la intensidad integrada de la reflexión, grado de compacidad de los

cristales en la muestra, geometría del equipo empleado, etc.

La contribucióndecadauno de los i componentesde una muestraal coeficientede

absorciónlineal de la mismaes igual al productode su fracciónde volumenpor su propio

coeficientede absorciónlineal. Para una mezclade i componentesresultará:

y.
3 11.25PJE ~ r~ p1v1

Comoel coeficiente de absorción lineal depende del estado físico del absorbente, es

preferiblesustituirlo por el coeficientede absorciónmásicoy, considerandola relación:

4L~ ~1~L> 11.26
p ‘
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seobtieneque:

wj
.Zj<=K~

pl,s~
pl

~ W4L1

= Densidadde la fasej.
= Fracción ponderal de la fase j en la muestra.

W. = Fracciónponderaldel elementoi en la muestra.

k =w/~. Coeficientede absorciónmásicode la muestra.

El problemageneraldel análisis en una mezclade i componentespuedeser tratado

comosi la muestraestuvieseconstituidapor sólo dos fases:la de interésanalítico, j, y la

suma de los demás componentes que la acompañan o matriz, m. Dado que

W.+W =2.3 fi,
11.28

seobtiene

11.29s; W2LÍt*W*j*+ (1~W) I¿m~Wj (Pj½Jm*)

Sustituyendoen [11.27]

PJ[Wj(ILj~Pm) ~Pm~

quees la expresióngeneralparael análisis cuantitativopor difracción de rayos X mediante

el métododel polvo.

El valor de I~ se refiere a la intesidad neta de la reflexión hkl considerada, es decir,

corregidala intensidadde fondo.

siendo

11.27

11=1(0
w.

3 11.30

La aplicaciónde la ecuación[11.30]conduceen la prácticaa tres tipos de problemas
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analíticosgenerales,segúnseael númerodecomponentesde la muetray los valoresrelativos

de ji y ji,,, (Alexander, Klug, 1948)

- Mezcla de i componentescon iguales coeficientesde absorción másicos. Las

propiedadesabsorbentesde la faseanalíticaj son igualeso muy similaresa los de la matriz;

la ecuacióngeneral[11.30]quedareducidaa:

K

P11.L5 •

ya queel productopgj esconstante.Como se observala relaciónentre la intensidady la

concentraciónes lineal.

- Mezcla de dos componentescon distintos coeficientesde absorción másicos.Si

designamoscada componenteespecifico con los subíndices 1 y 2, la ecuación [11.30]

expresadaparael componente1 será:

1 11.32
p1 [W1(p1—p2fl .s.p2]

En estecasola relaciónno es lineal. El problemase puedetratar en términosde la

relaciónentrela intensidadde una reflexión dadadel componentede interésanalíticoen la

mezcla y la intensidad de la misma reflexión medida en la muestra constituida por el

elementopuro. Parael elementopuro W¡&)= 1 la expresión[11.32]se reducea

‘l(pV
1(l 1 11.33*Pd’

1

y la relación de intensidades será:

Ii WdL1 11.34

Esta relación facilita el trazado de la curva teórica intensidad/concentraciónsi se
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conocenlos valoresde los coeficientesde absorciónmásicosde amboscomponentes.

La curvade calibradose trazamidiendo las intensidadesdel componentea analizar

en muestrassintéticas,preparadasmezclandoproporcionesvariablesdelos doscomponentes

y hallando sus relaciones con la intensidad medida en la muestra con el componentepuro.

El método tiene la desventaja de que, como las medidas de intensidad en las mezclas

han de ser comparadas con medidas independientes en el componentepuro, todas las

experiencias deberán realizarse en muestras que reúnan idénticas condiciones de preparación-

tamaño de los cristales, grado de compacidad, etc.-e instrumentales, lo cual es difícil de

conseguir en la práctica. Estos inconvenientes se evitan empleando el método del patrón

interno, como sedescribea continuación.

- Mezcla de i componentesde distinto coeficientede absorciónmásico. Métododel

patrón interno. - Constituye el procedimiento más universal y versátil del análisis cuantitativo

pordifracción(Copeland, Bragg, 195%). Sefundamentaen la comparaciónde la intensidadde una

líneadela faseanáliticaconotra de unasustanciapatrón,añadidaala muestraen proporción

conociday constante.La relaciónentreambasintensidadesesdirectamanteproporcionala

la concentración de la fase analítica. Las ecuaciones de las intensidades para la reflexión de

la fase j y la del patrón interno son:

w. pl
11.35

dondeW1 es la fracción en pesode j después de haber añadido la facción W, del patrón

interno. La relaciónentreintensidadeses:
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7<. pJ~ffi 3 19 11.3613 K~ Pft4 1

~~1.
WJ—K -‘ 11.37

1
s

ya queW, y la relaciónentredensidadesesconstante;además,la relaciónno dependede las

características absorbentes de los distintos componentes de la muestra, ya que los efectos de

absorción afectanpor igual a los valoresde I~ e 1, siendoconstantesu relación.

Si se refierea la unidadel pesode la muestramásel del patrón interno afladido,la

concentración de j en la muestra original, W~, será

pl. 11.38

3 1—pl9

pl.zW(j—W ) 11.39
3 3 9

Sustituyendoen [11.37]:

~ 1 =~-

____ __ 11.40
~ ¿9 1~pl3 19

con lo que se establece una relación lineal entre la concentración original de la fase j en la

muestra y la relación de intensidades.

Con la curva de calibrado se puede determinarla fase analítica de cada muestra

midiendo experimentalmentela relación de intensidadesintegradas y corregidasde la

intensidad de fondo (síiva, Bliss, Scheetz, 1984). El usode intensidadesdepico introducegrandes

errores en los cálculos. A las muestrasproblema se les adiciona la misma proporción

constante de la sustancia patrón, calculándose las concentraciones a partir de los valores
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medidos de t’t empleando idénticas condiciones experimentales que las utilizadas para el

trazadode la curvade calibrado.

Unavariantede estemétodoconsisteen utilizar un portamuestrasmetálico,con lo que

se considera la sustancia metálica como patrón interno; perono resultatanversátil comousar

el patrón interno, ya que el material del portamuestras debeser estudiadocon anterioridad

paracomprobarla ausenciade superposiciónde picos (wiííiams, 1959).

La eleccióndel patrón interno se realizateniendoen cuentalos siguientescriterios:

-Debe ser una sustancia de reconocida pureza, bien cristalizada, estable y fácilmente

pulverizable.

-Su línea de referencia debe ser nítida, intensa y estar situada en una zona angular

próxima a la línea analítica.

-La sustancia patrón no ha de estar contenida en la muestra original y su línea de

referenciano debeestarinterferidapor ningunaotra línea.

La bondad de los resultadosanalíticosdependedirectamentede la precisión y

reproducibilidad alcanzada en las medidas de las intensidades. La precisión puede evaluarse,

pero su reproducibilidaddependede las característicasde las muestrasy del método de

preparaciónde las mismas.La reproducibilidadseráaceptablesi los componentesde la

muestra tienen tamaños de partículas suficientemente pequeños, distribuidos

homogéneamente.Se debeprestar atención al procesode pulverización, evitando en lo

posiblela formaciónde orientacionespreferenciales.

Existen otrasvariantesde estosmétodos,como se recogeen la bibliografia (Bish and

Chipera, 1987),(Goehner. 1981).

Al igual que ocurre con el análisis cualitativo, el análisis cuantitativo puede

automatizarse para estudios rutinarios como control de calidad y de procesos, con las ventajas

añadidas de economía y eficacia, aumento de la calidad y fiabilidad de los datos con
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programasde refinamientoy la variedady flexibilidad de los menúsde opciones(Abelí and

col, 1980), (Smith and, 1983).

11.3.2.1.3.-Cristalinidad.

En conclusión, la aparición de picos en un difractogramase produce por la

interferenciaconstructivade ondasque reflejan la radiaciónincidenteen fasecuandoexiste

un conjunto de planos que están orientados en una misma dirección, formadospor un

ordenamientode átomosqueforman panede una red cristalina.

Por lo tanto, la mayor o menor presencia de picos, así como su intensidad, puede dar

idea del grado de cristalinidad que presenta la muestra. El principal problema es cómo

cuantificardicho ordenamiento;estoes, determinarnuméricamenteel gradodecristalinidad.

Paraello hay queanalizarprofundamentelos difractogramas.

En un difractograma, se distinguen los picos y la intensidad de fondo. La intensidad

de fondo da idea de la proporciónde materiaamorfa;estoes, la radiaciónqueal reflejarse

produce una onda destructiva, con lo que no existe ordenamiento. Así resulta que la

intensidadintegradade los picos,eliminandola radiaciónde fondo, correspondeala fracción

cristalinade la muestray la radiaciónde fondo correspondecon la fracción amorfadedicha

muestra.

Si llamamos k a la intensidadintegradacristalina -de los picos-, corregidapor la

intensidad de fondo, e I~ a la intensidad de fondo o amorfa, el grado de cristalinidad se

expresacomo:

% Cristalini dad = ~ 100 11.41

El factor I~+I~ es,por tanto, el áreade la curva que delimita el difractograma,esto

es, el áreatotal.
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De estaforma secuantificade forma sencillala cristalinidadde la muestrapor medio

de unaescalarelativa. Si despuésse asignaarbitrariamentea unamuestrapatrónel valor

100% cristalinopodemosreferir dichaescalade cristalinidadesa esepatrón.

11.5.2.2.-Microscopiaelectrónicade barrido

.

La microscopiaelectrónicade barridoes una técnicacomplementariaa la difracción

de rayos X, y comotal se utiliza paraestudiar(Davidson DL, 1983):

- Tamañosde panícula.Necesariopara ver las fuentes de error cometidasen la

difracción de rayos X debido al tamaño de panícula y a las orientaciones

preferenciales.

- Análisis visual del número de fasespresentes,como apoyo y comprobaciónal

análisis por rayos X.

- Dispersión de los cristales, aglomeraciones y orientaciones, que nos permiten

estudiar sus posibles aplicaciones y comprobar la presencia de compuestos

magnéticos.

- Cálculo dedistribuciónde tamañode panícula(watson, 1948) aproximadaen función

de las condiciones de operación (scheerschmidt, 1990).

El primer microscopio construido fue realizadoporKnoll en 1935. En un microscopio

de barrido un haz de electrones con energía entre 1 y 50 keV y en un vacío de 1Wbars se

hace incidir sobre una muestra gruesa, opaca a los electrones. El haz electrónico se focaliza

sobre la superficie de la muestra, describiendoun conjunto de líneas paralelas;por la

interacción de los electrones incidentes con la muestra se producen una serie de fenómenos,

entrelos quecabedistinguir la emisiónde electronessecundariosconenergíasde unaspocas

decenasde electrón-voltiosy la reflexión de los electronesprimariosquedan lugara un haz

de electrones retrodispersados de alta energía. La intensidad de la emisión de estos dos haces

dependefuertementedel ángulode incidenciadel haz de electronessobrela superficiedel

material; esto es, de la topografía de la muestra (González and col, 1991). La corriente

electrónicaemitidapor la muestrase recogey amplifica; las variacionesen su intensidad,a
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medidaque el haz incidentebarre la superficie, se utilizan para variar la intensidadde la

traza en un tubo de rayos catódicos que barre sincronizado con la sonda. De estemodo se

estableceunacorrespondenciadirectaentrelas posicionesde la sondaen la superficiede la

muestra y la imagen fluorescente en el tubo de rayos catódicos. El aumento se define,

independientementede la intensidadde las lentes,comoel cocienteentrela longitudde una

línea dibujada en la pantalla de rayos catódicos y la correspondiente línea de longitud

determinada en la muestra. Los cambios en el aumento se consiguen variando el tamaño de

la línea barrida en la muestra, mientras se mantienen constantes las dimensiones de la imagen

en la pantalla, los aumentospuedenvariar, en general,entre10 y 200.000.

En el microscopio de barrido existe una configuración básica común a todos los

microscopios comerciales. La figura II. 14 muestra el esquema de los componentes principales

del microscopioelectrónicode barridoque son:
*El sistemade iluminación, formadopor:

-Cañón de electrones

-Lentes condensadoras

-Sistemade deflexión
*EI portamuestras

*Sistemasde detección

*Sistemade visualización

Las interacciones entre el haz incidente y la muestraproporcionanunasemisiones

que, junto con el sistemade detecciónadecuadoparacadauna de ellas, permiten obtener

información complementaria sobre la muestra; sin embargo, no siempre es posible explicar

satisfactoriamente todos los detalles observados.
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Figura 11.14. Esquema de los componentes principales de un microscopio electrónico de barrido.
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11.5.2.3.- Contadores de nartículas

.

Los motivospor los cualesseestudiael tamañode partículason los siguientes:

- Estudio de las fases presentes, como apoyo a la microscopia electrónica de barrido

y a la difracción de rayos X.

- Cálculo del diámetro másprobablede las partículas.

La distribución del tamaño de partícula es de gran interés para el estudio de las

propiedadesde los precipitados.Existendiversosmétodospara el cálculo de la distribución

del tamañode paniculasbasadosen las siguientestécnicas:

- Difracción de rayos X.

- Permeabilidad gaseosa.

- Adsorciónde gas.

- Movimiento browniano.

- Microscopiaelectrónica.

- Elutriación y centrifugación.

- Sedimentaciónpor gravedad.

El método más primitivo extendido es la sedimentación. Se basa en la medida de la

velocidadde sedimentaciónde las partículasdispersasen un líquido. La concentraciónde

partículas que permanecen dispersas en un líquido es función del tiempo y la altura del

sedimentador. La cantidad sedimentada se mide por un haz fino colimado de rayos X. En el

procesodesedimentaciónposeengran influencialas siguientesvariables:tamañodepanícula,

la densidad de la partícula, la densidad del liquido donde se dispersa y su viscosidad. Como

los productos obtenidos por precipitación poseen tamaños de partículas inferiores a 1 ji este

método no sería viable; además, debido a este pequeño tamaño, el tiempo de sedimentación

sería elevado con lo que, para reducirlo se necesita un estudio previo del disolvente a utilizar

a la vez que se diseña un sedimentador de altura adecuada.



Parte teórica 74

Los métodos de centrifugación y elutriación se basan en el mismo concepto de

sedimentaciónpero aceleradapor medio de la fuerza centrífuga.Un estudiode la fuerza

aplicadaen función de la velocidadde giro de la centrifugadorapermiteobtenerel tiempo

al que sedimentaunapartículade un determinadotamaño. Este métodono es muy exacto

cuandose tienentamañosde paniculasmuy pequeñasy una distribucióncon máximosmuy

próximos.

Los métodosbasadosen la adsorciónde gas y permeabilidadgaseosaobtienenla

distribución del tamaño de partículas de forma indirecta, calculando otros parámetros. Se

utiliza la porosimetría de mercurio desarrollada por Mayer y Stowe en 1966 que se basa en

que cuando se analiza un material en polvo por la intrusión de mercurio a bajas presiones,

se llena el volumen vacío o intersticial de las partículas antes de que las partículas sean

penetradaspor el mercurioa másaltaspresiones;por lo tanto, la presióna la cual se llena

este espacio intersticial es función del tamaño de partícula y su empaquetamiento. Este

método no es muy preciso y da distribuciones de tamaño mayores que las reales, ya que el

apelmazamientode las paniculas influye en la medida;por otra parte, es posibleque los

resultadosno seanreproduciblesen las mismascondiciones.

Actualmente, el método más exacto es el basado en el movimiento browniano. El

sistema de detección emplea una corriente eléctrica de pequeño valor que se modula por el

pasodecadapanículaindividualmentea travésde unaaperturay entoncesproduceimpulsos

individuales,los cuales,al seramplificados,son proporcionalesal volumen de la partícula.

La variante más sofisticada consiste en medir el tiempo que interrumpe una emisión

láser por el paso de una partícula. Estos aparatos necesitan unos patrones para calibración

ya que es necesario saber la constante de proporcionalidad entre el impulso recogido y el

tamaño de panícula. La única limitación que posee este sistema es por exceso, ya que las

partículas pasan por un orificio de dimensiones determinadas. La recogida de datos se realiza

por el registro de los impulsos y el número de impulsos recogidos en un espacio de tiempo

determinado. La constante de calibrado transforma directamente los impulsos eléctricos en
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tamaño de partícula, con lo que representa el tamaño de la panícula en función del número

igual de impulsos recogidos.

Nosotros utilizaremos este método para calcular la distribución del tamaño de

partícula debido a la rapidez de los análisis y a la exactitud de los datos obtenidos. Además,

se compararan los resultados obtenidos con la microscopia electrónica de barrido.



m. - PARTE EXPERIMENTAL.
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En esta parte se exponen los resultados experimentales obtenidos. Se ha estructurado

en tres apartados: oxiprecipitación de las lejías, determinación de las características

pigmentarias y caracterización morfológica de los productos de oxiprecipitación.

En el primer apanado se describe la instalación experimental utilizada para desarrollar

la reacción de oxiprecipitación de las lejías, se realiza la selección de las variables que

presentan mayor influencia en dicha reacción y se presentan los resultados cinéticos obtenidos

experimentalmente.

La caracterización pigmentaria incluye los resultados experimentales obtenidos al

determinar las características físicas y químicas del pigmento y de las pastas de pinturas

formuladas a partir de los productos de oxiprecipitación.

Dentro de la caracterización morfológica se detallan los resultados obtenidos por

difracción de rayos X y microscopia electrónica con el fin de estudiar la morfología interna

y externa de las partículas de los productos de oxiprecipitación.
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HiLl.- OXIPRECIPITACION DE LEJíAS FERROSAS

.

111.1.1.-DESCRIPCION DEL EQUIPO EXPERIMENTAL.

En la figura III. 1 se representa la instalación experimental diseñada para realizar los

experimentosde oxiprecipitaciónqueocupanestamemoria.

El reactor -1- construido en vidrio es de forma esférica con una capacidad de dos

litros y hendiduras en el cuerpo que actúan de tabiques deflectores para mejorar la mezcla.

Se cierra con una tapa provista de cinco bocas a través de las cuales se introducen el difusor,

el agitador, el termómetro, el condensador y el sistema de adición de agente básico; además,

el vaso del reactor tiene dos bocas laterales para introducir el electrodo de pH y para la

toma de muestras a lo largo del proceso.

La temperatura de la reacción se mide con un termómetro de contacto -6- que unido

a un controladorde temperaturamantiene la temperaturaen el valor fijado para cada

experimentomedianteuna mantaeléctrica-2-.

El difusor -3- para la distribución del aire en el reactor está constituido por un tubo

de vidrio que en su tramo final se divide en tres difusores de placas porosas, así se consigue

incrementar el contacto gas-líquido.

Para conseguir la perfecta homogeinización de la mezcla reaccionante se emplea un

agitador de vidrio -4- en forma de áncora, accionado por un motor eléctrico.

Las bocas laterales del cuerpo constan de un adaptador para acoplar el electrodo

medidor del pH -5- utilizándose la boca lateral restante para la extracción de las muestras a

lo largo de la experimentación.

Por la cuartabocade la tapase introduceun condensadorde reflujo de bolas-7- que

evita las posibles pérdidas de reaccionantes por evaporación.
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Por la última bocade la tapasecolocael embudode adición de agentebásico-8-.

La corriente de aire que entra en la instalación se toma de la línea general de aire

comprimido. Su caudal se mide mediante un rotámetro -9- previamente calibrado. (Gregson

W.V., 1980).
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pHIC

1.. Reactor
L. Manta Calé UcWn
3.- DiÑior.
4.- Ag~tador.
5.- pHmetro.
6.-Termómetro.
7.- Condensador.
3.- Embudo de adición de agente básico.
9.- RotAsen.

10.- Halé de aire.

‘o

Figura 111.1.- Instalaciónexperimental para la oxiprecipitación de lejías ferrosas ácidas.
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III. 1.2.-SELECCION DE LAS VARIABLES DEL PROCESO.

Del estudiodel procesosededuceque existenun elevadonúmerode variablesque

influyen en los mecanismos de reacción. Su investigación sistemática completa implicaría la

realización de un elevado número de experimentos para alcanzar el objetivo deseado. En la

tabla III. 1 se presentan todas las variables que intervienen en el proceso. La experimentación

se puede simplificar mediante la planificación y ejecución de un diseño factorial reducido.

Plackett y Burman describieron un método de diseño de experimentos para procesos

con un número de variables múltiplo de cuatro. En cadacaso era necesariorealizarun

número de experimentos igual al número de variables más uno. Este diseño se realiza a dos

niveles e informa sobre cuales son, exactamente, las variables que influyen principalmente

en el proceso.(Plackett R.L. y HurmanIP., 1946).

Así se seleccionaun númerosuficientementereducido de variables con el que se

realiza un segundo diseño experimental más específico y se llega a obtener un modelo

matemático que describe exactamente el proceso (Murphy T, 1977). Si el númerode variables

del proceso no es múltiplo de cuatro, para poder aplicar el diseño Packett-Burman se

introducen unas variables “ficticias”.

En nuestro trabajo se estudian las 11 variables descritas en la tabla III. 1 y se

introducen 4 de las llamadas variables “ficticias” para tener 15 variables y poder aplicar el

diseño Plackett-Burman de 16 experimentos, que se observa en la tabla 111.2. En todos los

casos, cada variable se experimenta a dos niveles: es decir, se toma un valor máximo y un

valor mínimo de la variable. Estos valores se especifican en la tabla III. 1; son los extremos

para el proceso deducidos de la bibliografía. En la tabla 111.2 se especifican las condiciones

de los 16 experimentos que se realizan, así como el nivel que se utiliza, en cada caso, para

cada variable.
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Tabla III. t.- variablesque influyen en los procesos de oxiprecipitación de sales ferrosas.

VARIABLES

NIVEL

(+) (-)

A: Temperamra(0C) 70 20

H: Tiempo <mm) 90 30

C: pH 6 4

D: Metal (Al) (gIl) 1 0

E; variable ficticia ~- --

F:Agente básico Amoniaco Sosa

G: FC2 (g/l) 20 10

H: Caudalgasoxidante(1/mm) 10 5

1: Gasoxidante Oxígeno Aire

5: Variable ficticia

K: Agitación(rpm) 1000 500

L: Tipo de difusor Placa Aro

Mt Tipo de lejía HCI ff50
4

N: Variable ficticia --

O: Variable ficticia
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Tabla 111.2.- Matriz Plackett-Burrnan.

V A R ¡ A 8 L E 5

EXPERIMENTO A B C D E F O H 1 1 K L M N O

+ + -4- + - + - + + . - +

2 + + 4- - + - + + - - + - - - +

3 + + - ~4- - 4- + - - -4- - . . ~4. 4.

4 4- - + - 4- + - . + - - - 4- + +

5 - 4- - 4- + - - 4- - - - 4- 4- 4- 4-

6 -4- - 4- 4- - . 4- - . - 4- 4- 4- -4- 4-

7 - + + . . 4- - - - -4- 4- 4- 4- - +

8 + + - . + . - - + + + + - +

9 + - - + - . . + + + + - + . +

10 - - + - - - + + + -4- - 4- - + +

11 - 4- - . . + + + + . 4- . 4- + -

[2 4- - . . + + + + - + . + + . -

13 . - - 4- + + 4- - 4- - 4- 4- - . 4-

14 - - + + 4- + - - + -~- . .

15 - + + + + - + - + 4- - - + . -

16 - - - - =

=

. - - - - - - - -

En cada experimento se determina el grado de eliminación de Fe~2en la lejía inicial,

que esel parámetroque seutiliza parael seguimientodel proceso.

En la tabla 111.3 se presentanlos resultadosobtenidospara los 16 experimentos

realizados.Con estosdatossepuedecalcularcualesson las variablesque más influyen en

el procesoy cualesson las de influenciadespreciablefrentea las anteriores.
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El métodoconsisteen aplicara cadavariablela siguientefórmula:

11=[v1(+) —V1(—fl/[N/2] 111.1

en la que I~ es la “influencia” de cadavariable, es un valor numérico que da idea de la

importanciade esavariableen el proceso.(BoxE.P., 1989).

Vi(+> y Vi«> son las sumasde las respuestasobtenidasparacadaexperimentousando

el nivel máximoo el mínimode cadavariableen cadacaso. En la tabla 111.4 sepresentan

los valoresobtenidosparacadauna de las variables,incluyendoel valor de la influenciade

las variables ‘ficticias”.

Con los datosobtenidosen el diseñose observaque las variablesquemásinfluyen

en el procesoson las siguientes:Temperatura,pH, velocidad de agitación,concentraciónde

metal (Al), tipo de difusory tipo de lejía.

La forma de calcularel errordel diseñoes variada. Sepuedehacerexperimentando

en el punto medio de las variables utilizadas, por el método probabilístico (método de

Daniels), o por medio de las variables“ficticias”. Este último es el utilizado por nosotros

(O’CallaghamM.R, 1964). El métodoconsisteen calcularla desviacióntípica s del diseño

sz N.e.4./4.n 111.2

donde:

N, es el númerode experimentos,

‘d’ es la influencia calculada para cada variable “ficticia”

n, es el númerode variables “ficticias” quetenemos.



Parte experimental 84

Tabla ¡11.3.- Resultados experimentales del diseño factorial.

EXPERIMENTO PORCENTAJEDE

ELIMINACION DE FC2 (%)

94.90

2 99.89

3 24.00

4 97.80

5 [9.60

6 98.80

7 95.40

8 95.70

9 79.40

10 24.90

11 25.25

12 45.40

13 15.10

14 77.90

15 19.90

16 12.4
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Tabla 111.4.- Influencia de las variables.

VARIABLE INFLUENCIA

A 43.18

B 2.86

C 36.58

D -8.39

E 2.03

F 3.14

G -2.78

H 1.01

1 -2.55

J -0.15

K 31.06

L 6.65

M 4.59

N 0.19

0 -1.77
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Con el valor de la desviacióntípica del diseño,aplicandonocionesestadísticas,se

despreciantodas las variablescuya influenciaen valor absoluto seamenorque la que se

calculateniendoen cuentaun intervalode confianzaque vienedado por:

dondet esel valor dela t de Studentparael intervalode confianzaquedeseamos(StorchSM,

1974).

El intervalo de confianzapara una “t” de Studentdel 99 % esde ±4,18; por lo

tanto, todaslas variablescuya influenciaen valor absolutoseamenorde ésteintervalo de

confianzaserándespreciablesen los estudiosposteriores.Fuerade ésteintervalodeconfianza

quedaríanla temperatura,pH, concentraciónde Al, velocidadde agitación,tipo de difusor

y tipo de lejía. El tipo de difusor es una variable cualitativa que quedará fijada. La

concentraciónde Al presentauna influencianegativaen el procesode eliminaciónde Fe~2

por lo tanto no se estudiará.El tipo de lejía presentaunapequeñainfluencia debido al

diferentecomportamientode las mismas.

Por todo lo expuestola experimentaciónsistemáticaprogramadaen este trabajo se

basaen la elecciónde distintosvaloresde pH, temperaturay velocidadde agitación.

El intervalode pH elegidoseencuentracomprendidoentrelos valores4 y 6. El valor

inferior (pH =4) estárelacionadocon el pH correspondientea la hidrólisis del Fe (III) en

las condicionesde trabajoutilizadas(valor que oscila entre3 y 3,5). El límite superiorse

eligió para evitar la apariciónno controladade precipitadosde Fe(OH)
2, que empiezaa

formarsea pH superiores.Así, la variacióndel pH toma los valoresde 4; 4,5; 5; 5,5 y 6.

En cuantoa la temperatura,seestudiósu influencia desde20
0C hasta70 0C. Se

consideraronlos valoresde 200; 450 y 70 0C.

Las velocidadesde agitaciónelegidas fueronde 500; 750 y 1000 rpm. Se trata de

unascondicionesde agitaciónsuficientespara lograr una más que apreciablevelocidadde
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transformación.

En resúmen, se consideran las siguientesvariablesde procesocon los valoresque se

señalan:

- I.~ejfa clorhídricapreparadacon cloruro ferroso tetrahidratado con una concentración

en Fe(1I) de 20 gIl.

- Volumen de disolución : 1,5 litros.

- Amoníacodel 25 % comoagentebásico.

- Caudalde aire : 5 1/mm.

- Tipo de difusor: placaporosa.

- Temperatura: 200; 450 y 70 0C

- pH: 4; 4,5; 5; 5,5 y 6.

- Velocidadde agitación : 500; 750 y 1000 rpm.

111.1.3.-PROCEDIMIENTO OPERATIVO.

Comomateriaprima para la oxiprecipitaciónse empleauna soluciónde cloruro de

hierro (II) tetrahidratadocon unaconcentraciónde 20 gIl en Fe(II). Estaconcentraciónes

inferior a la que se obtieneen las lejías ferrosas residualesde los procesosde decapado

industriales;sin embargo,se ha elegidoestevalor paraevitar una excesivaduración de los

ensayos.

Un volumende 1,5 litros de disoluciónse introduceen el reactorcon capacidadde

2 litros, calentándoserápidamentehastala temperaturaprogramadaparacadaexperimento.

Se mantieneconstantela temperaturay se introducela corriente de aire con un caudalde

5 1/mm -medidopor el rotámetro-a travésdel difusorporoso.Se conectael agitadorcon la

velocidadde agitacióncorrespondienteparacadaexperimentoy se adicionael agentebásico

hastaalcanzarel pH deseado;en ese momentose considerael inicio de la reacción de

oxiprecipitación.Seeligió el amoníacocomoagentebásicoprecipitante,frente aotroscomo

hidróxido cálcicoo sódico, por presentarinteresantesventajascomoson: la fácil adición a
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la disolución de manera continua y controlada, ser un producto barato y asequibley no

interferir en la calidad de los precipitados para su posibleutilización industrial posterior.

A medida que transcurrela reacción el pH de la solución disminuye. Para

mantenerlaconstantese adicionade forma continuay controladaamoníacoal 25%.

El control de Fe(II) en la lejía duranteel proceso se realizó tomando muestras

periódicas las cuales,una vez filtradas, eran analizadas.El ensayose dabapor finalizado

cuando los resultadosde análisis de Fe~2 en las lejías coincidían en tomas de muestras

sucesivas. Para el seguimiento del Fe(II) residual durante la reacción se utiliza la

dicromatometríacomométodoparael análisis de las muestrasfiltradas que se han extraído

a lo largo de la reacción (Burriel Fy col., 1983).

Unaposibleinterferenciaen la calidadde los sólidosprecipitadoscomopigmentoses

la coprecipitación del cloruro básico fénico-amónicojunto a los oxihidróxidos. Este

compuestopresentauna mala calidad pigmentariadebido a que el tamaño de grano es

bastantegrueso,pudiendoimpurificar el productoobtenidoinvalidandoloparasu aplicación

industrial posterior. Para evitar la formación del cloruro básico el precipitado obtenido,

productode oxidación,se Javacon aguacalientehastaeliminar totalmentelos clorurosy el

amoníacoadsorbido.Paraello, se compruebacon una solución de nitrato de plata si las

aguas de filtrado precipitan indicando la presenciade iones cloruro. Finalmente, el

precipitado se secaen estufa a temperaturano superiora 50 <‘C, para evitar la posible

descomposicióntérmica de algunos componentesdel precipitado, reservándosepara

posterioresestudios.

111.1.4.-RESULTADOS EXPERIMENTALES.

Se han realizado 45 experimentosde oxiprecipitaciónen los cuales se mantiene

constantelos valoresde concentracióninicial de Fe(II) en la lejía, el volumende disolución,

el agentebásicoy tipo de difusor a utilizar y el caudalde aire introducidoal sistema,con

los valoresapuntadosanteriormente.
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Los 45 experimentos se consiguen variando la temperatura, el pH

el grado o velocidad de agitación. En la tabla 111.5 se pueden observar los

cada una de estas tres variables para cada experimento. Así, el número

interior del recuadroindicael númerode experimento.

de la disolución y

valores que toman

que aparece en el

Tabla m.s.- Número del experimento de oxiprecipitación relacionado con las condiciones de operación.

pH T 20’C 45’C 70C

4,0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

4,5 10 11 12 13 14 15 16 17 18

5,0 19 20 21 22 23 24 25 26 27

5,5 28 29 30 31 32 33 34 35 36

6.0 37 38 39 40 41 42 43 44 45

r.p.m 500 750 1000 500 750 1000 500 750 1000

En las tablas111.6a 111.47sepresentanlos resultadosexperimentalesobtenidos.En

cadauna se indica, junto a las condicionesde operación,el seguimientode la reacción

efectuadomedianteel análisis de Fe(II) por dicromatometriade las muestrasextraídasa

distintos tiempos;ademásse incluye el rendimientode la operacióno tanto por ciento de

Fe(II) eliminadoen el proceso.No se incluyen los resultadosa 20 0C y pH 4 porqueno se

produceapenasreacciónen estascondicionesde trabajo.

En las figuras 111.2 a 111.10 se representanlas curvascinéticas obtenidasen los

distintosensayosen el diagrama% de Fe~2 eliminado de la disolución frente al tiempo, en

minutos,para las tres variablesobjeto de estudio: pH, temperaturay gradode agitación.
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Tabla 111.6.- Resultados del experimento de oxiprecipitación u0 4.

(mm) gIl de Fe(1I) $6 eliminado

0 20,0 0.0

3 18,5 7,5

5 18,5 7,5

10 18,4 8,0

15 17.4 13.0

20 16,7 16.5

30 17,4 13,0

40 16.8 16.0

50 15,1 24,5

60 14,1 29,5

70 12,6 37,0

80 10,9 45,5

90 8,6 57,0

105 8,2 59,0

128 5,3 73,5

135 4,3 78,5

150 3,7 81,5

165 2,6 87,0

180 1,9 90,5

CONDICIONES DE OPERACION

Temperatura: 45 C

pH: 4

r.p.m: 500



Parte experimental 91

Tabla. 111.7.- Resultados del experimento de oxiprecipitación n0 5.

(mm) gil de Fe(Il) $6 eliminado

0 19,9 0,0

2 19,9 0,0

5 19,9 0.0

10 19,7 1,0

15 18,0 9,5

20 18,3 8,0

30 16,4 17,6

40 13,7 31,2

51 11,8 40,7

60 10,3 48,2

70 8,7 56,3

80 7,1 64,3

90 5,4 72,9

100 4,3 78,4

110 2,6 86,9

120 2,3 88,4

135 1,4 93,0

CONDICIONES DE OPERACION

Temperatura: 45 0C.

pH: 4

r.p.m: 750
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Tabla 111.8.- Resultados del experimento de oxiprecipitación n0 6.

(mío) g/l de Fe(I1) % eliminado

0 20,2 0,0

2 20,1 0,5

5 20,1 0,5

10 19,3 4,5

15 18,4 8,9

20 16,9 16,3

30 14,4 28,7

40 11,7 42,1

50 9,5 53.0

60 7,5 62,9

70 5.7 71,8

80 4,3 78,7

90 3,1 84,7

100 2,4 88,1

CONDICIONES DE OPERACION

Temperatura: 45 ‘C

pH: 4

r.p.m: 1000
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Tabla 111.9.- Resultados del experimento de oxiprecipitación n0 7.

(mm) gil de Fe(I1) % eliminado

0 19,9 0,0

2 18,8 5,5

5 19,2 3.5

10 18,7 6,0

15 17,6 11,6

20 16,5 17,1

25 15,2 23,6

35 12,2 38,7

45 10,1 49,2

55 7,7 61,3

65 6,1 69,3

75 3,8 80,9

85 2.4 87,9

95 1,1 94,5

105 0,2 99,0

CONDICIONES DE OPERACION

Temperatura: 70 C

pH: 4

r.p.m: 500
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Tabla in.ío.- Resultados del experimento de oxiprecipitación n0 8.

(mm) gil de Fe(II) % eliminado

0 19,9 0,0

2 19,9 0,0

5 19,2 3,5

10 18,4 7,5

15 17,1 14,1

25 14,2 28,6

35 10,6 46,7

45 8,2 58,8

55 4.0 80,0

65 3.2 83,9

75 1,8 91,0

85 0,4 98,0

CONDICIONES DE OPERACION

Temperatura: 70 0C

pH: 4

r.p.m: 750



Parte experimental 95

Tabla 111.11.- Resultados del experimento de oxiprecipitación n0 9.

rl CONDICIONES DE OPERACION

Temperatura: 70 0C

pH: 4

r.p.m: 1000

II

(mm) gil de Fe(I1) $6 eliminado

0 19,2 0,0

4 14,2 25,8

10 11,8 38,3

20 8 58,3

25 5,6 70,8

30 4,4 77,3

35 3.4 82,5

40 1,8 90,8

45 0,6 96,7

50 0,3 98,6
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Tabla III. 12.- Resultados del experimento de oxiprecipitación n0 10.

CONDICIONES DE OPERACION

Temperatura: 20 0C

pH: 4,5

rpm: 500

(mm) gil de Fe(I1) $6 eliminado

0 20,0 0,0

2 18,5 7,5

6 20,0 0,0

11 19,3 3,5

15 18,8 6,0

25 19,0 5,0

35 18,4 8,0

45 17,1 14,5

55 16,9 15,5

65 15,5 22,5

75 14,6 27,0

85 13,8 31,0

105 10,1 49,5

11$ 9,7 51,5

125 8,5 57,5

135 7,6 62,0

145 5,9 70,5

155 5,4 73,0

165 5,1 74,5

175 3,9 80,5

185 3,6 82,0

195 3,1 84,5

205 2,6 87,0

215 2,1 89,5

225 1,6 92,0

235 1,5 92,5
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Tabla 111.13.- Resultados experimento de oxiprecipitación n0 11.

<mm) gil de Fe(11) $6 eliminado

0 20,0 0,0

3 20,0 0,0

6 20,0 0,0

15 20,0 0,0

25 19,1 4,5

35 17,5 12,5

45 15,9 20,5

55 13,5 32,5

65 11,3 43,5

75 9,4 53,0

85 7,3 63.5

95 5,5 72,5

105 3,9 80,5

115 2,4 88,0

125 1,8 91,0

135 1,0 95,0

145 0,7 96,5

CONDICIONES DE OPERACION

Temperatura: 20 0C

pH: 4,5

rpm: 750
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Tabla 111.14.- Resultados del experimento de oxiprecipitación n0 12.

(mm) g/l de Fe(11) $6 eliminado

0 19,3 0,0

2,5 16,3 15.5

5 19,3 0,0

10 19,3 0,0

15 18,1 6,2

20 16,1 16,6

25 16,6 14,0

35 14,5 24,9

45 12,1 37,3

55 9,5 50,8

65 6,9 64,2

75 4,7 75,6

85 2.8 85,5

95 1,4 92,7

105 0,7 96,4

CONDICIONES DE OPERACION

Temperatura: 20 0C

pH: 4,5

r.p.m: 1000
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TablaIII. 15.- Resultados del experimento de oxiprecipitación n0 13.

(mm) gil de Fe(Il) $6 eliminado

0 20,3 0,0

3 17,7 12,9

5 17,7 12,9

10 17,6 13,4

18 16,3 19,7

20 16,5 18,6

25 15,8 22,3

30 14,7 27,6

40 13,3 34,4

46 12,0 40,7

50 11,3 44,4

56 10,3 49,1

65 8,7 57,0

75 6,5 68,0

85 5,3 73,8

95 3,7 81,6

105 2,4 87,9

120 1,3 93,7

130 0,6 96,9

140 0,3 98,7

CONDICIONES DE OPERACION

Temperatura: 45 C

pH: 4,5

r.p.m: 500
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Tabla 11!. 16.- Resultados del experimento de oxiprecipitación n0 14.

(mm) g/l de Fe(11) $6 de Fe(11)

0 19,5 0,0

10 16,55 15,2

15 15,19 22,1

25 15,07 22,71

30 14,28 26,76

35 11,22 42,46

40 8,27 57,58

45 7,93 59,33

50 4,19 78,51

55 2,49 87,23

60 1,24 93,64

62 0,24 98,87

CONDICIONES DE OPERACION

Temperatura: 45 ‘C.

pH: 4,5

rpm: 750
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Tabla 111.17.- Resultados del experimento de oxiprecipitación n0 15.

t (mm) g/l de Fe(11) $6 de Fe(11)

0 19,8 0,0

8 16,76 15,35

11 15,63 21,06

16 13,5 31,81

21 10,91 44,89

26 8,1 59,09

31 6,52 67,07

36 3,94 80,10

41 1,80 90,90

46 0,33 98,33

51 0,33 98,33

CONDICIONES DE OPERACION

Temperatura: 45 C

pH: 4,5

r.p.m: 1000
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Tabla 111.18.- Resultados del experimento de oxiprecipitación n0 16.

(mm) g/l de Fe(11) $6 eliminado

0 20,8 0,0

2 19,0 8,5

5 19,6 5,6

10

15

25

30

35

40

45

so

55

60

70

80

90 1,1 94,9

100 0,1 99,5

CONDICIONES DE OPERACION

Temperatura: 70 C

pH: 4,5

r.p.m: 500
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Tabla 111.19.- Resultados del experimento de oxiprecipitación n0 17.

<mm) g/l de Fe(ll) $6 eliminado

0 20,6 0,0

2 [9,6 4,9

5 18,5 10,1

lo

15

20

25

30 10,6 48,3

35 8,2 60,2

40 6,4 69,0

45 4,4 78,8

50 2,7 87,1

55 1,1 94,5

60 0,2 99,0

CONDICIONES DE OPERACION

Temperatura: 70 C

pH: 4,5

r.p.m: 750
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Tabla 111.20.- Resultados del experimento de oxiprecipitación no ¡8.

(mm) g/l de Fe(II) $6 eliminado

0 20,1 0,0

2 19,3 4,2

5 18,2 9,3

10 15,2 24,6

15 12,2 39,2

20 8,9 55,8

25 5,9 70,9

30 3,2 84,1

35 1,0 95,2

40 0,05 99,7

CONDICIONES DE OPERACION

Temperatura: 70 0C

pH: 4,5

r.p.m: 1000
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Tabla ffl.21.- Resultados del experimento de oxiprecipitacidn a0 19.

t (mm) gil de FeQI) $6 de Fe(fl)

0 20,0 0,0

2 19,4 2,9

7 19,6 1,9

10 19,8 0,8

16 17,0 14,7

20 18,0 9,9

25 17,3 13,6

31 16,8 15,7

35 16,1 19,5

40 15,4 22,7

46 14,8 25,9

50 14,3 28,4

60 12,8 36,0

70 11,2 44,0

80 8,9 55,2

90 7,3 63,5

100 6,1 69,3

115 5,1 74,4

130 3,4 82,9

140 2,7 86,7

150 2,1 89,3

160 1,5 92,5

170 1,2 94,1

CONDICIONES DE OPERACION

Temperatura:20 C

pH: 5

r.p.m: 500
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Tabla 111.22.- Resultados del experimento de oxiprecipitación n0 20.

(mm) gil de Fe(Il) $6 eliminado

0 20,0 0,0

2 19,1 4,5

6 18,6 6,7

10 17,9 10,1

16 16,4 17,9

20 15,5 22,1

25 13,8 30,7

30 12,9 35,5

35 12,0 40,0

40 10,1 49,3

45 8,3 58,4

50 6,7 66,4

55 5,3 73,6

60 3,5 82,4

70 1,1 94,4

80 0,2 98,9

CONDICIONES DE OPERACION

Temperatura: 20 •~

pH: 5

r.p.m: 750



Parte experimental 107

TABLA ¡11.23.- Resultados del experimento de oxiprecipitación u’> 21.

<mm) gil de Fe(I1) $6 eliminado

0 20,0 0,0

2 18,5 7,2

5 17,6 12,0

7 17,1 14,1

10 16,7 16,3

15 14,5 27,5

20 12,7 36,5

25 11,1 44,5

35 9,1 54,4

40 6,9 65,3

45 4,8 76,0

50 3,0 84,8

55 1,4 92,8

60 0,3 98,4

65 0,0 100,0

CONDICIONES DE OPERACION

Temperatura: 20 C

pH: 5

r.p.m: 1000



Parte experimental 108

TABLA 111.24.-Resultados del experimento de oxiprecipitación n’> 22.

(mm) gil de Fe(fl) 56 eliminado

0 19,8 0,0

2 19,4 2,0

5 19,4 2,0

7 18,9 4,4

10 18,6 5,9

15 17,9 9,7

20 16,7 15,6

25 15,3 22,6

30 14,1 28,6

35 12,4 37,6

40 12,2 38,2

45 10,3 47,8

50 9,6 51,6

55 7,9 60,2

65 5,4 72,6

75 3,2 83,9

90 1,1 94,6

100 0,0 100,0

CONDICIONES DE OPERACION

Temperatura: 45 C

pH: 5

r.p.m: 500
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TABLA 111.25.- Resultados del experimento de oxiprecipitación n’> 23.

(mm) g/l de Pe(II) $6 eliminado

0 20 0,0

8 17,92 10,4

13 16,76 16,2

18 13.29 33,55

23 11,79 41,05

28 10,75 46,25

33 7,97 60,15

38 5,78 71,10

43 3,93 80,35

48 1,61 91,95

52 0,23 98,85

CONDICIONES DE OPERACION

Temperatura: 45 C

pH: 5

r.p.m: 750
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TABLA 111.26.-Resultados del experimento de oxiprecipitación n0 24.

(mm) gil de FeQI) $6 eliminado

0 20,0 0,0

2 19,1 4,5

5 17,7 11,5

8 16,5 17,5

10 16,5 17,5

15 14,4 28,0

20 10,6 47,0

26 8,0 60,0

30 5,5 72,5

35 3,2 84,0

40 1,4 93,0

45 0,0 100,0

CONDICIONES DE OPERACION

Temperatura: 45 ‘C

pH: 5

rpm: 1000
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TABLA 111.27.- Resultados del experimento de oxiprecipitación n’> 25.

<mm) gil de Fe<II) $6 eliminado

0 19,4 0,0

3 Vi,? 8,8

5 17,7 8,8

7 17,5 9,8

10 17,1 11.9

12 17,0 12,4

15 16,3 16,0

18 15,5 20.1

20 15,0 22.7

25 14,3 26,3

31 12,8 34,0

35 11,6 40,2

40 10,4 46,4

45 8,5 56,2

50 7,5 61,3

55 5,6 71,1

60 4,5 76,8

65 3,2 83,5

70 2,3 88,1

76 1,6 91,8

80 0,9 95,4

90 0,6 96,9

CONDICIONES DE OPERACION

Temperatura: 70 C

pH: 5

r.p.m: 500
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TABLA 111.28.- Resultados del experimento de oxiprecipitación xx’> 26.

(mm) g/l de Fe(II) $6 eliminado

0 19,0 0,0

2 17,7 6,8

5 16,7 12,1

8 15,7 17,4

10 15,3 19,5

15 12,9 32,1

20 10,9 42,6

25 9,3 51,1

30 7,2 62,1

35 5,5 71,1

45 2,0 89,5

53 0,2 98,9

55 0,2 98,9

60 0,0 100,0

CONDICIONES DE OPERACION

Temperatura: 70 0C

pH: 5

rpm: 750
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TABLA 111.29.- Resultados del experimento de oxiprecipitacién n’> 27.

(mm) gil de Fe<I1) $6 eliminado

0 20,0 0,0

2 18,8 6,0

5 17,2 14,0

7 16,0 20,0

10 12,2 39,0

15 10,6 47,0

20 7,6 62,0

25 4,6 77,0

30 3,2 84,0

35 0,9 95,5

40 0,0 100,0

45 0,0 100.0

CONDIONES DE OPERACION

Temperatura: 70 ‘C

pH: 5

rpm: 1000
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TABLA 111.30.- Resultados del experimento de oxiprecipitacién n0 28.

(mm) g/l de Fe<I1) $6 eliminado

0 19,4 0,0

2 19,2 1.2

5 19,2 1,2

10 18,2 6,2

15 17,8 8,4

20 17,3 11,1

25 16,8 13,3

30 15,9 18,2

35 14,9 23,2

40 14,5 25,4

45 13,6 29,8

50 13,1 32,5

55 11,6 40,2

65 10,2 47,3

75 8,5 56,4

85 6,7 65,4

95 5,2 73,1

105 3,8 80,2

125 2,0 89,8

135 0,5 97,3

145 0,1 99,5

CONDICIONES DE OPERACION

Temperatura: 20 C

pH: 5,5

r.p.m: 500
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TABLA 111.3 1.- Resultados del experimento de oxiprecipitación n0 29.

(mm) gil de BQI) 56 eliminado

0 19,6 0,0

6 16,8 14,0

12 15,5 20,5

15 15,0 23,3

16 13,9 28,7

25 12,5 36,3

30 10,8 45,0

35 9,1 53,7

40 7,3 62,4

45 5,9 70,1

50 3,8 80,8

55 2,6 86,9

60 1,1 94,6

65 0,3 98,4

CONDICIONES DE OPERACION

Temperatura: 20 C

pH: 5,5

r.p.m: 750
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TABLA 111.32.- Resultados del experimento de oxiprecipitación n0 30.

(mm) g/l de Fe(11) $6 eliminado

0 19,9 0,0

2 17,8 10,6

5 17,7 10,8

10 14,7 26,1

15 13,1 34,1

20 10,8 45,9

25 8,6 56,6

35 3,9 80,2

40 1,5 92,5

45 0,2 99,2

CONDICIONES DE OPERACION

Temperatura: 20 C

pH: 5,5

r.p.m: 1000
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Tabla m.33.- Resultados del experimento de oxiprecipitación n’> 31.

(mm) gil de Fe(II) $6 eliminado

0 19,3 0,0

2 18,0 6,9

5 17,7 8,5

8 17,8 8,0

10 17,5 9,6

15 16,5 14,6

20 15,4 20,1

25 14,7 24,0

30 13,1 32,2

35 11,1 42,7

40 10,2 47,1

47 8,2 57,6

55 5,1 73,6

60 3,7 80,7

65 2,2 88,4

70 1,2 93,9

80 0,1 99,4

CONDICIONES DE OPERACION

Temperatura: 45 C

pH: 5,5

rpm: 500
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Tabla 111.34.- Resultados del experimento de oxiprecipitacidn a0 32.

(mm) g/l de Fe(fl) 56 eliminado

0 19,2 0,0

2 16,8 12,2

6 15,3 20,0

10 14,9 22,2

15 13,0 32,2

20 10,8 43,9

25 7,8 59,4

30 5,3 72,2

35 3,4 82,2

40 1,1 94,2

45 0,0 100,0

CONDICIONES DE OPERACION

Temperatura: 45 C

pH: 5,5

r.p.m: 750
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Tabla ¡11.35.- Resultados del experimento de oxiprecipitación n’> 33.

<mm) g/l de Fe(II) $6 eliminado

0 20,0 0,0

2 14,7 26,4

5 13,4 32,8

7 14,2 29,1

15 11,2 44,0

20 8,0 60,0

25 4,8 76,0

30 1,8 91,2

35 0,4 98,0

CONDICIONES DE OPERACION

Temperatura: 45 C

pH: 5,5

r.p.m: 1000
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Tabla 111.36.- Resultados del experimento de oxiprecipitacidn n0 34.

(mlxx) g/l de Fe(I1) $6 eliminado

0 20,0 0,0

2 14,9 25,5

5 15,1 24,5

7 15,5 22,5

10 13,2 34,0

15 10,9 45,5

20 8,9 55,5

25 7,3 63,5

30 5,2 74,0

35 3,0 85,0

40 0,9 95,5

45 0,2 99,0

CONDICIONES DE OPERACION

Temperatura: 70 C

pH:5,5

r.p.m: 500
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Tabla 111.37.- Resultados del experimento de oxiprecipitacién n’> 35.

t (mm) g/l de Fe(11) $6 de Fe(II)

0 20,0 0,0

7 12,9 35,55

12 10,6 47,0

15 7,1 64,5

20 3,61 81,95

25 1,32 93,4

30 0,24 98,8

CONDICIONES DE OPERACION

Temperatura:70 0C

pH: 5,5

r.p.m: 750
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Tabla ffl.38.- Resultados del experimento de oxiprecipitación n0 36.

(mm) gil de Fe(II) $6 eliminado

0 19,3 0,0

1,5 17,7 8,3

3 16,7 13,5

5 15,8 18,1

7 14,9 22,8

10 13,5 30,1

12 12,0 37,8

15 10,4 46,1

18 8,2 57,5

20 7,3 62,2

25 4,6 76,2

30 1,5 92,2

35 0,08 99,6

CONDICIONES DE OPERACION

Temperatura: 70 0C

pH: 5,5

rpm: 1000
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Tabla 111.39.- Resultados del experimento de oxiprecipitación a0 37.

(mm) gil de FeO» % eliminado

0 20,4 0,0

2 19,0 6,9

5 18,1 11,1

8 16,5 19,0

10 15,2 25,2

15 13,2 35,2

20 13,3 34,6

25 13,3 34,6

30 13,4 34,1

35 13,5 33,9

40 13,7 32,5

45 12,8 37,3

50 11,7 42,5

55 10,5 48,2

60 8,4 59,0

70 7,1 65,0

80 5,3 73,9

90 3,8 81,4

100 2,7 86,7

110 1,6 92,2

120 0,5 97,4

CONDICIONES DE OPERACION

Temperatura: 20 C

pH: 6

r.p.m: 500
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Tabla 111.40.- Resultados del experimento de oxiprecipitación n0 38.

t (mm) gil de Fe<11) $6 de Fe(1T)

0 19,9 0,0

5 17,98 10,1

10 16,0 20,0

20 12,5 37,5

30 7,6 62

40 2,56 87,2

50 0,08 99,6

CONDICIONES DE OPERACION

Temperatura: 20 ‘C

pH: 6

rpm: 750



Parteexperimental 125

Tabla 111.41.- Resultados del experimento de oxiprecipitación n0 39.

t (mm) g/l de Fe(II) $6 de Fe<Il)

0 20 0,0

5 18,4 9,11

10 16,0 20,0

20 11,36 43,2

30 6,0 70

40 0,22 98,9

CONDICIONEs DE OPERACION

Temperatura: 20 0C

pH: 6

r.p.m: 1000
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Tabla 111.42.- Resultadas del experimento de oxiprecipitación n0 40.

(mm) gil de Ee(11) $6 eliminado

0 20,2 0,0

4 13,8 31,4

6 10,5 47,7

[2 10,8 46,7

15 11,4 43,2

20 9,5 53,0

26 6,5 67,8

32 3,7 81,5

35 1,3 93,4

40 0,05 99,7

CONDICIONES DE oPERACION

Temperatura: 45 C

pH: 6

rpm: 500
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Tabla 111.43.- Resultados del experimento de oxiprecipitación n’> 41.

(mm) gil de Fe(I1) $6 eliminado

0 19,5 0,0

2 14,2 27,3

5 12,6 35,5

8 10,6 45,4

12 10,1 48,1

16 10,1 48,1

21 8,8 54,6

25 8,2 57,9

31 4,3 78,1

35 1,1 94,5

39 0.1 99,5

CONDICIONES DE OPERACION

Temperatura: 45 ‘C

pH: 6

r.p.m: 750
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Tabla 111.44.- Resultados del experimento de oxiprecipitación ~O 42.

<uña) gil de FeQiI) $6 eliminado

0 19,7 0.0

3 13,8 29,8

5 10,8 45,2

8 9,4 52,5

10 10,1 48,7

15 10,2 48,2

20 7,9 60,1

25 4,6 76,5

30 1,5 92,4

35 0,05 99,7

CONDICIONES DE OPERACION

Temperatura: 45 C

pH: 6

r.p.m: 1000



Parteexperimental 129

Tabla 111.45.- Resultados del experimento de oxiprecipitacién n0 43.

(mm) g/l de Fe(1I) $6 eliminado

0 19,7 0,0

3 11,7 40,6

6 11,4 42,1

[1 7,2 63,5

15 4,8 75,6

18 3.6 Sl??

20 4,0 79,7

25 4,3 78,2

30 4,3 78,2

35 0,8 95,9

40 0,3 98,5

CONDICIONES DE OPERACION

Temperatura: 70 C

pH: 6

r.p.m: 500
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Tabla 111.46.- Resultados del experimento de oxiprecipitación n0 44.

t (mm) g/l de FeUI) $6 de FeQI)

0 20 0,0

5 12,02 39,9

10 8,0 60,0

20 2,02 89,9

30 0,02 99,9

CONDICIONES DE OPERACION

Temperatura: 70 0C

pH: 6

r.p.m: 750
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Tabla 111.47.- Resultados del experimento de oxiprecipitación n0 45.

<miii) g/l de Fe(11) $6 eliminado

0 19,8 0,0

2 17,3 12,6

5 13,6 31,3

7 14,1 28,8

10 12,0 39,4

15 8,1 59,1

20 4,4 77,8

25 0.9 95,5

30 0,2 99,0

CONDICIONES DE OPERACION

Temperatura: 70 C

pH: 6

r.p.m: 1000
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Figura 111.2.- Evolución de la oxiprecipitación en los ensayos a 500 rpm y 20 C.
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Figura 111.3.- Evolución de la oxiprecipitación en los ensayos a 750 rpm y 20 C.
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Figura 111.5.- Evolución de la oxiprecipilación en los ensayos a 500 rpm y 45 0C.
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111.2.- CARACTERíSTICAS PIGMENTARIAS DE LOS PRODUCTOS DE

OXII>RECIPITACION

.

Comoseexpusoen el apartado11.4.3deestamemoria,las especificacionesquedeben

cumplir los óxidos de hierro para su aplicacióncomo pigmentosen la industriade pinturas

estánrelacionadascon las siguientesvariables(ver tablas11.1 a 11.5):

- Contenidode FC2.

- Contenidode Fe~3.

- Porcentajede humedady otrasmateriasvoláti]es.

- Porcentaje en cenizas.

- Sulfatossolublesen ácido clorhídrico.

- Coloracióndebidaa materiaorgánica.

En la caracterizaciónde nuestrosproductosno se han realizadolas determinaciones

del contenidoen sulfatosy de la coloracióndebidaa materiaorgánicaya queestosproductos

no participanen la reacción.

111.2.1.-CARACTERíSTICASFíSICASDE LOS PRECIPITADOS.

A pesarde quelas especificacionesque seexigena los pigmentosde hierro sedanlas

indicadasanteriormente,en este apanadose consideranaquellasotras propiedadesfísicas

interesantesen el estudiode pigmentospara la fabricaciónde pinturas.

111.2.1.1.-Indice de absorciónde aceitey de fluidez

.

En la determinaciónde estos indices se sigue el método propuestopor la norma

ASTM D 28 1-84 “Standardtestmethodfor oil absorptionof pigmentsby spatulaRub-Out”,

quese refierea la técnicade mezcladomecánicocon espátula.

Se forma unapastaespesapor adición gota a gotade aceitede linazaa un pigmento

queseestámezclandomecánicamentecon unaespátula.La cantidadde aceiterequeridapara

producir el punto final se empleaparacalcularel valor del índicede absorciónde aceite
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(I.A.A.). El valor delI.A.A. informa sobrela demandade vehículopor el pigmento,cuando

se utiliza como pastade pintura.

El procedimientoquesedebeseguir, segúnla normaASTM, esel siguiente:sepesa

1 g. de pigmentosecoy molido, y se lleva a una superficieplana. Se pesauna cantidadde

aceitede linazaconprecisiónde 0.01 g; seañadegotaa gotael aceitedelinaza, a la vez que

se va mezclandomecánicamentecon unaespátula.El test finaliza cuandose forma una pasta

espesaqueno se rompe. Se pesaa continuaciónla cantidadde aceitede linaza restante.

En la experimentación,el pesodel aceite de linaza gastadose calculo a partir del

volumende aceitede linaza utilizado, añadidoy medidocon exactituddesdeuna bureta,y

de su pesoespecífico,calculadocon precisión con un picnómetroen las condicionesdel

laboratorio.En cuantoal ensayoen sí, se tuvo en cuentael empleodel máximoesfuerzoy

el tiempo total empleadoen su realización (20 a 25 mm) con el fin de hacer los ensayos

reproducibles.

A partir del pesode pigmentoy del aceitede linaza utilizadosecalcutael índice de

absorciónde aceite en gramosde aceite por cada 100 gramos de pigmento. Los valores

obtenidosparacadaunade lascondicionesde oxiprecipitacióndel pigmentose muestranen

la tabla 111.48.

Si secontinúaañadiendoaceite se llega al punto de fluidez, quees aquel en que la

masasedesprendepor sf solade la espátulay al extenderseno conservala forma. En la tabla

111.49 se muestran los resultadosexperimentalesobtenidosparaesteíndice.
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Tabla 111.48.- Indice de absorción de aceite para los distintos productos de oxiprecipitación.

Condiciones de obtención del
producto <TT-pH-rpm)

Indice de absorción de
aceite. (g/100 g).

20-4,5-500 145
204,5-750 156

204,5-1000 158
20-5-500 201
20-5-750 220

20-5-1000 211
20-5,5-500 125
20-5,5-750 127

20-5,5-1000 156
20-6-500 9
20-6-750 37

20-6-1000 44
45-4-500 126
454-750 131

4 -4-1000 136
454,5-500 127
45-4,5-750 107
45-4,5-1000 89

45-5-500 109
45-5-750 89
45-5-1000 118

45-5,5-500 102
45-5,5-750 55

45-5,5-1000 53

45-6-500 43
45-6-750 37
45-6-1000 42
704-500 36
704-750 108

704-1000 66
704,5-500 73
04,- 0 61

704,5-1000 54
705500 56

70-5-750 52
70-5-1000 58
70-5,5-500 55
705,SflSO 47

7 - ,5-1000 52
70-6-500 35
70-6-750 . 41

70-6-1000 57
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Tabla 111.49.- Indice de fluidez de aceite para los distintos productos de oxiprecipitacidn.

Condiciones de obtención del
producto. (rC-pH-rpm).

Indice de fluidez de aceite.
(g/100 g).

204,5-500 240
204,5-750 244

20-4,5-1000 240
20-5-500 250
20-5-750 304
20-5-1000 338
20-5,5-500 329
20-5,5-750 324
20-5,5-1000 337

20-6-500 331
20-6-750 [12
20-6-1000 136
454-500 253
45-4-750 247
454-1000 250
45-4,5-500 241
454,5-750 282
454,5-1000 220

45-5-500 290
45-5-750 249

45-5-1000 284
45-5,5-500 207
45-5,5-750 200

45-5,5-1000 211
45-6-500 121
45-6-750 164

45-6-1000 [46
704-500 91
704-750 271

704-1000 118
704,5-500 240
704,5-750 164

704,5-1000 117
70-5-500 159
70-5-750 85
70-5-1000 lOS
70-5,5-500 110
70-5,5-750 127
70-5,5-1000 80

70-6-500 75
70-6-750 135

70-6-1000 79
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111.2.2.-CARACTERíSTICAS QUIMICAS DE LOS PRECIPITADOS.

111.2.2.1.-Contenido en Hierro

.

En las especificaciones se exige una determinada concentración de hierro en el

pigmento, tanto en forma ferrosa (Fefl como en la forma férrica (Fe~3).

Contenido en FC’. - Para esta determinación se sigue la norma ASTM D 3872-86

“Standard test method for ferrous iron in iron oxides”. Este método cubre el análisis

cuantitativode óxido ferrosopor oxidacióndel ferrosoa la forma férrica y valoracióncon

dicromatopotásico,empleandodifenilaminacomoindicador.El métodoesaplicablea óxidos

sintéticosy naturalesde hierro negros,magnetitaso marrones,dondepartedel contenidode

hierro seencuentraen estadoferroso;es aplicable,así mismo,a óxidos de hierro dondeel

contenidode hierro ferrososeencuentreen un rangoentreel 50 y el 0,2%.

El procedimientooperativo consisteen pesardc 0,5 a 0,001 g. de óxido que se

transfierea un erlenmeyerde 500 ml. quecontenga15 ml. de aguadestilada.Se añade 15

ml. de HCl (1:1), y secalientaen unaplacahastadisolucióncompleta,poniendoatención

a quela calefacciónse realicepor debajode la temperaturade ebullición. A continuaciónse

añade30 ml. de solución de ácido sulfúrico-fosfóricoy posteriormente60 ml. de agua

destiladay seenfria en aguadurante5 mm. Paravalorarcon dicromatopotásicose añaden

5 gotasde indicador.

El porcentajede FeO o Fe(II) en la muestrase calculan mediantelas expresiones:

% FeO = (V x E x 1.2865 x 100/ S)

% Fe(II) = (V x F x 100 1 S)

donde:

y, es el volumende dicromatopotásicoempleado,en mí,

E, es el título del dicromatoen g de Fe/mí, y,

5, el pesode la muestraen g.

En la tabla 111.50sepresentanlos resultadosdel contenidode Fe~2 para los distintos

productos de oxiprecipitación.
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Tabla 111.50.- Contenido de FC2 en los productos de oxiprecipitación.

Condiciones de obtención del producto.
<TC-pH-rpm).

Contenido FC’ (56).

204,5-500 0,06
204,5-750 1,10

20-4,5-1000 0,
20-5-500 0,20
20-5-750 0,10
20-5-1000 0,20
20-5,5-500 0,20
20-5,5-750 0,10

20-5,5-1000 0,10

20-6-500 0,10

20-6-750 5,30
20-6-1000 5,10
45-4-500 0,05
45-4-750 0,05
454-1000 1,10
45-4,5-500 0,05
454,5-750 0,05
454,5-1000 0,10

45-5-500 0,50
45-5-750 0,10

45-5-1000 0,10
45-5,5-500 5,00
455,5750 5,80

45-5,5-1000 3,40
45-6-500 9,80
45-6-750 5,90
45-6-1000 7,00
704-500 14,5
704-750 0,16

70-4-1000 13,40
704,5-500 1,40
704,5-750 8,70
70-4,5-1000 13,0

70-5-500 4,80
70-5-750 15,6
70-5-1000 13,9
70-5,5-500 13,2
70-5,5-750 6,60
70-5,5-1000 15,2

70-6-500 14,3

70-6-750 12,4
70-6-1000 15,0
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Contenido en Fe~3.- Se sigue la norma ASTM D 50-81 “Standardmethodsof

chemical analysis of yellow, orange, red, and brown pigments containing iron and

manganese”,quecubre los procedimientosde análisisquímicos de pigmentosde óxido de

hierro. El cálculo del Fe~3 se realiza de modo indirecto, analizandoel hierro total de la

muestra,y restandolos resultadosdel análisisdel Fe~2.

El procedimientoa seguirconsisteen pesarde 0.3 a 1 g. de pigmentoy llevarlo a

calcinación en un crisol de porcelana.Se transfiereaun erlenmeyerde 500 ml. y se añade

25 ml. de HCl (d=l.19). Se calientael erlenmeyera 80-90 oc hastaque las manchas

oscurasdesaparezcanen el residuo insoluble. La adición de unas gotas de SnCl
2 puede

indicar medianteunacoloraciónclara,queel hierro estádisuelto.Despuésde un períodode

reposo,seañadede 25 a 50 ml. de aguay se calientaa ebullición, agitandovigorosamente.

Posteriormentese añadelentamentesoluciónde SnCl2, mientrasseencuentraen ebullición,

hastaquequedeincolora; se añadeentonces2 6 3 gotasde SnCI, en exceso. Se deja de

calentarcon agitación,y seañaden200 ml. de aguafría, y 15 ml. de Cl2Hg bruscamente,

dejandoen reposode 3 a 5 mm. Pasadoestetiempose añade15 ml. de mezcladesulfúrico-

fosfórico y 3 gotas de solución indicadorade difenilamina. Se valora con solución de

dicromato potásico. Los resultados obtenidos se muestranen la tabla 111.51.
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Tabla ffl.5 1.- Contenido de FC3 en los productos de oxiprecipitación.

Condiciones de obtención del
producto. (TC-pH-rpm).

Contenido FC’ (%).

20-4,5-500 70,1
20-4,5-750 71,6
204,5-1000 70,0

20-5-500 70,0
20-5-750 70,2

20-5-1000 70,6
20-5,5-500 72,6
20-5,5-750 70,4
20-5,5-1000 69,8

20-6-500 69,9

20-6-750 66,2
20-6-1000 67,5
45-4-500 70,4

45-4-750 70,5
4 -4-1000 69,5
45-4,5-500 0,4
454,5-750 70,5

454,5-1000 68,9
45-5-500 70,6
45-5-750 70,1

45-5-1000 69,5
45-5,5-500 66,5
45-5,5-750 65,9

45-5,5-1000 68,0
45-6-500 65,1
45-6-750 66.8

45-6-1000 65,0
70-4-500 59,8
704-750 70,1

70-4-1000 61,0
70-4,5-500 68,9
70-4,5-750 63,7

70-4,5-1000 61,4
70-5-500 66,4
70-5-750 58,8
70-5-1000 60,0
70-5,5-500 59,8
70-5,5-750 66,4

70-5,5-1000 59,6
70.6-500 60,3

70-6-750 61,2
70-6-1000 59,2
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111.2.2.2.- Contenido en Humedad y otras Materias Volátiles

.

Esta determinación se ha realizado siguiendo la norma ASTM D 280-81 “Standard

test methodsfor hygroscopicmoisture (and othermattervolatile undertest conditions)in

pigments”.Esteensayosolo esposiblecon pigmentosque no se descompongana 110 0C.

El procedimientoconsisteen pesarde 3 a 5 g. de pigmento, y mantenerloen una

estufaa 105-110 0C durante2 h. Se calculael porcentajede pérdidascomoporcentajede

humedad y otras materias volátiles. En la tabla 111.52sepresentanlos resultadosobtenidos.
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Tabla 111.52.- Contenido en humedad y otras materias volátiles de los productos de oxiprecipitación.

Condiciones de obtención del producto.
<TC-pH-rpm).

Contenido Agua <%>.

20-4,5-500 3,81
20-4,5-750 4,45
20-4,5-1000 4,63

20-5-500 2,30
20-5-750 2,40
20-5-1000 3,31
20-5,5-500 1,28
20-5,5-750 1,86
20-5,5-1000 2,12

20.6-500 1,42
20-6-750 0,21
20-6-1000 0,51
45-4-500 1,82
454-750 2,10
45.4-1000 2,49
45-4,5-500 1,19
45-4,5-750 1,15
45-4,5-1000 0,86
45-5-500 1,26
45-5-750 1,25
45-5-1000 1, 0
45-5,5-500 0,41
45-5,5-750 0,46

45-5,5-1000 0,45
45-6-500 0,36
45.6-750 0,10
45-6-1000 2,86
704-500 0,19
704-750 0,91
70-4-1000 0,23

704,5-500 0,52
70-4,5-750 0,48
70-4,5-1000 0,28

70-5-500 0,39
70-5-750 0,15
70-5-1000 0,44
70-5,5-500 0,07
70-5,5-750 0,16
70-5,5-1000 0,08

70-6-500 0,04
70-6-750 0,05
70-6-1000 0,14
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111.2.2.3.- Contenido en Vol4tiles y Cenizas

.

Paracalcularesteparámetroseutiliza el métododescritoen la normaASTM D 1208-

84 ‘Standardtest methodbr commonpropertiesof certain pigments”.

Se toma una muestra de 5 g. de pigmento que se secandurante2 h. a 105 0C.

Posteriormentesetransfiere1 g. depigmentosecoa un crisol, y semantienedurante20 mm.

a 900-10000C. Se enfria en un desecador,y se calientade nuevodurante10 mm. a 900-

1000 0C. Tras enfriarsela muestra,se pesade nuevoparaconocerla pérdidade peso.

El porcentaje de pérdidas por volátiles y el de cenizas se calculan mediantelas

expresiones:

L=(Lw/S)xlOO A=(Wa/S)xlOO

donde:

Lw, esla pérdidade pesoen calcinación,en g.,

5, es el pesode la muestra,en g.,

Wa, es el pesode las cenizas,en g.,

L, son las pérdidaspor calcinación,en %, y

A, son las cenizas,en %.

El contenidoen volátiles secalcula mediantela diferenciade pesoentrela muestra

sometidaa secadodurante2 horasa 105 0C y la muestracalcinadaa 900 0C. En las tablas

111.53, 111.54y 111.55sepresentanlos resultadosobtenidos.
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Tabla m.SS.- Contenido en voMtiles de los distintos productos de oxiprecipitación.

Condiciones de obtención del producto.
(UC-pH-rpm).

Contenido en volátiles ($6).

20-4,5-500 3,81
20-4,5-750 4,45
20-4,5-1000 4,63

20-5-500 2,30
20-5-750 2,40
20-5-1000 3,31
20-5,5-500 1,04
20-5,5-750 1,86

20-5,5-1000 2,12
20-6-500 1,10
20-6-750 0,21
20-6-1000 0,51
454-500 1,82
45-4-750 2,10

454-1000 2,49
454,5 -500 1,19
45-4,5-750 1,15

45-4,5-1000 0,86
45-5 -500 1,26
45-5-750 1,25

45-5-1000 1,50
45-5,5-500 0,41
4-,- 0 0,46
45-5,5-1000 0,45

45-6-500 0,36
45-6-750 0,10

45-6-1000 3,16
704-500 4,90
70-4-750 0,91

70-4-1000 0,23
704,5-500 0,52
70-4,5-750 0,48
70-4,5-1000 0,28

70-5-500 0,39
70-5-750 0,00

70-5-1000 0,44

70-5,5-500 0,00
70-5,5-750 0,16

70-5,5-1000 0,00
70-6-500 . 0,00

70-6-750 0,00
70-6-1000 0,00
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Tabla 111.54.- Pérdidas por calcinación de los distintos productos de oxiprecipitación.

ondiciones de obtencion del producto.
crC-pH-rpm).1

Pérdidas en ignición ($6).

20-4,5-500 15,31
204,5-750 15,39

204,5-1000 15,54
20-5-500 13,15

20-5-750 13,94
20-5-1000 14,26
20-5,5-500 12,10
20-5,5-750 12,7!
20-5,5-1000 12,90

20-6-500 12,6

20-6-750 0,87
20-6-1000 2,70
454-500 [2,56
454-750 [2,72

45-4-1000 13,23
454,5-500 11,83
44, - 0 12,23

454,5-1000 21,37
45-5-500 11,06
455~~7S0 12,15

45-5-1000 11,73
45-5,5-500 6,76
45-5,5-750 4,39

45-5,5-1000 29,84
45-6-500 0,65
45-6-750 3,59
45-6-1000 6,02
704-500 0,68
70-4-750 11,22

704-1000 0,93

70-4,5-500 9,94
704,5-750 4.

-4, -1000 1,12
70-5-500 5,52
70-5-750 0,00
70-5-1000 0,49
70-5,5-500 0,00
70-5,5-750 0,69

70-5,5-1000 0,00
70-6-500 0,00
70-6- 5 0.00
70-6-1000 0,00
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Tabla ffl.55.- Contenido en cenizas de los distintos productos de oxiprecipitación.

Condiciones de obtención del producto.
(flC-pH-rpm).

Contenido en cenizas
($6).

204,5-500 84,69
204,5-750 84,61

20-4,5-1000 84,46
20-5-500 86,85
20-5-750 86,06

- -t 85,74

20-5,5-500 87,90

20-5,5-750 87,29

20- ,5-1000 87,10

20-6-500 87,33

20-6-750 99,13

20-6-1000 97,30
45-4-500 87,42

454-750 87,28

454-1000 86,77

454,5 -500 88,17

454,5-750 87,77
45-4,5-1000 78,63

45-5-500 88,94

45-5-750 87,85
45-5-1000 88,26

45-5,5-500 93,24

45-5,5-750 95,61
45-5,5-1000 70,16

45.6-500 99,35
45-6-750 96,41

45-6-1000 93,97

70-4-500 99,32

704-750 88,78

70-4-1000 99,07

704,5-500 90,06

704,5-750 95,15

70-4,5-1000 98,88

70-5-500 94,48
70-5-750 100,00

70-5-1000 99,51
70-5,5-500 100,00
70-5,5-750 99,31

70-5,5-1000 100,00
70-6-500 100,00
70-6-750 100,00
70-6-1000 100,00
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111.2.3.-ELABORACION DE LA PASTA DE PINTURA.

La elaboraciónde la pastade pinturasellevo a caboen un “Sand Mill”, medianteun

procesopor cargasparacadaproducto.El esquemadel equipo utilizadopuedeverseen la

figura 111.11.

t
/0> ¡
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¿¼/A

1 ¡
¡ >97/-;
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-e,,

)

\CAMISA DE AGUA

Figura 111.11 Esquema del Sand Mill para la elaboración de la pasta de pintura

El procesodedispersióndelos componentesserealizadurante20 minutosconlo cual

se consigueuna finura de molienda, mojado, separaciónde paniculasy la estabilización

adecuadade la dispersión.

AGITADOR
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La formulaciónempleadaconstade 25 gramosde pigmento,25 gramosde resma

(resmaalquldicamodificadaal 50% conaceitede linaza, con un contenidode sólidosde un

50%), 15-25 gramosde xileno comodisolvente,y como aditivos utilizamos0.2 gramosde

naftenatode plomo y 0. 1 gramosde naftenatode cobaltocomosecantesen profundidady

superficie, respectivamente,y 0.6 gramosde lecitina de soja por sus propiedadescomo

humectante.

La operaciónse inicia con la carga al reactorde todos los componentesbasede la

molienda, exceptolos secantes,y se añade65 gramosde bolas de vidrio comoagentede

molienda.Tras 15 minutosde dispersiónseañadenlos secantes,y transcurridos20 minutos

se da por finalizada la operación de dispersión, obteniendo la pasta de pintura

correspondiente al pigmento utilizado.

Posteriormente,se realizaun ajustede la viscosidad,medianteel empleode xileno,

para conseguir la viscosidadadecuadaquepermitael empleode unapistolapara la aplicación

de las pinturas en las chapasy cartulinas,necesariaspara realizar los distintosensayosde

caracterización que se describen a continuación.

111.2.4.- CARACTERíSTICASDELA PINTURA.

111.2.4.1.-Color

.

La medición del color de las pinturas realizadasa partir de los productosde

oxiprecipitación obtenidosse realiza con un fotocolorímetro triestimulos Micro Color Dr.

Langer,queutiliza comoiluminantestandardla luz normalizadaD65 obtenidaapartir de una

lámparaflash xenon. Usandouna iluminación difusa, con unageometríade mediciónd180

segúnla normaDIN-5033, se realiza la medidatricromática segúnel sistemade valencia

normalizado100, que sigue esta mismanorma. En la figura 111.12 se puedeobservarel

principiode medicióndel Micro Color.

Los resultados experimentales se presentan en la tabla 111.56.
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Figura 111.12.- Esquema del principio de medición del Micro Color.
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Tabla 111.56.- Datos coloriméricos experimentales de Jas pinturas fabricadas con Jos productos de oxiprecipitación.

3~Z
~3~?

37T 0.116

2 . -íooo 0.371 0.127
20-5,5-500 0.455 0.370 0475
20-5,5-750 0.490 0.381 0.129

20-5,5-1000 0.415 0.357 0.228
20-6-500 0.478 0.387 0.135
20-6-750 0.326 0.344 0.330

20-6-1000 0. 31
T7T

0.345
3~•

.324
45-4-500 0.159
45-4-750 0.424 0,36t 0.215
454-1000 0.446 0.352 0.202
454,5-500 0.439 0.315 0.246
45-4,5-750 0.480 0.384 0.136
45-4,5-1000 0.464

32
0.380 0.156

45-5-500 0.379 0.189
45-5-750 0-458 0.380 0.162

Wfl345-5-1000 0.393 0.372
45-5,5-500 0.327 0.346 0.301
45-5,5-750 0.315 0.338 0.345
45-5,5-1000 0.335 0.346 0.319

45.6-500 0.314 0.334 0.352
45-6-750 0.324 0.341 0.335
45-6-1000 0.327 0.342 0.331
70-4-500 WYTW .3 8 0.362
70-4-750 0.459 0.373 0.168
704-1000 0.3 19 0.33 1 0.350
70-4,5-500 0.395 0.635 0.240
70-4,5-750 0.309 0.335 0.356

70-4, -1000 0.307 0.331 0.362
70-5.500 0.314 0.335 0.351
70-5-750 0.308 0.333 W~3W

70-5-1000 TJTW
~TiT

0.329 0.361
70-5,5-500 0.335 0.35 1
70-5,5-750 0.33 1 0.345 0.324

70-5,5-1000 0310 0325 0365
70-6-500 0314 0336 0350
70-6-750 0318 0339 0343

0310 0333 0357



Parte experimental 159

111.2.4.2.- Poder Cubriente

.

La determinacióndel podercubrienteserealizasiguiendola normaASTM U 344-89,

“standardtest methodfor relativehiding powerof paints”, quepermitela determinacióndel

poder cubriente relativo de películassecas.

Debidoa queel ojo humanono distingueel color del substratocuandola relaciónde

contrastede unapelículadepinturaessuperioral 98%, seconsideraquela pintura tiene un

buenpodercubrientecuandose alcanzaesteporcentaje.

Así, de acuerdocon la observaciónde Felí, segúnel cual la relación de contrastees

función lineal del inverso de espesorde película, podemosconocercuando se alcanzael

podercubrientepor extrapolacióno interpolacióndel espesormínimo cubrientecon el que

sealcanzael 98% de la relaciónde contrasteen diagramasdondeserepresentanlos distintos

valores de la inversadel espesorfrente a suscorrespondientesrelacionesde contraste.

Las medidasse realizansobrecartulinasnormalizadasde fondo blancoy negro,para

diferentes espesoresde película que se determinan mediante un medidor de espesor,

calculando el valor de la reflectancia sobre cada uno de los sectores (Ya y YN,

respectivamente),utilizando el fotocolorímetro descrito anteriormente. Los resultados

experimentalessepresentanen la tabla111.57.



Parte experimental 160

Tabla 111.57. - Resultados de espesores, relaciones de contraste y poder cubriente para las pinturas

fabricadas con los productos de oxiprecipitación.

Condiciones de
obtencion.
(I’0C.pH-rpm).

espesores en ¡¿ de
pelicula.

Y 2 3 4

iT iT 3W 3T
-w
~3

~Y 24 36 48

relación de
contraste en $6

YN/YB.

Poder cubriente
en p.

~

~Y

2 3 4 YN/YB=.98

20-4,5-500 83 99 93 37
20-4,5-750 16 19 90 90

~fl
92
IT

99 23
20-4,5-1000 84

T6~
45

20-5-500 89 96 97 45
20-5-750 10 18 27 29 68 76 99 98 27
20-5-1000 10 15 19 43 29 45 54 94 103
20-5,5-500 5 18 19

TW
28 28 73 56 100 28

20-5,5-750 9 1 33 51 60 33
20-5,5-1000 1418 22 47 43

~W
64
YW

89 98 38
20-6-500 16

—T
¡7 21 39 99 100 21

20-6-750 i 4 5 93 95 W
W

5
20-6-1000 2 4 10 94 88 ío
45-4-500 17 23 28 55 39 63 92 100 33
454-750 17 27 39 48 50 76 90 97 51

45-4-1000 8 11 20 45 22 33 54 90 --

454,5-500 15 18
iT

20 49 IT
3W

~W
1~

97 24
45-4,5-750 12 18 31 92 100 24
454,5-1000 r 10 18 26 34 61 92 T~ 20

45-5-500 14 15 29 32 55 69 90 100 31
45-5-750 12 16 17 25 66 84 91 99 23

16 1745-5-1000 16
iWiTTT

22 70 99 55 90 26
45-5,5-500 15 85 90 100100 14
45-5,5-750 11 17 21

iW
25 41 75 90

T~
100
T~
~T
1W

25
45-5,5-1000 T

T
T
T

6 10 69
-w

98
w

6
45-6-500 8 12 ~ 89

1W
14

454-750 i
iT

T
TT

12 3~ IT ti
454-1000 17 52 82 96 100 17
70-4-500 11 12 14 21 97 57 65 92 25
70-4-750 12 15 18 26 63 86 19
70-4-1000 7 W 13 15 91 98 99 99 14
70-4,5-500 20 24

iT
25 31 62 87 100

13
¡00 25

704,5-750 lO 13 20 61 99 100
T~U

13
70-4,5-1000 4 ¡4 ¡6 18 37 80 93 18

70-5-500 1WTTI6
TV

16 70 93 9098 16
70-5-750 20 65 29 81 100 20

70-5-1000 14 15 18 19 64 67 85 20
70-5,5-500 5 8 10 12 75 95 100 8 11
70-5,5-750 8 9 10 11 70 98 98 10

70-5,5-1000 10
—r

15 20 25 42
3W

93 97 100 18
98
T

810~163r72931y

70-6-500 7 9 11 80 lOO
1W

9
70.6-750 8 10 12 88 100 ti
70-6-1000 16
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111.2.4.3.-Dureza

.

La durezade las películassedeterminasiguiendola normaASTM D 4366-87,que

describeel uso del analizadorpendularDamping en la determinaciónde la duren de

películasaplicadassobresuperficiesrígidasde metal.

Existen dos métodosde análisis: el del pénduloKóning y el del pénduloPersoz.Su

diferenciaestribaen queel primero mide el tiempoen el queel péndulopasadeoscilarentre

los 60 y los 30, y en el segundoentrelos 120 y los 40• Este tiempo indica la durezade la

película.Los dos métodostienenuna buenasensibilidadparadeterminardiferentesdurezas

en recubrimientosdondela durezasedefina comounaresistenciaa la deformacióny, ambos,

siguen el principio de que la amplitud de las oscilacionesdecrecemás rapidamenteen

superficiesmásblandas.El procedimientoPersoztiene mayor capacidadde discriminación

queel Kóning pararecubrimientosblandos,pero no debeutilizarseparasuperficiesduras,

puesen estasla tendenciaes a deslizardebidoal bajo coeficientede fricción. Las medidas

experimentalesse realizaronmedianteel métodoPersoz.

El pénduloconstade un plato móvil donde, una vez apoyadala chapa,estase eleva

dejandoel péndulo,que reposabaen un soporte,únicamenteapoyadosobrela chapa. Este

apoyose realizaa travésde dosbolas de acerode 8 ±O,OOSmmde diametroy dureza59

HRC. A continuaciónse lleva el pénduloa unaposición normalizadaa 120 respectoa la

vertical, y medianteun mecanismode disparose pone en movimientoconectándosea la vez

un cronómetro.Unacélula situadaen la posicióna40 de la vertical, y en la zonabarridapor

el pénduloen su movimiento, permite la detencióndel cronómetroal oscilar con menor

amplitud. En la tabla 111.58 se presentanlos resultadosexperimentalesobtenidosen este

ensayo.
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Tabla W.58.- Resultados experimentales de dureza Persoz para las pinturas fabricadas con los productos

de oxiprecipitación.

Condiciones de obtención del producto.
(TC-pH-rpm).

Dureza Persoz
(sg).

204,5-500 1
20-4,5-750 101

20-4,5-1000 78
20-5-500 43
20-5-750 124

20-5-1000 83
20-5,5-500 57
20-5,5-750 92

20-5,5-1000 40
20-6-500 77
20-6-750 191
20-6-1000 231
45-4-500 69
45-4-750 33

45-4-1000 32

45-4,5-500 119
45-4,5-750 66

45-4,5-1000 85
45-5-500 61
45-5-750 99
45-5-1000 96
45-5,5-500 144
45-5,5-750 96

45-5,5-1000 104
45-6-500 130
45-6-750 97

45-6-1000 ¡33
704-500 52
70-4-750 96

704-1000 65
70-4,5-500 57
70-4,5-750 88

70.4,5-1000 85
70-5-500 121
70-5-750 73
70-5-1000 76
70-5,5-500 69
70-5,5-750 113
70-5,5-1000 53

70-6-500 67
70-6-750 129
70-6-1000 38
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111.2.4.4.-Adherencia

.

La adherencia se determina siguiendo la norma ASTM 3359-87 “Standard test

methodsfor measuringadhesionby tapetest’. Esta normacubre los procedimientospara

apreciarla adhesióndepelículasderecubrimientosa substratosmetálicosmedianteaplicación

de presión con unacinta adhesiva,y posterior levantamientosobrecortes realizadossobre

la película.Los cortesse realizancon un rayador5/DIN 53151e INTA 16 02 99. provisto

de un disco con múltiples cuchillas (6 cuchillas,con 1 mm de distanciaentreellas).

La determinaciónse realiza sobre una placa con una superficie plana y rígida,

haciendo cortes paralelos con un espaciado entre ellos de 1 mm en películasde espesores

inferioresa 50 micras,y 2 mm paraespesoresmayores.Los cortesse realizanejerciendouna

presiónuniforme,queserála necesariay suficienteparaalcanzarel materialdel soportesin

dañarloexcesivamente,y a unavelocidadde 20 a50 mm/s. Unavez quesehacomprobado

que los cortesalcanzanel soporte,la operaciónde rayadoserepite en idénticascondiciones

que las primeras, pero ahora cruzando los cortes anteriores con un angulo de 900 formando

unacuadrículade 25 cuadrados.A continuaciónse cepilla con unabrocha de pelo suavela

zonaensayadacinco vecesen cadasentidode cadadiagonalde la cuadrículay se pegacinta

adhesiva,asegurandoque se realiza un buen contacto. En los 90 + 30 sg. siguientesa la

aplicación de la cinta adhesiva se retira, tirandorápidamentede un extremono adheridocon

un ángulo lo máspróximo a 1800. Se inspecionacomo quedael áreaenrejadadespuésde

haberquitado la cinta, y se relacionala adhesióncon una escaladondelas calificacionesse

definencomo:

- Adherencia5B. Losextremosde loscortesestáncompletamenteintactos,y ninguna

de las esquinasdel enrejadoaparecendesprendidas.

- Adherencia 4B. Se observan ligeras pérdidasde película localizadassolamenteen

las interseciones de los cortes. El áreaafectadaes inferior a un 5% -

- Adherencia 3B. Se observan ligeras pérdidas de película localizadasen las

interseccionesy a lo largo de los cortes. El áreaafectadaesdel 5 al 15%.
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- Adherencia 2B. Se observangrandespérdidasde película en las interseccionesy

a lo largo delos cortese inclusoalgún cuadradose ha desprendidoparcialmente,pero

no totalmente.El áreaafectadaes del 15 al 35%.

- Adherencia lB. Se observangrandespérdidasde película en las interseccionesy

a lo largo de los cortes y/o algunoscuadradosse han desprendidoparcial o

totalmente. El área afectada es del 35 al 65%.

- Adherencia OB. Se observacualquiergradode desprendimientomayorqueen IB.

El áreaafectadaes superioral 65%

Esteensayose repite en otras dos zonasde la chapapara obtenerresultadosmás

precisos.Los resultadosobtenidosse presentanen la tabla 111.59.
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Tabla 111.59.- Resultados experimentales de adherencia para las pinturas fabricadas con productos de

oxiprecipitacidn.

Condiciones de obtención del producto.
(T0C-pH-rpm).

Adherencia

20-4,5-500 58
20-4,5-750 3W
20-4,5-1000

20-5-500 28
20-5-750 53
20-5-1000 58
20-5,5-500 38
20-5,5-750 58
20-5,5-1000 28

20-6-500 SB
20-6-750 58
20-6-1000 58
454-500 28
454-750 18

45-4-1000 28
45-4,5-500 58
45-4,5-750 48

454,5-1000 48
45-5-500 58
45-5-750 48
45-5-1000 58
45-5,5-500 58
45-5,5-750 58
4S5,51000 SB

45-6-500 38
45-6750 58

45-6-1000 48
704-500 38
704050 58

704-1000 48
704,5-500 38
70-4,5-750 48
70-4,5-1000 58

70-5-500 58
705750 38

70-5-1000 48
70-5,5-500 IB
70-5,5-750 58

70-5,5-1000 3B
70-6-500 48
70-6-750 48

70-6-1000 48
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111.2.4.5.- flexibilidad

.

Para el cálculo de la flexibilidad se utiliza el ensayo descrito por la norma ASTMD

522-88,quecubre la determinaciónde la resistenciaa la rotura y el cálculo del porcentaje

de elongación sobre substratos de láminas de metal o materiales de tipo plástico.

Sedeterminala resistenciaa la roturadel recubrimientopor dobladobajo un mandril,

quepuedesercónicoo cilíndricode diversosdiámetros.Parapoderdeterminarla calidaddel

recubrimientorespectoa la flexibilidad se necesitanchapasmetálicasde un espesormenor

de 0,8 mm y un tamañode 100 por 150 mm. El madril cónicoconsisteen un cono de metal

de acero liso, con una longitud de 203 mm y unosdiametrosentre3 y 38 mm, un brazo

rotatoriosobreel cono,queesel querealizael movimientodedoblado,un panel fijador, que

seutiliza para impedir el movimientode la chapaduranteel ensayo,y por último un soporte

queuneel restode los elementosy estáfirmementeunido a la mesade ensayo.

El procedimientoquese sigueen el ensayoconsisteen sujetarla chaparecubiertacon

el panel fijador de tal modo que quede entreel cono y el brazo rotatorio. Mediante el

movimientodel brazorotatorio, quedebeoscilar entre1,5 y 5 sg. se lograel dobladode la

chapa.El valor de la flexibilidad sedeterminacomola distanciadesdela roturao fisuramás

largahastael bordedel diámetro menordel cono, o bien con el valor del diámetroal que se

ha producido.

En ningunode los ensayosrealizadossedetectóningún tipo de rotura o fisura, por

lo tanto todos tienenuna flexibilidad elevada.

111.2.4.6.-Penetración

.

Los ensayosde penetraciónindican característicasde adherenciay de flexibilidad de

los recubrimientos.El ensayode penetraciónse basaen la deformaciónlenta y regularpor

embuticiónde unabola de aceroy la observaciónde cambiosde aspectoen la película, de

roturaso fisuras.El dispositivode embuticiónsebasaen una matriz de superficiemuy dura,

de27 + 0 05 mm dediámetrointerior, en la cual la zonade contactocon la chapaaensayar
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esta pulida, en un freno de retención también pulido en la zona de contacto con la chapa, y

en un troquel constituidopor unaesferade acero pulido muy duro, de 20 + 0,05 mm de

diámetro.El ensayoserealizapor la carano pintadade la chapa,observandocon un espejo

de aumentosla superficie deformada.El ensayocomienzaajustandoa cero el medidordel

avancedel troquel y moviéndolo de modo lento y continuo, deteniendoel ensayo en el

momento de percibir el primer defecto en la película. La penetraciónse expresaen

milimetros. En la tabla 111.60sepresentanlos resultadosexperimentalesobtenidos.
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Tabla 111.60.- Resultados experimentales de los ensayos de penetración para las pinturas fabricadas con

productos de oxiprecipitación.

Condiciones de obtención del
producto. (TC-pH-rpm).

Penetración en que se
produce el defecto (mm)

204,5-500 4.20
204,5-750 2.20
204,5-1000 230

20-5-500 3,95
20-5-750 2.80

20-5-1000 330
20-5,5-500 4.30
20-5,5-750 2.80
20-5,5-1000 4.25

20-6-500 4.10
20-6- 50 4.50

20-6-1000 1.65
45-4-500 5.10
45-4-750 4.50

454-1000 5.85
45-4,5-500 4.05
45-4,5-750 4.85

45-4,5-1000 4.50
45-5-500 2.50
45-5-750 3.05
45-5-1000 2.45

4 -5,5- 00 2.30
45-5,5-750 2.10

2.50
3.45
3.75

45-6-1000 2.50
3.30
1.80
3.10

704,5-500 4.20
70-4,5-750 4.10
70-4,5-1000 2.00

70-5-500 3.85
70-5-750 3.60
70-5-1000 3.95
70-5,5-500 5.85
70-5,5-750 2.15

70-S,S-l000 2.40
70-6-500 4.85
70-6-750 2.45
70-6-1000 3.30
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111.3.- CARACTERIZACION MORFOLOGICA DE LOS PRODUCTOS DE

OXIPRECIPITACION

.

111.3.1.-DIFRACCION DE RAYOS X.

Parala difracciónde rayos X seha utilizado un goniómetroKristalloflex 810, conun

soporteinformáticode obtenciónde intensidadesy espaciadosinterpíanaresllamadoDACO

quegobiernael manejode la instalación.El goniómetroposeeun tubo de rayos X queemite

la radiaciónCuK~. Conunadiferenciade potencialde 40 Kv y unaintensidadde 19 mA. La

técnicaexperimentales la del polvo policristalino.

111.3.1.1.-Procedimientooperativo

.

Los precipitados secadosa 105 <‘C se han molido. Como portamuestrasdel

goniómetrosehanempleadoplacasdepolímerono conductorde estructuraamorfa,con una

hoquedaden forma cilíndrica de 1 mm de profundidad y diámetro de 1,8 cm. El polvo

policristalino sedepositasobrela hoquedady, con una espátula,sealisa paraevitarerrores,

como la orientación preferencial, y para dejar la muestra al mismo nivel en todo el

portamuestras,de tal modoqueno seproduzcaensanchamientode los picos debidoa queno

seobtenganlas condicionesde focalización.

Serealizaronpruebasdeoptimaciónparacalcularen quécondicionesse obteníanlos

datos necesariostanto para el análisis cualitativo como cuantitativoen el menor tiempo

posible,asícomoparala elecciónde las distintasrendijasy filtros paraobtenerunarelación

pico/fondolo másclaraposible.Las rendijasutilizadasson las siguientes:

- RendijasSoller: It

- Rendijade divergencia: 10.

- Rendijareceptora:1”.

- Rendijaanti-dispersión:0,150.
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Con ellas seactúaasí: primero secolocanlas rendijas apropiadasy la muestraen el

goniómetro,abriéndosea continuaciónla radiación.Seguidamenteseintroducen,por medio

del DACO, los rangosy las condicionesde operación;en estemomentoDACO gobiernael

goniómetrollevándolo al ángulo de inicio. Los datos de 20 y de intensidadde pico se

recogen automáticamenteen impresión, realizándose un listado de los mismos,

proporcionandolos datosde 20, distanciainterpíanarD en A, intensidadde picoe intensidad

relativa1/le,, tomandocomoreferenciay valor 100 % el valor de la intensidadde pico más

intensa. Los datospuedenrecogerseen diskettepara realizarunahoja de cálculo.

Despuésde la optimación,los rangosde trabajoson los siguientes:

- Angulo inicial: 100 (20).

- Angulo final: 700 (20).

- Tamañode paso:0,05.

- Tiempo de contajepor paso: 1.

- Anchurade pico: 0,2.

-Umbral: 1,0.

111.3.1.2.-Resultadosexperimentales

.

Los resultadosexperimentalessepresentanen las tablas111.61a 111.102;en ellas, se

recogenlos datosobtenidospor difracciónde rayos X asícomolas condicionesde operación

en lasquese han obtenidolos distintosproductosy el difractograma.



Parte experimental 171

Tabla ffl.61.- Ensayos de difracción de rayos X para el precipitado obtenido a 20 0C, pH 4,5 y 500 rpm.

600.00

o 40000
73
Co
E

200.00

E

0.00
70.00

2e

CARACTERISTICAS DE LOS PICOS

D(Á) Intensidad ‘It ($6)

36,406 2,4657 159 100,0

27,154 3,2811 154 96,9

14,036 6,3041 142 89,3

46,930 1,9344 124 78,0

38,118 2,3588 73 45,9

60,646 1,5256 . 62 39,0

52,900 1,7293 55 34,6

49,302 1,8467 35 22,0

Temperoturo= 20~ C
pH= 4,5
Agtacicn= 500 rpm.

30.00
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Tabla 111.62.- Ensayos de difracción de rayos 3< para el precipitado obtenido a 20 ‘C, pH 4,5 y 750 rpm.

Temperatura —
pH= 4,5
Aqitaciorn = 750

20’ 0

rpm.

200.00 —

0.00 50.0¿70t0
10.00 30.00

CARACTERíSTICAS DE LOS PICOS

20 D(Á) Intensidad 1/h ($6)

36,448 2,4630 141 100,0

27,228 3,2724 135 95,7

14,275 6,1992 119 84,4

47,009 1,9313 117 83,0

36,789 2,4410 101 71,6

60,457 1,5300 76 53,9

60,909 1,5 197 69 48,9

38,161 2,3563 67 47,5

33,615 2,6638 36 25,5

54,539 1,6811 24 17,0

600.00

73
400.00

73
cf)
E
CD

E
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Tabla 111.63.- Ensayos de difracción de rayos X para el precipitado obtenido a 20 0C, pH 4,5 y 1000 rpm.

femperctura= 200 0
pH= 4,5
Agitacion= 1000 rpm.

X~kJW Y~4
¡ t T

50.00 50.00 70.00
20

CARACTERISTICAS DE LOS PICOS

20 D(Á) Intensidad 1/1, ($6)

27,011 3,2982 132 100,0

36,392 2,4666 113 85,6

14,017 6,3128 111 84,1

36,125 2,4843 99 75,0

46,828 1,9384 99 75,0

60,294 1,5337 69 52,3

37,975 2,3674 47 35,6

68,408 1,3702 24 18,2

600 .00

o 400.00

En
E
CD

E
200.00

0.00
10.00
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Tabla 111.64.- Ensayos de difracción de rayos 3< para el precipitado obtenido a 20 0C, pH 5 y 500 rpm.

Temperalurc= 20~ C
pH= 5
Aqitacion= 500 rpm.

0.00 ¡WFII[I¡

10.00
4 [14..~~~¡.h~¡¡:¡¡L¡¡ ¡

30.00 50.00 70,00

26

CARACTERíSTICAS DE LOS PICOS

2e D<Á) Intensidad I/I~ ($6)

36,603 2,4529 130 100,0

14,245 6,2123 129 99,2

27,280 3,2663 125 96,2

47,106 1,9276 106 81,5

38,262 2,3503 61 46,9

60,767 1,5229 52 40,0

21,396 4,1494 43 33,1

53,063 1,7244 43 33,1

49,475 1,8407 34 26,2

43,426 2,0820 21 16,2

400.00 -

60000

73
o

-o
En

E
1 200.00
E
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Tabla 111.65.- Ensayos de difracción de rayos X para el precipitado obtenido a 20 0C, pH 5 y 750 rpm.

400.00

600.00

73
o

-o -

En -

E -

-~ 200.00 -

E

0.00
10.00

Temperatura =

pH= 5
Agitacion =

20.00 50.00

CARACTERíSTICAS DE LOS PICOS

D(Á) Intensidad 1/I~ (9~)

27,199 3,2758 177 100,0

14,147 6,2550 164 92,7

36,447 2,4630 156 88,1

47,039 1,9302 129 72,9

38,239 2,3517 74 41,8

60,678 1,5249 71 40,1

52,907 1,7291 45 25,4

68,598 1,3669 38 21,5

43,663 2,0713 37 20,9

49,319 1,8461 35 19,8

65,077 1,4321 28 15,8

20’ 0

750 rpm.

70.00

28
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Tabla 111.66.- Ensayos de difracción de rayos 3< para el precipitado obtenido a 20 0C, pH 5 y 1000 rpm.

600.00

73 400.00
73
En

E
-8 200.00
E

0.00
10.00 70.00

CARACTERíSTICAS DE LOS PICOS

28 D<Á) Intensidad 1/í~ ($6)

27,403 3,2519 103 100,0

36,748 2,4435 101 98,1

14,441 6,1284 97 94,2

47,303 1,9200 88 85,4

38,431 2,3403 47 45,6

60,923 1,5194 47 45,6

53,075 1,7240 34 33,0

Temperaturo= 20~ O
pH= 5
Aqítccion= 1000 rpm.

o.30
28
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Tabla 111.67.- Ensayos de difracción de rayos 3< para el precipitado obtenido a 20 C, pH 5,5 y 500 rpm.

~300.00 —

o 400.00 —

73
En
CD

~ 200.00
E

temperatura= 200 C
pH= 5.5
Agitacion= 500 rpm.

0.00
10.00 30.00 50.00 70.00

29

CARACTERíSTICAS DE LOS PICOS

D(Á> Intensidad PI0 ($6>

14,109 6,2717 387 100,0

36,329 2,4707 352 91,0

27,11 1 3,2862 348 89,9

46,879 1,9364 212 54,8

60,691 1,5246 125 32,3

38,098 2,3600 ¡00 25,8

52,783 1,7329 85 22,0

68,472 1,3691 66 17,1

64,944 1,4347 58 15,0

67,307 1,3899 53 13,7

49,281 1,8475 52 13,4

43,358 2,0851 48 12,4

58,952 1,5654 44 11,4

21,075 4,2118 42 10,9
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Tabla 111.68.- Ensayos de difracción de rayos 3< para el precipitado obtenido a 20 0C, pH 5,5 y 750 rpm.

600.00

400.00o
-o
En
E

-~ 200.00
E

0,00
10.00 30.00 50.00 70.00

28

CARACTERíSTICAS DE LOS PICOS

28 ¡3(Á) Intensidad i/1~($6)

14,135 6,2603 319 100,0

27, 159 3,2806 258 80,9

36,421 2,4648 252 79,0

46,926 1,9346 178 55,8

38,172 2,3556 91 28,5

60,741 1,5235 88 27,6

52,888 1,7297 84 26,3

67,337 1,3894 61 19,1

68,488 1,3688 59 18,5

65,044 1,4327 50 15,7

21,207 4,1859 47 14,7

43,421 2,0823 39 12,2

49,370 1,8443 38 11,9

Tempernturo= 20’ 0
pH= 5,5
Aqkccicn= 750 rpm.
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Tabla111.69.-Ensayos de difracción de rayos 3< para el precipitado obtenido a 20 C, pH 5,5 y 1000 rpm.

Tempercturc=
pH= 5,5

20’ 0

Agitacion= 1000 rpm.

30.00 50.00
¡Idi’

70.00
28

CARACTERíSTICAS DE LOS PICOS

2e ¡3(A) Intensidad 1/1, <$6)

14,087 6,2813 305 100,0

27,125 3,2846 295 96,7

36,378 2,4676 257 84,3

46,959 1,9333 175 57,4

38,174 2,3555 97 31,8

52,838 1,7312 93 30,5

60,630 1,5260 85 27,9

68,432 1,3698 54 17,7

29,984 2,9776 46 15,1

67,347 1,3892 42 13,8

49,324 1,8460 39 12,8

43,365 2,0848 37 12,1

600.00 —

73
o 400.00

En
1~~

CD

E
200.00 —

0.
Ev

00
10.00
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Tabla 111.70.- Ensayos de difracción de rayos 3< para el precipitado obtenido a 20 ‘C, pH 6 y 500 rpm.

600 .00

73
400.00

En
E

200.00
E

0.00
10.00 70.00

28

CARACTERíSTICAS DE LOS PICOS

28 13(A) Intensidad ‘It (%)

14,125 6,2647 278 100,0

36,498 2,4597 214 77,0

27,120 3,2852 172 61,9

21,193 4,1886 142 51,1

46,933 1,9343 131 47,1

60,771 1,5228 76 27,3

53,069 1,7242 74 26,6

33,290 2,6891 69 24,8

38,128 2,3582 62 22,3

59,098 1,5619 61 21,9

41,257 2,1863 52 18,7

43,410 2,0827 45 16,2

40,014 2,2513 39 14,0

68,486 1,3689 34 12,2

Temperatura= 20’ 0
pH= 6
Agitacion= 500 rpm.

30.00 50.00
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Tabla 111.71.- Ensayos de difracción de rayos 3< para el precipitado obtenido a 20 0C, pH 6 y 750 rpm.

600.00

73

400.00

-o
En
E
CD

~. 200.00
E

0.00
10.00 70.00

28

CARACTERíSTICAS DE LOS PICOS

ze ¡3(A) Intensidad 1/It ($6)

35,761 2,5087 392 100,0

62,976 1,4747 171 43,6

30,369 2,9407 148 37,8

57,368 1,6040 121 30,9

43,412 2,0827 98 25,0

18,473 4,7988 41 10,5

53,845 1,7012 39 9,9

Temperatura = 200 C
pH= 6
Agitacion= 750 rpm.

30.00 50.00
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Tabla 111.72.- Ensayos de difracción de rayos 3< para el precipitado obtenido a 20 0C, pH 6 y 1000 rpm.

600.00

-o
m~ 400.00

-o
En
E

200.00
E

0.00
10. 70.00

2e

CARACTERíSTICAS DE LOS PICOS

20 U(A) Intensidad I/1~ ($6)

35,735 2,5105 316 100,0

63,005 1,4741 120 38,0

30,401 2,9377 112 35,4

57,351 1,6052 81 25,6

43,458 2,0806 78 24,7

21,357 4, 1568 33 10,4

61,481 1,5069 30 9,5

69,297 1,3548 14 4,4

40,048 2,2495 13 4,1

46,114 1,9667 10 3,2

femperaturc= 20~ O
pH= 6
Aqitocion= 1000 rpm.

5030.
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Tabla 111.73.- Ensayos de difracción de rayos 3< para el precipitado obtenido a 45 0C, pH 4 y 500 rpm.

600.00

73
CD 400.00
-o
En
E
CD

E
200.00

0.00
10. 70.00

CARACTERíSTICAS DE LOS PICOS

20 U(A) Intensidad 1/1,, ~

26,854 3,3171 240 100,0

13,847 6,3898 229 95,4

36,169 2,4814 196 81,7

46,676 1,9443 165 68,8

37,879 2,3731 76 31,7

60,455 1,5300 62 25,8

52,567 1,7395 56 23,3

49,036 1,8561 40 16,7

43,141 2,0951 34 14,2

68,245 1,3731 28 11,7

Temperaturo= 450 0
pH= 4
Ag~tacion= 500 rpm.

50.0010 30.

28
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Tabla m.74.- Ensayos de difracción de rayos 3< para el precipitado obtenido a 45 0C, pH 4 y 750 rpm.

Tempercturo= 450 ~
pH= 4
Agftacion= 750 rpm.

1 .~.- A.
30.00 III,’

50.00 70.00
28

CARACTERISTICAS DE LOS PICOS

28 U(A) Intensidad I/l~ ($6)

27,043 3,2943 259 100,0

14,031 6,3064 219 84,6

36,290 2,4734 219 84,6

46,896 1,9357 174 67,2

38,036 2,3637 85 32,8

60,741 1,5235 82 31,7

52,975 1,7270 56 21,6

67,318 1,3897 45 17,4

49,201 1,8503 43 16,6

43,285 2,0885 35 13,5

62,148 1,4923 27 10,4

56,675 1,6227 20 7,7

600.00 -

400.00 —

73
o
-o
UD
E

200.00
E

0.00 VI
10,00
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Tabla 111.75.- Ensayos de difracción de rayos X para el precipitado obtenido a 45 0C, pH 4 y 1000 rpm.

600.00

73
o 400.00

-o
En
E

200.00
E

0.00
10.00 70.00

20

r A O A rTrO TOTTr A o nr y nc flTrtNO
t..rmrn.. 1 .~aI’ , tt..rto ..,L tAJO rtt.AJO

2e D(Á) Intensidad íit ($6)

27,147 3,2820 222 100,0

14,110 6,2711 186 83,8

36,415 2,4651 170 76,6

47,007 1,9314 139 62,6

60,769 1,5228 71 32,0

38,171 2,3557 63 28,4

60,363 1,5321 60 27,0

52,884 1,7298 53 23,9

68,583 1,3671 29 13,1

45,357 1,9978 22 9,9

Temperaturc= 45’ 0
pH= 4
Agitccion= 1000 rpm.

30.00 50.00
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Tabla 111.76.- Ensayos de difracción de rayos 3< para el precipitado obtenido a 45 W, pH 4,5 y 500 rpm.

Temperotura= 450 ~
pH= 4,5
Agitocior= 500 rpm.

z

0.00 ¡ ¡ II

10.00 30.00 50.00 70.00
28

CARACTERíSTICAS DE LOS PICOS

28 U(A) Intensidad 1/1, ($6>

14,156 6,2512 396 100,0

27,172 3,2790 368 92,9

36,471 2,4615 292 73,7

47,005 1,9315 208 52,5

60,801 1,5221 102 25,5

38,216 2,3530 100 25,3

52,894 1,7295 92 23,2

21,270 4,1737 57 14,4

65,014 1,4333 55 13,9

68,529 1,3681 53 13,4

49,418 1,8427 49 12,4

67,354 1,3891 48 12,1

43,446 2,0811 47 11,9

62,375 1,4874 42 10,6

59,075 1,5624 39 9,8

75,275 1,2613 27 6,8

600.00

-o 400.00
o

-o
En

E
-2? 200.00
E
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Tabla 11177.- Ensayos de difracción de rayos 3< para el precipitado obtenido a 45 0C, pH

600 .00

Temperoturc=
pH= 4,5
Agitccion= 750

4,5 y 750 rpm.

450 ~

rpm.

¡ ¡ ¡ FT!Jí¡ííí¡í,¡¡¡íiíirí 1

30.00 50.00 70.00

28

CARACTERíSTICAS DE LOS PICOS

20 U(A) Intensidad 1/1,

14,144 6,2562 239 100,0

36,356 2,4690 195 81,6

27,105 3,2870 184 77,0

46,928 1,9345 125 52,3

36,675 2,4483 120 50,2

21,150 4,1971 118 49,4

60,803 1,5221 77 32,2

52,792 1,7326 61 25,5

34,687 2,5839 55 23,0

38,140 2,3575 55 23,0

33,275 2,6902 50 20,9

59,060 1,5628 44 18,4

64,970 1,4342 36 15,1

68,451 1,3695 34 14,2

41,204 2,1890 30 12,6

43,412 2,0826 30 12,6

39,976 2,2534 29 12,1

64,181 1,4499 25 10,5

73 400.00
-o
En

E
200.00

E

0.00 ¡

10.00
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Tabla 111.78.- Ensayos de difracción de rayos X para el precipitado obtenido a 45 C, pH 4,5 y 1000 rpm.

600.00 -

-o 400.00-
o
-o
En -

E
200.00 -

E

0.00
10.00

Temperatura =

pH= 4,5
Aqitacion= 1

30.00

450 ~

000 rpm.

III,’: ¡[1h11IF II ¡

50.00 70.00
28

CARACTERISTICAS DE LOS PICOS

20 ¡3(Á) Intensidad I/h ($6)

36,372 2,4679 200 100,0

14,115 6,2692 166 83,0

27,090 3,2887 162 81,0

36,575 2,4547 153 76,5

21,168 4,1935 120 60,0

46,912 1,9351 93 46,5

32,663 2,7393 69 34,5

33,274 2,6903 63 31,5

52,817 1,7318 59 29,5

59,069 1,5626 54 27,0

60,750 1,5233 49 24,5

38,079 2,3612 48 24,0

41,147 2,1919 37 18,5

61,279 1,5114 37 18,5

68,555 1,3676 36 18,0

67,254 1,3909 33 16,5

64,055 1,4524 29 14,5

40,217 2,2404 28 14,0
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Tabla 111.79.- Ensayos de difracción de rayos 3< para el precipitado obtenido a 45 ‘C, pH 5 y 500 rpm.

600 .00

73
O
73
En
E
ib 200.00
E

0.00
10.00 70.00

28

400.00

CARACTERíSTICAS DE LOS PICOS

28 D(Á) Intensidad ~ <$6)

14,060 6,2936 422 100,0

27,075 3,2905 415 98,3

36,354 2,4691 396 93,8

46,869 1,9368 233 55,2

38,094 2,3603 123 29,1

60,724 1,5239 116 27,5

52,804 1,7322 105 24,9

21,163 4,1946 92 21,8

68,439 1,3697 64 15,2

59,002 1,5642 63 14,9

33,218 2,6947 59 14,0

67,256 1,3909 59 14,0

49,322 1,8461 57 13,5

64,918 1,4352 54 12,8

43,357 2,0851 45 10,7

30,056 2,9706 39 9,2

39,958 2,2543 29 6,9

75,107 1,2637 28 6,6

Temperawro= 450 0
pH= 5
Agitocion= 500 rpm.

.30.00
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Tabla 111.80.- Ensayos de difracción de rayos 3< para el precipitado obtenido a 45 oc, pH 5 y 750 rpm.

TemperoLura= 450 0
pH= 5
Agitocian= 750 rpm.

30.00 50.00 70.00

28

CARACTERíSTICAS DE LOS PICOS

28 U(A) Intensidad I/I~(%)

36,588 2,4539 175 100,0

21,161 4,1949 155 88,6

33,238 2,6931 91 52,0

14,096 6,2774 89 50,9

27,086 3,2892 86 49,1

34,724 2,5812 82 46,9

53,250 1,7187 67 38,3

17,760 4,9897 61 34,9

59,023 1,5637 60 34,3

41,192 2,1896 55 31,4

61,252 1,5120 51 29,1

52,809 1,7320 46 26,3

39,972 2,2536 44 25,1

63,975 1,4540 42 24,0

21,925 4,0504 38 21,7

38,135 2,3578 34 19,4

50,686 1,7995 34 19,4

67,104 1,3936 21 12,0

9600.00

73
CD 400.00

-o
En
E

200.00
E

0.00
10.00
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Tabla 111.81.- Ensayos de difracción de rayos 3< para el precipitado obtenido a 45 0C, pH 5 y 1000 rpm.

600.00

Temperatura= 450 C

pH= 5
Agitaciari= 1000 rpm.

10.00 30.00
1 1

50.00 70.00

2e
CARACTERISTICAS DE LOS PICOS

2e ¡3(Á) Intensidad IIt ($6)

14,219 6,2235 424 100,0

27,227 3,2735 343 80,9

36,513 2,4587 305 71,9

47,029 1,9305 228 53,8

38,252 2,3509 101 23,8

52,968 1,7272 98 23,1

60,833 1,5214 97 22,9

68,582 1,3672 66 15,6

43,485 2,0793 51 12,0

65,099 1,4316 50 11,8

49,445 1,8417 49 11,6

59,152 1,5606 44 10,4

21,323 4,1634 41 9,7

30,144 2,9622 37 8,7

67,434 1,3876 37 8,7

62,373 1,4875 29 6,8

75,189 1,2626 28 6,6

-CD
400.00

-o
En
E

200.00
E

0.00



Parte experimental 192

Tabla ¡11.82.- Ensayos de difracci5n de rayos 3< para el precipitado obtenido a 45 C, pH 5,5 y 500 rpm.

Temperctura= 450 ~
pH= 5,5
Agitacicn= 500 rpm.

¡ 1 ¡ ¡‘ ¡

30.00 50.00 70.00
26

CARACTERISTICAS DE LOS PICOS

Intensidad

35,583 2,5209

21,267 4,1742

36,591 2,4537

14,171 6,2445

27,135 3,2834 107 38,6

62,810 1,4782 105 37,9

57,183 1,6095 91 32,9

30,202 2,9566 89 32,1

33,326 2,6863 87 31,4

53,307 1,7171 66 23,8

46,982 1,9324 62 22,4

17,828 4,9709 60 21,7

43,265 2,0894 56 20,2

59,117 1,5614 55 19,9

41,306 2,1838 50 18,1

61,340 1,5100 45 16,2

40,044 2,2497 37 13,4

600.00

400.00 -

73
CD

-o
En
E

200.00
E

10 00
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Tabla ffl.83.- Ensayos de difracción de rayos 3< para el precipitado obtenido a 45 C, pH 5,5 y 750 rpm.

Temperowra= 45’ 0
pH= 5,5
Agiiac~on= 750 rpm.

- k2. ~ A A
0.00

10.00 30.00 50.00

III

70.00

28

CARACTERíSTICAS DE LOS PICOS

U(A) Intensidad ¡/T, ($6)

35,575 2,5214 343 100,0

14,106 6,2729 169 49,3

36,475 2,4612 119 34,7

62,801 1,4784 118 34,4

30,180 2,9587 116 33,8

27,104 3,2870 106 30,9

57,170 1,6099 98 28,6

43,257 2,0898 77 22,4

46,937 1,9341 71 20,7

18,332 4,8355 70 20,4

21,285 4,1708 60 17,5

53,543 1,7100 Sl 14,9

71,371 1,3204 28 8,2

600.00 -

73
CD 400.00
-o

En
E
CD
~ 200.00
E
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Tabla m.84.- Ensayos de difracción de rayos 3< para el precipitado obtenido a 45 0C, pH 5,5 y 1000 rpm.

600.00

Temperatura 45’ 0
pH= 5,5
Aqitacion= 1000 rpm.

0.00] ¡íw¡

10.00 30.00 50.00 70.00

26

CARACTERISTICAS DE LOS PICOS

26 13(Á) Intensidad I/I~ ($6)

35,598 2,5198 291 100,0

14,039 6,3028 136 46,7

21,165 4,1942 133 45,7

62,827 1,4778 122 41,9

30,224 2,9545 118 40,5

36,439 2,4636 106 36,4

27,031 3,2958 87 29,9

57,274 1,6072 78 26,8

33,225 2,6942 69 23,7

46,921 1,9348 65 22,3

18,005 4,9226 63 21,6

43,252 2,0900 63 21,6

53,176 1,7210 53 18,2

39,919 2,2565 46 15,8

41,199 2,1892 41 14,1

71,446 1,3192 25 8,6

400.00 -
73

CD
73

En
E
1 200.00
E
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Tabla m.SS.- Ensayos de difracción de rayos 3< para el precipitado obtenido a 45 C, pH 6 y 500 rpm.

00 í ¡ ¡ ¡ r 1 ¡

10.00 30.00

Temperaturo= 450 C
pH= 6
Agitocion= 500 rpm.

LS
50.00

CARACTERISTICAS DE LOS PICOS

2e U(A) Intensidad ¡/I, ($6)

35,500 2,5265 538 100,0

62,748 1,4795 216 40,1

30, 143 2,9623 161 29,9

57,144 1,6105 133 24,7

43,171 2,0937 109 20,3

18,275 4,8503 67 12,5

34,307 2,6116 55 10,2

53,525 1,7106 51 9,5

37,154 2,4178 49 9,1

600.00

-o 400.00
CD
-o
En
E

200.00
E

0.
70.00

28
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Tabla 111.86.- Ensayos de difracción de rayos X para el precipitado obtenido a 45 ‘C, pH 6 y 750 rpm.

600.00 —

-o 400 00 —

o
73 -

En -

E -

200.00 -~

E

Temperatura= 450 C
pH= 6
Agitacion= 750 rpm.

10.00 20.00 50.00 70.00
28

CARACTERíSTICAS DE LOS PICOS

2e U(A) Intensidad 1/1, ($6)

35,528 2,5246 299 100,0

62,756 1,4793 129 43,1

57,115 1,6113 101 33,8

30,150 2,9616 96 32,1

36,600 2,4531 77 25,8

43,193 2,0927 70 23,4

21,175 4,1922 60 20,1

53,640 1,7072 39 13,0

33,202 2,6960 38 12,7

20,360 4,3581 30 10,0

59,012 1,5639 25 8,4

39,898 2,2576 20 6,7

51,951 1,7586 14 4,7
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Tabla 111.87.- Ensayos de difracción de rayos X para el precipitado obtenido a 45 0C, pH 6 y 1000 rpm.

Temperaturc= 450
pH= 6
Agitaciari= 1000 rpm.

0.00
10.00 30.00 50.00 70.00

28

CARACTERíSTICAS DE LOS PICOS

U(A) Intensidad íik (%)

35,535 2,5241 288 100,0

62,746 1,4795 107 37,2

30,166 2,9601 88 30,6

57,049 1,6130 83 28,8

43,174 2,0936 67 23,3

21,207 4,1859 39 13,5

37,025 2,4259 36 12,5

53,469 1,7122 35 12,2

22,785 3,8995 12 4,2

600.00

-o 400.00
CD

73
En
E

200.00
E
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Tabla m.SS.- Ensayos de difracción de rayos 3< para el precipitado obtenido a 70 C, pH 4 y 500 rpm.

600.00

73 400.00

-o
En
E
ib 200.00
E

0.00
10.00 70.00

28

CARACTERISTICAS DE LOS PICOS

2e 13(Á) Intensidad 1/1, ($6)

35,457 2,5295 479 100,0
62,591 1,4828 175 36,5

30,112 2,9652 131 27,3

57,003 1,6142 111 23,2

43,120 2,0961 88 18,4

18,357 4,8287 63 13,2

36,644 2,4503 57 11,9

21,254 4,1767 56 11,7

37,123 2,4197 53 11,1

34,215 2,6185 48 10,0

53,515 1,7109 46 9,6

33,244 2,6927 27 5,6

22,447 3,9574 22 4,6

58,990 1,5644 20 4,2

Temperatura= 70~ O
pH= 4
Agitacion= 500 rpm.

50.00
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Tabla 111.89.- Ensayos de difracción de rayos 3< para el precipitado obtenido a 70 0C, pH 4 y 750 rpm.

Temperaturo= 7Q0 C
pH= 4

Aqitecicnzz 750 rpm.

-9
¡ ¡

30.00 50.00 70.00

29

CARACTERíSTICAS DE LOS PICOS

20 13(Á) Intensidad 1110 ($6)

14,109 6,2717 351 100,0

27,075 3,2905 307 87,5

36,324 2,4711 262 74,6

46,920 1,9348 167 47,6

38,090 2,3605 95 27,1

21,199 4,1874 88 25,1

60,756 1,5231 86 24,5

52,752 1,7338 77 21,9

68,442 1,3696 57 16,2

60,276 1,5341 Sl 14,5

49,262 1,8482 49 14,0

59,061 1,5627 47 13,4

43,387 2,0838 43 12,3

33,172 2,6983 41 11,7

11,764 7,5162 37 10,5

67,341 1,3893 37 10,5

26,215 3,3965 36 10,3

64,887 1,4358 36 10,3

600.00 -

400.00 -
73
CD
-o
En
E
CD 200.00

-4-0

E

0-od
10.00
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Tabla 111.90.- Ensayos de difracción de rayos X para el precipitado obtenido a 70 C, pH 4 y 1000 rpm.

600.00 -

-o 400 00
CD
73
En
E
CD

4-0

E
200.00

0.00
10.00

¡ ¡ 1 f ¡ ¡ 1 f r”’r

30.00

Temperatura=
pH= 4
Agitoc ion =

1 1’, í ¡ ¡

50.00

CARACTERISTICAS DE Los PICOS

26 D(Á) Intensidad ¡/1, ($6)

35,526 2,5247 572 100,0

62,707 1,4804 185 32,3

30, 199 2,9569 149 26,0

57,069 1,6125 137 24,0

43.153 2,0945 114 19,9

18,325 4,8372 59 10,3

34,444 2,6016 55 9,6

53,546 1,7099 51 8,9

37, 109 2,4206 47 8,2

21,375 4,1534 35 6,1

33,198 2,6963 25 4,4

22,946 3,8725 24 4,2

29,276 3,0480 23 4,0

7O c
1000 rpm.

20.00

26
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Tabla m.91.- Ensayos de difracción de rayos 3< deI precipitado obtenido a 70 C, pH 4,5 y 500 rpm.

600.00

73
CD 400.00 -

-o
En

CD
-<.~ 200.00
E

0.00 1 1 ¡ ¡ ¡

10.00

Temperatura =

pH= 4~5
Agitacion= 500

¡ ¡ ¡ ¡•‘•“T’•~ T

30.00 50.00

CARACTERíSTICAS DE LOS PICOS

28 U(A) Intensidad 1/1, ($6)

14,112 6,2706 245 100,0

21,190 4,1893 214 87,3

36,643 2,4503 189 77,1

27,050 3,2935 180 73,5

36,310 2,4720 165 67,3

33,226 2,6940 103 42,0

46,842 1,9378 98 40,0

34,715 2,5818 81 33,1

53,229 1,7194 65 26,5

52,728 1,7345 64 26,1

59,026 1,5636 60 24,5

17,741 4,9952 57 23,3

35,669 2,5150 57 23,3

39,968 2,2538 54 22,0

60,698 1,5245 50 20,4

61,308 1,5107 45 18,4

26,320 3,3832 43 17,6

41,164 2,1910 43 17,6

7Q0 c
rpm.

¡ 1 ¡

70.00

28
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Tabla 111.92.- Ensayos de difracción de rayos 3< del precipitado obtenido a 70 C, pH 4,5 y 750 rpm.

600.00

73
CD 400.00
-o
En
E

Qii 200.00
E

0.00
10.00

2e

CARACTERíSTICAS DE LOS PICOS

2e D(Á) Intensidad 1/1, ($6)

35,499 2,5267 348 100,0

14,083 6,2835 125 35,9

36,293 2,4732 121 34,8

30,119 2,9645 117 33,6

62,647 1,4816 112 32,2

36,611 2,4524 98 28,2

27,067 3,2914 96 27,6

57,062 1,6126 86 24,7

43,121 2,0960 80 23,0

21,169 4, 1933 57 16,4

46,846 1,9377 56 16,1

53,502 1,7113 50 14,4

37,033 2,4254 49 14,1

34,721 2,5815 48 13,8

60,798 1,5222 37 10,6

59,035 1,5634 35 10,1

12,476 7,0890 33 9,5

68,449 1,3695 30 8,6

Temperctura= 700 0
pH= 4,5
Agitacion= 750 rpm.

50.0030.00
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Tabla 111.93.- Ensayos de difracción de rayos X del precipitado obtenido a 70 0C, pH 4,5 y 1000 rpm.

600.00

73
CD 400.00
-o
En
E

200.00
E

0.00
70.00

28

CARACTERíSTICAS DE LOS PICOS

28 D(Á) Intensidad íd, ($6)

35,431 2,5313 450 100,0

62,595 1,4827 175 38,9

30,097 2,9667 137 30,4

57,034 1,6134 129 28,7

43,093 2,0973 89 19,8

18,287 4,8471 59 13,1

14,077 6,2859 54 12,0

53,501 1,7113 51 11,3

34,248 2,6160 49 10,9

27,025 3,2965 47 10,4

37,105 2,4208 41 9,1

21,160 4,1951 38 8,4

46,848 1,9376 34 7,6

54,750 1,6751 16 3,6

Temperc~uro= 7Q0 C
pH=r 45
Agitocion= 1000 rpm.

50.00
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Tabla 111.94.-Ensayos de difracción de rayos X del precipitado obtenido a 70 0C, pH 5 y 500 rpm.

600.00 -

400.00 -

7D

Cf)
E
CD

~, 200.00 —

E

0.00

Temperawro=r 7Q0 O
pH= 5
Agitocion= 500 rpm.

y

10.00 3000 50.00

CARACTERISTICAS DE LOS PICOS

D(Á) Intensidad 1/1, (%)

35,515 5,5255 122 100,0

14,034 6,3051 70 57,4

36,615 2,4521 69 56,6

62,842 1,4775 59 48,4

21,249 4,1777 55 45,1

27,053 3,2932 53 43,4

33,174 2,6982 40 32,8

36,925 2,4323 32 26,2

30,178 2,9589 31 25,4

46,875 1,9365 31 25,4

58,953 1,5654 30 24,6

¡ . [ 1 ¡

70.00
28
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Tabla111.95.-Ensayosde difraccidade rayosX del precipitadoobtenidoalO OC, pH 5 y 750 rpm.

600.00

r
400.00

TJ

En
c
3 200.00

E

0.00

20

CARACTERISTICAS DE LOS PICOS

20 D(Á) Intensidad

35,623 2,5181 652 100,0

62,803 1,4783 247 37,9

57,223 1,6085 197 30,2

30,315 2,9458 182 27,9

43,288 2,0883 135 20,7

18,368 4,8261 82 12,6

34,450 2,6011 61 9,4

37,163 2,4172 58 8,9

53,703 1,7053 58 8,9

74,150 1,2777 46 7,1

21,550 4,1201 32 4,9

71,131 1,3243 32 4,9

47,198 1,9240 14 2,1

Vemperaturc= 70’ C
pH= 5
Aqitaciont 750 rpm.

SOMa
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Tabla111.96.-Ensayosde difracciónde rayosX del precipitado obtenidoa 70 0C, pH 5 y 1000 rpm.

600.00

-c 400.00

En
E

3 200.00
E

0.00
10.00 3000 50.00 70.00

2e

CARACTERISTICAS DE LOS PICOS

28 D(Á) Intensidad íii~ (99

35,597 2,5199 572 100,0

62,656 1,4814 210 36,7

30,161 2,9605 189 33,0

57,112 1,6114 150 26,2

43,171 2,0937 143 25,0

18,358 4,8285 85 14,9

14,202 6,2310 73 12,8

37,050 2,4243 57 10,0

53,564 1,7094 57 10,0

21,255 4,1766 49 8,6

74,182 1,2772 46 8,0

75,155 1,2631 36 6,3

47,016 1,9311 33 5,8

70,966 1,3270 25 4,4

Tempercturo= 7Q0 C
pH= 5
Aqitocion= 1000 rpm.
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Tablam.97.-Ensayosde difracciónde rayosX del precipitadoobtenidoa 70 C, pH 5,5y 500 rpm.

600.00

r
o 400.00
r
En

2? 200.00
o

0.00
10.

20

CARACTERISTICAS DE LOS PICOS

20 O(A) Intensidad [/I, (99

35,676 2,5145 541 100,0

62,874 1,4768 250 46,2

30,382 2,9395 165 30,5

57,291 1,6068 153 28,3

43,381 2,0841 116 21,4

18,555 4,7779 63 11,6

53,777 1,7031 60 U4

74,392 1,2741 55 10,2

37,350 2,4055 46 8,5

60,289 1,5338 27 5,0

71,316 1,3213 25 4,6

Temper&uro 700 0
pH= 5,5
Agitccion= 500 rpm~

50.00>0 30.00
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Tabla11198.-Ensayosde difracciónde rayosX del precipitadoobtenidoa 70 0C, pH 5,5y 750 rpm.

600.00

-D 400.00
o
En

E

3 200.00
E

0.00 ¡
10.00

CARACTERISTICAS DE LOS PICOS

2e D(A) Intensidad 1/1,(%)

35,733 2,5106 364 100,0

62,972 1,4748 168 46,2

30,345 2,9430 117 32,1

57,307 1,6063 113 31,0

43,382 2,0840 77 21,2

34,562 2,5929 63 17,3

18,448 4,8053 34 9,3

24,175 3,6783 16 4,4

Temperoturc~ 700 0
pH= 5,5
Agitacion= 750 rqm.

50.0030.00

28
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Tablam.99.-Ensayosde difracciónde rayosX del precipitadoobtenidoa 70 C, pH 5,5 y 1000rpm.

60000

-D
0 400.00

En
E
6~)

E
200 .00

0.00
10. 70. 0

29

CARACTERíSTICASDE LOS PICOS

2e 0(Á) Intensidad 1/L (%)

35,615 2,5187 703 100,0

62,731 1,4798 280 39,8

30,195 2,9573 205 29,2

57,161 1,6101 187 26,6

43,194 2,0927 171 24,3

18,301 4,8436 97 13,8

37,230 2,4130 64 9,1

74,156 1,2776 61 8,7

53,622 1,7077 60 8,5

71,206 1,3231 33 4,7

75,215 1,2622 32 4,6

femperaturc= 70’ C
pH= 5,5
Agitocion= 1000 rpm.

50.000 30.00



Parteexperimental210

Tablam.ioo.-Ensayosde difracciónde rayosX del precipitadoobtenidoa 70 ‘C, pH 6 y 500 rpm.

600.00 —

-D
o 400.00

-D
(ji

E
3 200.00
E

Temperotura= 70~ C
pH= 6
Aqitacicn~ 500 rpm.

.4..-0.00 —

10.00 30.00 50.00 70.00

2e

CARACTERISTICAS DE LOS PICOS

20 D(A) Intensidad ]JI~.(%)

35,602 2,5196 785 100,0

62,725 1,4800 278 35,4

30,156 2,9610 211 26,9

43,175 2,0935 177 22,5

57,199 1,6091 173 22.0

18,324 4,8375 89 11,3

53,569 1,7093 68 8,7

74,181 1,2772 59 7,5

37,241 2,4124 57 7,3

71,083 1,3251 39 5,0
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TablafiLlOl.- Ensayosde difracciónde rayosX del precipitadoobtenidoa 70 0C, pH 6 y 750 rpm.

600.00

o 400.00

En

E

3 200.00
E

0.00

70.00

26

CARACTERíSTICAS DE LOS PICOS

2e D(Á) Intensidad 1/10 (96)

35,555 2,5228 630 100,0

62,699 1,4805 245 38,9

30,192 2,9576 179 28,4

57,144 1,6105 170 27,0

43,219 2,0915 149 23,7

53,614 1,7079 69 11,0

18,343 4,8325 65 10,3

34,346 2,6087 58 9,2

37,169 2,4169 56 8,9

Temperatura 7Q0 c
pH= 6
Agitacion= 750 rpm.

o 30.00 50.00
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Tabla111.102.- Ensayasde difracciónde rayosX del precipitadoobtenidoa 70 0C, pH 6 y 1000 rpm.

~1

Temperatura= 7Q0 C
pH= 6
Agitacion= 1000 rpm.

¡ 3 1 ¡ F 1 1

0.00 30.00 50.00 70.00

28

CARACTERíSTICASDE LOS PICOS

20 D(Á) Intensidad 1/1, (96)

35,717 2,5117 559 100,0

62,915 1,4760 217 38,8

30,420 2,9359 179 32,0

57,250 1,6078 142 25,4

43,438 2,0815 127 22,7

18,512 4,7889 73 13,1

53,750 1,7039 53 9,5

74,342 1,2748 48 8,6

37,356 2,4052 47 8,4

12,293 7,1937 30 5,4

75,337 1,2605 25 4,5

600.00

r
o 400.00
r
U)
E
3 200.00
E

0.00
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111.3.2.-MICROSCOPIAELECTRONICA DE BARRIDO (SEM).

Seha escogidoestatécnicacomosoportey complementoa la difracciónde rayos X,

yaquees el únicoprocedimientoexperimentalquepermitecomprobarla validezde los datos

de difracción.

Seha utilizado un microscopiomarcaJEOL modeloJSM-6400,instaladoen el Centro

de MicroscopiaElectrónicade la UniversidadComplutensede Madrid. Un esquemade este

microscopiose reproduceen la FiguraIII. 13.

111.3.2.1.-Preparaciónde las muestras

.

Parautilizar estatécnicala muestradebeser conductora.Como esto no ocurre se

realizael metalizado.Paraello, el precipitadosecolocasobreun portamuestrasconstituido

por un cilindro de latón macizoal quesele adhiereun cristalplano, unidocon un pegamento

mezcladocon grafito. Antesde adherirel cristalse pule la caradel cilindro paraqueéstasea

lisa.

Paratomarla muestrase realizauna suspensióncon el precipitado,mezclándolocon

acetonay formando la suspensiónen un baño de ultrasonidos.Se toman unas gotas de

suspensióny sedepositansobreel cristal dondese realizael metalizado.

El metalizado se realiza en un equipo Balzers modelo SCD 004, recubriendo la

muestracon una capafina de oro de, aproximadamente,15 Á. El metalizadose realiza

durante200segundosa un vacíode 0,1 mbary con unacorrientede 20 mA. Así la muestra

puedeser observadaen el microscopio.

Es importantedestacarque no se realiza una disolución y recristalización de la

muestrasino unasuspensión,con lo que no existe recristalización;por lo tanto, el tamaño

de los cristalesde la muestrametalizadaes el obtenidoen la oxiprecipitación.
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A: Cañonde electrones.
B: Coronasde alineamientodel haz
C: Lentescondensadoras.
U: Aperturadel objetivo.
E: Válvula neumáticade cierre.
F: Lentesde barrido.
G: MinilentesC-F.
14: Detectorde electronesretrodíspersados.
1: Goniómetro.
1: Habitáculode pre-evacuaciónde la muestra.
K: Habitáculode la muestra.

Figura 111.13.- Esquemadel microscopioelectrónicode barrido¡FOL, modelo JSM-6400.
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111.3.2.2.-Procedim¡entooperativo

.

La muestrasecolocaen el habitáculodestinadoparaello en el microscopio.Después

seprogramael valor de la diferenciade potencialentrecátodoy ánodoy se hacepasarla

corriente por el filamentopara producir electrones.La producciónde electronesdebeser

máxima;estoocurrecuandola corrientellega a un valor, que se conocecomocorrientede

saturación,quees aquella en la cual la producciónde electroneses máxima y, además,

constante.

Abierta la fuentede electronesy seleccionadala aperturadel objetivo manualmente

puedeobservarsela muestra.La operacióncon el microscopiopuedeser manualo mediante

el tecladodeun ordenadoracoplado;en cualquiercaso, el procesode manejoestátotalmente

informatizado.

Las microelectrografias-fotografías,para simplificar- se realizan con un tiempo de

exposiciónde 120 segundosy se recogensobrepelícula AGFA APX 25 por medio de una

cámarafotográfica.

Los rangosutilizadosson los siguientes:

- Diferenciade potencial: Varía segúnlos experimentosy se encuentraen el rango

de 20 a 40 kV. El potencial utilizado quedaimpresoen la fotografía.

- Distanciadela muestraala lenteobjetivo: Es tambiénvariableen los experimentos

dentrodel rangode 4 a 9 mm.

Todaslas condicionesa las que se realizala micrografíase encuentranimpresasen

la parteinferior de las mismas,así comolos aumentosy la escala.

111.3.2.3.-Resultadosexperimentales

.

Los resultadosobtenidosse recogenen forma de fotografíasque se presentanen el

anexo 1.
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111.3.3.-DISTRIBUCION DEL TAMAÑO DE PARTíCULA.

Con las fotografíasdel microscopioelectrónicoseconocela forma y tamañode las

panículas.Paracompletaresta facetadel estudiointeresaconocerla granulometríade las

muestras.

La distribucióndel tamañode partículase realizacon un contadorCoulter, Modelo

ZM, con soporteinformático Channelyzer256.

El contadorestáconstituidopor dos unidades.La muestrasepreparaen la primera

unidad dondese disponede un vaso, provisto de un agitador y un contador; este es un

pequeñotubo con un orificio de dimensionesdeterminadas,en nuestrocaso de 50 ji, y un

electrodoque recoge la variación de la intensidadcon el pasode las partículas. En esta

unidad se encuentranlos mandosde control del llenado del tubo. La solución comercial

utilizadasedenominaISOTON, quees una disoluciónsalina. En la parteposteriorde esta

unidadse instalandos depósitosde reducidasdimensionesdondeseencuentrael ISOTON

limpio y se recogeel ISOTON sucio que ha pasadopor el detector.

La segundaunidadestáconstituidapor los sistemasde control de la unidadanterior.

El soporte informático Channelyserrecoge los datos y permite determinar las

variablesde trabajo: esto es, los canalesdondese va a medir, el númerode partículasa

contar y el número de canales a estudiar en cada experimento, proporcionandolas

distribucionesy el número de panículas en cada canal. Cada canal correspondea un

determinadodiámetro,siendoel diamétrode las particulasque forman un canal funciónde

la constantede calibración,atenuación,gananciay el canala estudiarsegúnla relación:

D=K0
I*0

donde:
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D= Diámetro, en M•

= Númerode canalestotales.

W= Canala estudiar.

A = Atenuación

1= Intensidaden gA.

O= Ganancia.

K = Constantedecalibracióndel Channelyser.
e

Como se observa los canales de la izquierda, los primeros, correspondena un

intervalo de diámetrosmayorque los de la derechay su progresiónno es lineal.

Unade las ventajasquepresentaestatécnicaesqueno necesitala preparaciónprevia

de la muestra;tan sólodebeestarpulverizadaparaevitar la formaciónde aglomeradosy que

la medidasealo másexactaposible.

111.3.3.1.-Procedimientooperativo

.

La muestrase introduceen el recipienteconISOTON y sellena el tubo calibradopara

empezara contarpartículas.Se pone en marchael agitadorpara homogeneizarla muestra

y deshacerlos posiblesaglomerados.El tubo puedetaponarsecon partículasmayores,para

evitarlo seactúacon los mandossituadosen la primeraunidadparaeliminar el aglomerado.

Una vez lleno el tubo, y sin burbujas de aire, se realiza el conteode las partículas.El

númerode canales,el rangode los mismos y el númerode partículasa contarse escogenen

el Channelysery la gananciay la atenuaciónse corrigen en la unidad de control.

Los rangosutilizadosen cadauna de las unidadesson los siguientes:
* Corriente(mA): 1500

*Gnancia: 2

*Atenuación: 16.

*Kd: 6,047
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En Channelyzer:

* Canales: 128

* Partículascontadas:20000

* K~: 6,2256

111.3.3.2.-Resultadosexuerimentales

.

Los resultadosexperimentalesserecogenen las figuras 111.14a 111.55.

-3
Número de partículas x 10

10

8-’

Temperatura• 45 ‘C.

6<

4-

2

o

pH- 4,0

Tamaño de partícula en micras

Grado de a~itación• ~00 rpm.

1,73 3,66 4.65 5,34 5,88 6,~4 6,74

Figura 111.14.- Distribucióntamañode partícula,experimenton0 4.
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.3
Número de partículas x 10

10-

a

6
Temperatura- 45 ‘0.
pH- 4,0
Grado de agitación- 760 rpm.

2 1%

IhJIhHIhHiyIIIhIÑ St4 5,88 6,34 6,74
1,9$ 3,66

Tamaño de partícula en micras

Figura III. 15.- Distribución tamañode partícula,experimenton
0 5.

-3Número de particulas x 10
10

a

6

4-

2-1

o

Temperatura- 45 ‘O.
pH- 4,0
Grado de agitación- 1000 rpm.

1,73 3,66 4,65 5,34 5,88 6,34 6.74

Tamaño de partícula en micras

Figura 111.16.-Distribución tamañode partícula,experimentou” 6.
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-3
Número de partículas x 10

Temperatura- 70 ‘C
pH- 4,0
Grado de agitación- 500 rpm.

L

7

4,65 5,34 5,88 6,34

Tamaño de partícula en micras

6,74

Figura 111.17.-Distribución tamañode partícula,experimenton” 7.

-a

3,66 4,65 5,34 5,88 6,34
Tamaña de partícula en micras

Figura 111.18.- Distribución tamaño de partícula, experimento n” 8.

lo

si

6*

4-

oj J
2,18 3,66

Número de partículas x 10
10

E

6

4

2

o
1.37 6,74
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Número de partículas x 10
-3

Número de partículas x 10~

Temperatura- 20 ‘0.
pH- 4.5
Grado de agitación- 500 rpm.

4,65 5,34 5,88 6,34

Tamaño de partícula en micras

10

8

6

4

2

o
4,85 5,34 5,86 8,34

Tamaño de partícula en micras

Figura 111. 19.- Distribución tamañode partícula, experimento n” 9.

2,5

2,0

1.5 2

1,0

2
1’..

.1 J0-

1,73 3,66 8,74

Figura 111.20.-Distribucióntamañode partícula,experimenton” 10.
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Número de partículas x 10

1.73 3,66 4,65 5,34 5,88 6,34 6,74

Tamaño de partícula en micras

Figura 111.21.- Distribución tamañode partícula,experimenton” 11.

-3
Número de partículas x 10

Temperatura- 20 ‘O.
pH- 4,5
Grado de agitación- 1000 rpm~j

ib
1,73 3,66 4,66 5,34 5,88 6,34 6,74

Tamaño de partícula en micras

-3

Temperatura’ 20 ‘0.
pH- 4,5
Grado de agitación- 750 rpm.

lo

8

42
2

o

10

8

6

4

2

o

Figura 111.22.- Distribucióntamañode partícula,experimentou” 12.



Número de partículas x 10

Temperatura- 45 ‘C.
pH- 4,5
Grado de agitación- 500 rpm.

1,73 3,66 4,65 5,34 5,88 6,34 6,74

Tamaño de partícula en micras

Figura 111.23.-Distribución tamañode partícula,experimenton” 13.

-3
Número de partículas x 10

Temperatura- 45 ‘O.
pH- 4,5.
Grado de agitación- 750 rpm.

U
1,73 3,66 4,65 5,34 5,88 6,34 6,74

Tamaño de partícula en mitras

Figura m.24.-Distribución tamañode partícula,experimenton” 14.
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Número de partículas x 10

Temperatura’ 45 ‘0.
pH- 4,5
Grado de agitación- 1000 rpm.

1,37 3,66 4,65 5,34 5,88 6,34 6,74
Tamaña de partícula en micras

Figura 111.25.-Distribución tamañode partícula,experimenton” 15.

—3
Número de partículas x 10

Temperatura- 70 ‘0.
pH- 4,5.
Grado de agitación- 500 rpm.

~1~

5,34 5,88 6,34
Tamaño de partícula en micras

-3

10

8-

6

M

~1
1

4

2

o

10

8

6

4

2

o
1 UY 3,66 4,65 8,74

Figura 111.26.-Distribución tamañode partícula,experimenton0 16.
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Número de partículas x 10
-a

Temperatura- 70 ‘0.
pH- 4,5-
Grado de agitación- 750 rpm.

1,73 3,66 4,65 5,34 5,88 6,34 6,74

Tamaño de partícula en micras

Figura mv.- Distribución tamaño de partícula, experimenton” 17.

-3
Número de partículas x 10

Temperatura- 70 ‘0.
pH- 4,5.
Grado de agitación- 1000 rpm.

6,74

lo

E

6

4

2

o

10

E-

8

4.

2-

0.1
1,98 3,86 4,65 5,34 5,88 6,34

Tamaño de partícula en micras

Figura 111.28.-Distribución tamañode partícula,experimenton” iS.
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Número de partículaS x 10
-3

Tamaña de partícula en micras

Figura 111.29.- Distribución tamaño de partícula, experimento n” 19.

Número de partículas x 10

3,86 4,65

—s

5,34 5,88 6,34 6,74

Tamaño de partícula en micras

14

12

10

8

e

4

2

o
1,73 3.66 4,65 6,34 5,88 6,34 6,74

la

8

e

4

2

o

Temperatura- 20 ‘O.
pH- 5,0.
Grado de agitación- 750 rpm.

1,73

Figura 111.30.-Distribución tamañode partícula,experimenton” 20.
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Número de partículas x 10
-3

1,98 3,66 4.65 5,34 5,88 6,34 6,74

Tamaño de partícula en micras

Figura 111.31.- Distribución tamaño de partícula, experimento n” 21.

Número de partículas x 10
—s

3,66 4,65 5,34 5,88 6,34

Tamaño de particula en micras

Figura 111.32.- Distribución tamaño de partícula, experimenton” 22.
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Temperatura- 20 ‘0.
pH- 8,0.
Grado de agitación- 1000 rpm.
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a

6

4

2

o
1,37 6,74
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Número de partículas x 10
-a

Figura 111.33.-Distribución tamañode partícula,experimenton” 23.

Número de partículas x 10
-3

Temperatura- 45 ‘0.
pH- 5,0
Grado de agitación- 1000 rpm.

3.66 4,65 5,34 6,88 6,34 6,74

Tamaño de partícula en micras

Figura 111.34.- Distribución tamañode partícula,experimenton” 24.
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e

4

2

o
1,37 3,66 4,65 5.34 5,88 6,34 6,74

Tamaño de partícula en micras

10

8

e

4

2<

o
1,37
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Número de partículas x 10

1,73

‘-3

Temperatura 70 ‘0.
PH- 5,0.
Grado de agitación- 500 rpm.

3,66 4,65 5,34 5,88 6,34 6,74

Tamaño de partícula en micras

Figura 111.35.- Distribución tamañode partícula,ex1)erilnentou” 25.

Número de partículas x 10

1,98 3,66 4,65 5,34 5,88 6,34 6,74

Tamaño de partícula en micras

Figura 111.36.- Distribución tamañode partícula,experimentou” 26.
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-3
Número de partículas x 10

3,05 3,66 4,65 5,34 5,68 6,34 6,74
Tamaño de partícula en micras

Figura 111.37.-Distribución tamañode partícula,experimenton” 27.

-s
Número de partículas x 10

1,37 3,66 4,65 5,34 5,88 6,34 6,74

Tamaño de partícula en micras

Distribución tamaño de partícula, experimenton” 28.

Temperatura- 70 ‘0.
pH- 5,0.
Grado de agitación- 1000 rpm.

10

a

6

4

2

o

20

15-

la -

5

o

Temperatura- 20 ‘0.
pH” 5,5
Grado de agitación- 500 rpm.

r

Figura ~.38.



Número de partículas x 10

Temperatura- 20 ‘0.
pH” 6,5.
Grado de agitación- 750 rpm.

1,37 3,66 4,65 5,34 5,88 6,34 6,74

Tamaño de partícula en micras

Figura 111.39.-Distribución tamañode partícula,experimenton0 29.

-3
Número de partículas x 10

Temperatura” 20 ‘O.

pH” 5.5
Grado de agitación- 1000 rpm.

1,37 3,66 4,65 5,34 5,88 6,34

Tamaño de partícula en micras

6,74
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-s

10

8

6

4

2

o

10

8

6

4

2

o

Figura 111.40.- Distribución tamañode partícula,experimenton” 30.
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Número de partículas x 10
.5

Temperatura- 45 ‘0.
pH- 5,5.
Grado de agitación- 500 rpm.

3,66 4,65 5,34 5,88 6,34 6,74

Tamaño de partícula en micras

Figura 111.41.- Distribución tamañode partícula,experimentono 31.

Número de partículas x 10
-s

1,73 3,66 4,65 5,34 5,88 6.34 6,74

Tamaño de partícula en micras

Figura 111.42.-Distribución tamañode partícula,experimenton” 32.
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Número de partículas x 10
.3

1,73 3,86 4,65 5,34 5,88 6,34 6,74

Tamaño de partícula en micras

Distribución tamaño de partícula, experimenton” 33.Figura m.43.-

Número de partículas x 10
-5

Temperatura- 70 C.
pH- 6,5.
Grado de agitación- 500 rpm.

L ~Ií
¡ ¡ ¡ ¡
2,34 3,66 4,65 5,34 5,88 6,34 6,74

Tamaño de partícula en micras

Figura 111.44.- Distribución tamañode partícula, experimento n” 34.
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Número de partículas x 10

1,37 3,66 4,65 5,34 5,88 6,34 6,74

Tamaño de partícula en micras

Distribución tamañode partícula,experimenton” 35.Figura 111.45.-

Número de partículas x 10

2,49 3,66

-3

4,66 6,34 5,88 6,34

Tamaño de partícula en micras
6.74

lo

8

6

4

2

o

10

8

6

4.

2-

o

Temperatura- 70 ‘o-
pl-4- 5,5.
Grado de agitación’ 1000 rpm.

1,

Figura 111.46.- Distribución tamañode partícula,experimenton” 36.
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-3
Número de partículas x 10

Figura 111.47.-

Número de partículas x 10
lo

8

6
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o

5

4

3

2

1

o
1,73 3,68 4,65 5,34 5,88 6,34 6,74

Tamaño de partícula en micras

Distribución tamañode partícula,experimenton” 37.

4,65 5,34 5,88 6.34

Tamaño de partícula en micras.

Distribución tamañode partícula, experimento n
0 38.Figura ¡11.48.-
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Número de partículas x 10
-3

1,37 3,66 4,65 5,34 5,88 6,34 8,74

Tamaño de partícula en micras

Figura 111.49.-Distribución tamañode partícula,experimenton0 39.

Número de partículas x 10
-s

Temperatura- 46 ‘0.
pH- 6,0
Grado de agitación- 500 rpm.

3.66 4,65 5,34 5,88 6.34 6,74

Tamaño de partícula en micras

Distribución tamañode partícula, experimento n” 40.

la

8

6

4

2

o

lo

8

6

o
1,73

Figura 111.50.-
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Número de partículas x 10 —3

¡ ¡ ¡ ¡

3,66 4,65 6,34 5,88 6,34 6,74

Tamaño de partícula en micras

Figura 111.51.- Distribución tamaño de partícula, experimento a” 41.

Número de partículas x 10
-s

Temperatura- 45 ‘O.
pH- 6,0
Grado de agitación- 750 rpm.

1,37
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6-
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2

o

lo

8

8

4

2

o
4,65 5,34 5,88 6,34

Tamaño de partícula en micras

Figura ¡11.52.- Distribucióntamañode partícula,experimenton” 42.
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Número de partículas x 10

Figura 111.53.-

-3

1,37 3,88 4,65 5,34 5.88 6,34 6,74

Tamaño de partícula en micras

Figura 111.54.- Distribución tamañode partícula,experimenton” 44.
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1,37 3,66 4,65 5,34 5,88 6,34 6,74
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Distribución tamaño de part¡cula, experimenton” 43.
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Número de partículas x 10
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-3
Número de partículas x 10

10

a
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4

2

o
2,18 3,66 4,65 5,34 5,88 6,34 6,74

Tamaño de partícula en micras

Distribución tamañode partícula,experimenton0 45.Figura 111.55.-
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En este capítulo se interpretany justifican los resultadosexperimentalesobtenidos.

Se ha estructuradoen cinco partesclaramentediferenciadas:

a) Estudiode la influenciade las variablesde operaciónen la oxiprecipitaciónde

lejías ferrosascloruradas.

b) Estudiocinético de la reacciónde oxiprecipitaciónde disolucionesferrosas

cloruradas.

c) Estudiode las característicasmorfológicasde los productosde oxiprecipitacióny

su relacióncon las condicionesde obtención-

d) Estudiode las característicaspigmentariasde los productosde oxiprecipitacióny

su relacióncon las condicionesde obtención.

e) Mecanismode la reacciónde oxiprecipitaciónde disolucionesferrosascloruradas.
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IV.1.- INFLUENCIA DE LAS VARIABLES DE OPERACION EN LA

OXII>RECIIPITACION DE DISOLUCIONES FERROSAS CLORURADA~

.

En las figuras111.2 a 111.10serepresentanlosdatosobtenidosen los distintosensayos

en el diagrama% de Fe~2eliminadode la disolución frenteal tiempo, en minutos,para las

tresvariablesobjeto de estudio:pH, temperaturay gradode agitación.

Las curvascorrespondientesa la oxiprecipitaciónson regulares,cumpliéndosela ley

del rendimiento decreciente: en el primer tramo la velocidad del proceso es elevada

disminuyendosensiblementecuando restan concentracionespróximas al agotamiento.En-

todos los casoslos rendimientosde eliminaciónde Fe~2de la disoluciónson superioresal’

99 %, por lo que el procesode tratamientoes adecuadosi se consideraúnicamentela

eliminacióndel hierro en disolución; solo a pH 4, temperatura20 “C y cualquiergradode

agitaciónla reaccióntranscurretanlentamentequeno seríanaplicablesestascondicionespara

el tratamientode las lejías de decapadoobjetode estetrabajo.

Paraconocerla influenciade los factorescitadossobrela velocidaddel procesoes

necesarioobservarlas figurasen las quese relacionael tiempo necesarioparaconseguirun

porcentajede eliminación del Fe~2 determinadofrente al pH, temperaturay grado de

agitación,manteniendoconstanteen cadafigura una de las variablesy utilizando las otras

como parámetro.

IV.LL- ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DEL pH.

Parainterpretar la influenciaque tiene el pH de la disoluciónsobre el procesode

oxiprecipitaciónseharepresentadoen las figurasIV. 1 aIV.3, paracadagradode agitación,

el tiempo, en minutos,necesarioparaalcanzarun rendimientode eliminaciónde Fe~2de la

disolucióndel 90 % frenteal pH, para las tres temperaturasde trabajo.
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Figura IV. 1.- Influenciadel pH conrelacióna la temperaturaparaun rendimientodeeliminaciónde FC2

de la disolucióndel 90 96 en la oxiprecipitacióna 500 rpm.
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Figura IV.2.- Influenciadel pH con relacióna la temperaturaparaun rendimientode eliminaciónde FC2

de la disolucióndel 90 96 en la oxiprecipitacióna 750 rpm.
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Figura [Vi.- Influencia del pH con relacióna la temperaturaparaun rendimientode eliminaciónde FC2

de la disolucióndel 90 96 en la oxiprecipitacióna 1000 rpm.

Observandoestasfiguras, se demuestracomo al aumentarel pH, en todos los casos

ensayados,el tiempo necesarioparaalcanzarun rendimientodel 90 % disminuye.Es decir,

el incrementodel pH favorecela velocidad del proceso.Además, se compruebaque a

temperaturaconstantela variaciónde la velocidades más acusadaa pH bajosque en los

casosde pH altos.

Las curvastienenmenorpendienteal aumentarla temperaturade trabajo, tambiense

demuestracon estascurvas de influencia de pH, cómo el tiempo que se necesitapara

alcanzar el rendimiento de eliminación de Fe~2 deI 90 % es mayor al disminuir la

temperatura.

4 4,5 5 5.5 6
pH.



Interpretaciónde resultados 244

En todoslos casos,paracadavalor de la temperaturay velocidadde agitación,existe

un valor del pH de la disolucióndondeel tiempo necesariopara conseguirel rendimiento

fijado cambiade manerabrusca.Así seencuentrandos zonas,unade mayorpendientey por

tanto dondela influenciadel pH es másimportante,y otra dondees mássuavey de menor

pendiente.

Conocidala variación de la velocidad con que transcurreel proceso,medida en

funcióndel tiempo necesarioparaalcanzarun porcentajede eliminaciónde Fe~2del 90 %,

para un valor de temperatura,se puededefinir el procesoquese produce: en la primera

zona, para valores de pH bajos predominala etapa de oxidación del ión ferroso en

disolución,paraformar el ión férrico tambiéndisuelto;en la segunda,que ocurrepara pH

másaltos, estáfavorecidala etapade oxidación del jón ferrosoen fasesólida paraformar.

el ión férrico precipitado, pues estos valores de pH se encuentran próximos al dd

precipitacióndel hidróxido que es6,5.

Así, sepuedenexplicarlas dos zonasen la transformación.La primerade oxidación

del Fe(II), en disoluciónrápida, y la segundade oxidacióndel Fe(II) sólido, procesomás

lento que el anterior. En resúmen,para pH bajos (4 y 4,5) el Fe(II) seoxida en la fase

líquida, seguidodeprecipitacióninmediatadel ión resultante,Fe(III). ParapH másaltos(4,5

a 6) sucedela precipitaciónrápidadel ión Fe(II) a hidróxido ferroso,y de forma máslenta

ésteseoxida a Fe(III). Es posible, también,la precipitacióndel Fe(III) comoconsecuencia

dela oxidaciónparcialdel Fe(II) en disolución.Cuandola oxiprecipitaciónserealizaa 70”C,

la influenciapor variación del pH es mínima. Sin embargoa pH altos, al aumentarla

temperaturase incrementala velocidadde la etapade oxidación en disolucióndel hidróxido

ferrosoa Fe(I11).

Al aumentarla temperaturaen los procesosa pH altos aumentala velocidadde la

etapade oxidacióndel hidróxido ferrosoa Fe(III). A partir de aquíse consigueque las dos

etapasqueconstituyenel procesoseproduzcande forma simultánea:precipitacióndel Fe(II)

a hidróxido ferrosoy oxidación del mismo a Fe(III) con lo que desaparecenlas dos zonas

señaladasen los casosexpuestosanteriormente;lo que concuerdacon lo apuntadorespecto

a un procesoconstituidopor dosetapasque sedesarrollanparalelamente.
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IV.l.2.- ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA.

La influenciade la temperaturade trabajo en la oxiprecipitación se puedeobservar

en las figuras IV.4 a IV.6 dondese representa,para cadavalor del gradode agitación, el

tiempo, en minutos, quese tarda en conseguiruna eliminacióndel 90 % del Fe~2 de la

disoluciónfrente a la temperatura,para cadavalor del pH de la disolución.

Se compruebaqueel aumentode la temperaturafavorecela velocidadde reacción,

seencuentraqueentre200 y 45 “C la variaciónes mayorque entre45” y 70 oc.

250
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70
TemQeratura(‘0).

o
20

— pH:4 1 QI-{4.5 ~ ~H:5 ~ pb-l:5.5 -~ ~H 6 ¡

Figura 1V.4.- Influenciade la temperaturacon relaciónal pH paraun rendimientode eliminaciónde FC2

de la disolucióndel 90 96 en la oxiprecipitacióna 500 rpm.
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Figura IV.5.- Influencia de la temperaturaconrelaciónal pH paraun rendimientode eliminaciónde Fe2

de la disolución del 90 96 en la oxiprecipitacióna 750 rpm.
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Figura IV.6.- Influencia de la temperaturaconrelaciónal pH paraun rendimientodeeliminaciónde FC2

de la disolucióndel 90 96 en la oxiprecipitacióna 1000 rpm.
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Además,paraun valor del gradode agitación determinado,la pendientede la curva

decadaprocesose hacemenoral aumentarel pH. Así, estadiferenciaes másacusadapara

los procesosa pH 4 y 4,5 frente a los correspondientesa 5,5 y 6.

Tambiéncabedestacarqueparaprocesoscon velocidad de agitaciónde 1000 rpm la

influenciade la temperaturaespocosignificativa,exceptoen los casosde pH másbajos (4

y 4,5).

La temperaturano influye sobre el mecanismode reacción que dependede cada

intervalo de pH, según se ha estudiadoen el punto anterior; pues el mecanismoesta

condicionado por el estado, tanto físico como iónico, en que se encuentrela especie

reaccionantede partida,y estees función del pH.

Se observaen las figuras como a pH bajos (4 y 4,5) la pendientede las curvas

característicasen estoscasoseselevadalo quesuponequeel efectode la temperaturasobre

la velocidad con que se produceel procesoes muy importante. En todos los casosesta

influenciaesfavorable:el incrementode temperaturaaumentala velocidaddel proceso.En

estos ensayosla oxidación del Fe(Il) a Fe(III) es rápida, de maneraque la temperatura

acelerala velocidadde la reacción.

Para los casosde pH altos (4,5 a 6) resulta también favorableel incrementode la

temperaturasobrela velocidaddel proceso,aunquecon influenciamenossignificativa que

en el intervalo anterior, dado el brevísimo tiempo de reacción. Así, la velocidadde la

oxidación del hidróxido ferroso sólido a Fe(III) es pequeña.

El estudiode la velocidadcte una reacciónquímica en los sistemasheterogéneos,

como el que se presentaen este trabajo, es complejo. Así, es importante el flujo de

transportede materia, fenómenoque seestudiarácuandoseestablezcael modelocinéticode

la reacción, y tiene gran importancia sobre la velocidad de reacción la temperatura,

cuantificado por la energíade activacióny por el nivel de temperaturade trabajo. Las

reaccionesconenergíadeactivacióngrandeson muy sensiblesa la temperatura;mientrasque

las reaccionescon valoresde energíasde activaciónpequeñosson muy poco sensibles.En
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cuantoal nivel de temperatura,su efectosobreunareacciónes muchomayora temperatura

bajaquea temperaturaalta- Ambos aspectosde acuerdocon la ecuaciónde Arrhenius.

En nuestraexperimentaciónse ha visto que en los ensayosa baja temperatura(200

y 45 0C) la influenciade la temperaturasobrela velocidadcon que se desarrollael proceso

eselevada,frente a los ensayosrealizadosa mayor temperatura(70 “C). En consecuencia

los tiempos requeridospara alcanzarla conversiónfijada es grandepara los ensayosa 200

y 450, mientrasquepara los ensayosa temperaturasaltasel tiempo se reduce.

IV. 1.3.- ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DEL GRADO DE AGITACION.

Paraestudiarla influenciaquepresentael gradode agitaciónsobrela evolucióndel-

procesode oxiprecipitaciónse ha representadoen las figuras IV.7 a IV.9, paracadavalor

de la temperaturaconsiderado,el tiempo, en minutos,necesarioparaalcanzarun porcentaje

de eliminación del Fe~2de la disolución del 90 % frente al gradode agitación,para cada

valor de pH de la disolución.

Tampocoel gradode agitacióninfluye sobreel mecanismode la oxiprecipitación.

En todos los casos, el grado de agitación tiene una influencia favorable sobre la

velocidadde oxiprecipitación.El aumentoque experimentala velocidadcon el crecimiento

del valor del gradodeagitaciónesdebidoa la mejor difusión delagenteoxidanteen el medio

de reacción,determinadapor la velocidadde transportede materiaen la faselíquida. En los

sistemasheterogéneos,es un factor crítico paradeterminarla velocidaddel proceso.

Se observacomola influenciaque tieneel gradode agitación sobrela velocidadde

oxiprecipitación es más importantea pH menores(4 y 4,5), atenuándosepara valores

mayores(5,5 y 6).

A pH bajosla reacciónde oxidacióndeFe(II) a Fe(III) en disoluciónocurrede forma

prácticamenteinstantánea,de maneraquela influenciade la agitaciónen estoscasoses más

notoria. A pH altos la reacciónde oxidacióndel Fe(OHX precipitadoa Fe(III) es máslenta
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queen los casosanteriores,con lo quela influenciade la agitaciónes menosimportante.En

estos casos(pH 5,5 y 6) se ve en las curvascorrespondientescómo todos los puntos

prácticamenteson coincidentesparauna velocidadde agitaciónde 1000rpm. lo queratifica

que la influenciade la velocidadde agitaciónparaestevalor seanula.

La velocidadde la oxiprecipitaciónaumentacon el aumentodel gradode agitación,

peroesteaumentoes másacusadoentrelos valoresde 500 y 750 rpm queal pasar1000 rpm.

Esta tendenciade la velocidadde reaccióncon la velocidadde agitación es análogapara

todos los valoresde pH estudiados.

&
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Figura IV.7.- Influenciadel gradode agitacióncon relaciónal pH paraun rendimientode eliminaciónde

FC2 de la disolucióndel 90 96 en la oxiprecipitacióna 20 C.
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Figura IV.8.- Influencia del gradode agitacióncon relaciónal pH paraun rendimientode eliminaciónde FC2 de

la disolucióndel 90 96 en la oxiprecipitacióna 45 0C.
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Figura IV.9.- Influenciadel gradode agitacióncon relaciónal pH paraun rendimientode eliminaciónde

FC2 de la disolución del 90 96 en la oxiprecipitacióna 70 C.
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IV.1.4.- MODELO MATEMATICO PARA PREDECIR EL TIEMPO DE REACCION.

En este apanadosecuantifica la influenciade las variablesde operaciónsometidas

a estudio(pH, temperaturay gradode agitación)en la oxiprecipitaciónde las lejíasferrosas

cloruradas.Paraello se utiliza el diseñofactorial quepermitedeterminarel efectode cada

una de las variables,entendiendocomotal el cambioen la respuestaal variar los nivelesy

las interacionesentre ellas. La definición del diseño factorial, así como los cálculos

efectuadosparaestimarlos efectos, y todo el análisisestadísticose ha realizadoutilizando

el paquete de programación STATGRAPHICS, versión 2.6, de Statistical Graphis

Corporation,1987, paraun entornoinformáticode ordenadorpersonal.

t

En la tabla IV. 1. se presentael diseño2~ utilizado para la prediccióndel modelo’

matemático. Se indican los niveles en los que se ha trabajadopara cada variable. La

respuestaes el tiempo, en minutos,necesarioparala eliminaciónde un 90 96 del Fe~2de la

disolución. Se ha trabajadoa dosnivelesparacadauna de las variables;el rangoutilizado

ha sido: temperatura200 y 70 0C, pH 4,5 y 6 y gradode agitación500 y 1000 rpm.

En la tabla IV.2. se muestran los valores estimados de la media, los efectos

principalesy las estimacionesde dos y tres factoresparael diseñode la tabla IV. 1.

Seobservaquela influenciade las tres variableses significativay queel aumentode

cada una de ellas conduce a la disminución en el tiempo de reacción. Tambien son

significativas las intencionesentre cada dos variables; sin embargo,es practicamente

despreciablela interacciónentrelas tresvariablessometidasa estudio.
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TablaIV. 1.- Resultadodel diseñofactorial 2’ parael estudiode la influenciade variables.

EXPERIMENTO ‘VARIABLE RESPUESTA

Tiempo
(mm).

pH T(C) gradode agitación
(rpm).

1 4 -l -1 220

2 +1 .1 .1 107

3 -l +1 -1 84

4 +1 +1 -1 32

5 -l -t +1 90

6 +1 -1 -4-1 37

7 -1 +1 +1 31

8 +1 +1 +1 20

TablaIV.2.- Estimaciónde los electosprincipalesy conjugadosdel diseñode la tabla IV 1.

VARIABLE EFECTO

MEDIA 77.825

pH -57.35

T -71.45

G.A -65,85

pHT 25.75

PH*O.A 25.15

TG.A 34.05

pHTG.A -4.75

Se ha utilizado el programade regresiónmúltiple del paqueteSTATGRAPHICS,

ajustándoselos resultadosparaun nivel de confianzadel 95 % a la siguienteecuación:

*
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Y=77, 825—28,675*X1—35,725*X2—32,925*X, +

7Ev.i+12,S7S*X1*X2+12725*X1*X3+1? 025*X2*X3

donde:

Y: es la respuesta;tiempo, en minutos, necesariopara alcanzarun rendimientode

eliminaciónde Fe~
2de la disolucióndel 90 %.

X
1: es el pH

X2: temperatura

X3: gradode agitación

En la tabla lvi. se presentanlos valores ajustadosal modelo matemáticoqu4~

describeel procesode oxiprecipitaciónpara los nivelesde experimentaciónconsiderados.

Tabla IV.3.- Resultados del ajuste experimental al modelo deregresiónmúltiple.

Efectos
Interacciones

Coeficiente Error standar Valoresde t Gradode
significación

Constante 77,825 2,375 32,7684 0,99

-28,675 2,375 -12,0737 0,95

-35,725 2,375 -15,0421 0,96

-32,925 2,375 -13,8632 0,96

12,875 2,375 5,4211 0,89

12,575 2,375 5,2947 0,89

17,025 2,375 7, 1684 0,92

Coeficiente de correlación múltiple (R
2):0,989

La validez del modelo descrito por la ecuación IV. 1 se verifica

estadísticos.El análisisde la varianzaestarepresentadoen la tabla IV.4.

por métodos
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TablaIV.4.- Análisis de la varianza.Correlacióncompleta.

FUENTE SUMA DE

CUADRADOS

GRADOS DE

LIBERTAD

CUADRADOS

MEDIOS

COEFICIENTE

F

GRADO DE

S[GNIFICACION

MODELO 30370,7 6 5061,78 fl2,172 0.93

ERROR 45,1250 1 45,1250

TOTAL 30415,8 7

El valor de F95 esde 112,172por lo que la ecuaciónIV. 1 tieneun alto gradoglob4
1

de significación. La probabilidadde que la variaciónde los valoresseadebidaal azares

inferior al 7 %, lo quecorroborala anteriorafirmación.El cuadradode R es0,989 por lo

queel modelopresentaun buen ajusteglobal. El error standardde las estimacioneses de

2,375, inferior a la magnituddel errorexperimental.

Parala comprobaciónde estemodeloserealizaun análisisde los residuos(diferencia

entreel valor experimentaly el predichoporel modelo)quedebenvariar aleatoriamente;si,

por el contrario,seencuentraquelos residuospresentantendenciassistemáticasinexplicadas

el modelo no debeser aceptado.En la figura IV. 10 se han representadolos residuosfrente

a los valorespredichos,observéndoseunadistribución aleatoria,lo queindica que no están

relacionados con ninguna variable. En la figura IV. 11 se representanlos valores

experimentalesobtenidosfrentea los predichospor el modelo matemáticopropuesto,lo que

permitecomprobarla validez del modelopropuesto.
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Figura IV. 10.- Tendenciade los erroresparael modelo de oxiprecipitaciónpropuesto.
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Figura IV. 11.- Representaciónde los resultadosexperimentalesfrente a los predichospor el modelo de
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En las figuras IV. 12 y IV. 13 se representanlas superficiesde respuestapara el

estudiode la influenciadel pH y de la temperaturapara los dosgradosde agitación (500y

1000rpm) sobrela velocidadde reacción.Seobservaque tantoa 500 comoa 1000 rpm la

velocidadde reacciónaumentacon el incrementodel pH y de la temperatura;a medidaque

aumentala temperaturala influenciadel pH cadavez se hacemenossignificativacomolo

demuestrala curvatura,siendoesteefecto másacusadoa medidaque aumentael gradode

agitacion.

En las figuras IV. 14 y IV. 15 se representala influenciadel gradode agitacióny del

pH para 200 y 70 oc sobrela velocidadde reacción, Se observaque el gradode agitación

presentauna influencia favorable debidoa que favorecela difusión del agenteoxidanteen

e] medio de reacción, determinadapor la velocidadde transponede materiadel mismo en
1la faselíquida. El efectode la transferenciade materiatienemayorimportanciaamedidaque

aumentala temperatura.

En las figuras IV. 16 y IV. 17 se muestrala influenciade la temperaturay del grado

de agitaciónpara los dos pH extremosde la experimentación(4,5 y 6). Se observacomola

curvaturapresentaun aumentonotablea pH altos (6) influyendo másla temperaturaque la

velocidadde agitación.

En el apanado siguiente se discute en detalle la cinética de la reacción de

oxiprecipitaciónde lejías ferrosascloruradasresiduales.En primera aproximaciónsobreel

estudiorealizado,resultaqueencondicionesde oxidaciónsuavesel procesose desarrollapor

la oxidacióndel Fe(ll) a Fe(III) en disolución favorecidopor elevaciónde la temperatura

(efecto sobre la cinética Fe~2—.Fe~’), el pH (efecto sobre la precipitacióndel Fe~3 y,

consiguientemente,sobreel potencialde oxidación)y el gradode agitación(mejordispersión

del agenteoxidante); en cambio, en condicionesde oxidación drásticas,la forma Fe(II)

precipita inicialmente y posteriormentese oxida en fase sólida, no influye el pH

(prácticamenteprecipitatodo el Fe~2al mismotiempo)ni la temperatura(suefectosobreuna

oxidaciónen fasesólidadebeser mínimo al nivel estudiado)y si la agitación(mejorcontacto

entrepartículassólidas).
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IV.2.-CINETICA DE LA OXIPRECIPITACION DE LEMAS FERROSAS ACIDAS

RESIDUALES

.

En el estudiodel mecanismodelas reaccionesesfundamentalconocersu modelocinético

para predecirsu comportamiento.Con estefin seestudianlas reaccionesconsiderándolos

cambios físicos y energéticosque tienen lugar y la velocidad con que se forman los

productos.

El primer pasoparaestablecerun modelo cinético consisteen conocerque tipo de

sistemareaccionanteconstituyeel proceso.En el casode la oxiprecipitaciónde lejías setrata

de un sistema heterogéneotrifásico gas-líquido-sólido.Como es lógico en este tipo de

sistemas,el conocimientode las variables que afectan a la velocidadde reacción es un.

problemacomplejo. Otra complicaciónadicionalconsisteen la necesidadde teneren cuente

la transferenciade materiaque se produceentrelas distintas fases, especialmenteen las

reaccionesa velocidadelevada.

Para simplificar este problema se acude al concepto de etapa controlante,

entendiéndosecomotal a la etapamáslentay que, por lo tanto, ejercela mayor influencia

sobre la reacciónglobal. Paradeterminaríaes importanteconocercualesson las variables

queafectana cadauna de las etapasde reacción y en quégrado. Unicamentecuandose

conocela magnitudde cadafactor se puedeestudiarel efectode estasvariablessobre la

velocidadglobal.

IV.2.l.-MECANISMO GLOBAL DE LA REACCION DE OXIPRECIPITACLON.

En las condiciones de operación experimentadasse pueden dar dos tipos de

mecanismos:

Mecanismo 1: Se produceen el intervalo de pH estudiadoy paratemperaturasde

trabajoentre200 y 45 “C.

En estascondicionesel Fe(OH)2disuelto se encuentratotalmentedisociadoen sus
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iones:

FeC2+2H20 — Fe<OH)2+2HC1 — Fe
2+20H’%-2HCJ IV½2

La reaccióntienelugarde forma queel Fe(II) seoxidaen la faselíquida, seguidode

precipitaciónrápidadel oxihidróxidode Fe(III), demostrándosela inexistenciade Fe(II) en

los precipitados.Dicha reacciónse puederepresentarsegúnel siguienteesquema:

Fe2<d) — Fe~’(d) — Fe3(s) TV.3

A los pH inferiores, la velocidad de los procesosde oxidación y precipitaciónes

lenta,aumentandoconformeaumentael pH.

Mecanismo 2: Se basa en que partedel Fe(II) de la disolución se elimina por

oxidación seguida de precipitación, de la misma forma que la descrita para el primer

mecanismo.El restodel Fe(II) precipitacasi instantáneamenteparaformar el Fe(OH»sólido,

y éste sufre la oxidación paraobtenerla mezclade compuestosFe(OH)
3-FeOOHsólidos,

segúnla ecuación:

Fe <ir ‘FC
2(s>-Fe<Oli)

2-—Fe’¾s> IV.4~FC’ (d> —FC’ (s>

La elevadavelocidadde la reacciónde precipitacióndel Fe(II) a Fe(OH)2haceque

la oxidacióndel Fe(U) disueltoa Fe(III) resultecontrolantedel procesoglobal. Por tanto, el

estudiodel procesode oxiprecipitaciónquedareducidoal estudio de la etapade oxidación

del Fe(II) a Fe(uI),ambosen fasedisuelta,que constituyeun sistemabifásico gas-líquido.

En realidad,ambosmecanismospuedenquedarreducidosal segundotipo explicado.

De maneraque, a medidaque las condicionesde pH y temperaturase hacenmás altas, la

cantidadde Fe(II) disueltoeliminadopor precipitación,segúnla primerareacción,esmayor,

frenteal eliminadopor oxidacióndirectamediantela segundareacción.En consecuencia,en

las condicionesmássuavesde trabajo,correspondientesal primer mecanismoexplicado,la

cantidadde Fe(II) eliminado de la disoluciónpor precipitaciónes despreciable,por lo que



Interpretaciónde resultados 262

únicamenteseda la segundareacción:oxidacióndelFe(II) disueltoy posteriorprecipitación.

Cuandolas condicionesde trabajoson suficientementeenérgicas,al comienzode la reacción

el Fe(II) en disoluciónseelimina rápidamente,en su mayorparteprecipitadocomoFe(OH>2,

y en menor proporción por precipitacióndel Fe(III) formado como consecuenciade la

oxidaciónde partedel Fe(II) disuelto. A medidaque aumentael tiempo, el Fe(II), tanto en

fasesólidacomoen faselíquida, se oxidaa Fe(III).

La etapafinal consisteen la oxidacióndel Fe(II) en ambasfaseshastasu agotamiento,

con velocidadmás lentaque las anteriores.

En este momento se puede explicarel aumentoque experimentala velocidad de

reacción de oxiprecipitación con el pH. En los valores más altos de pH la velocidad es.

superior, debido a que el Fe(Il) de la disolución desaparecepor dos vías: oxidación >~

precipitación,frente a los casosde pH bajosdondesólo seelimina por oxidación.

Al aumentarla temperaturade trabajo se favorece la velocidad del proceso de

oxidacióny del procesode precipitacióndel Fe(II).

IV.2.2.- MODELO CINETICO.

En los casosde sistemasheterogéneosel cálculo de la ecuacióncinéticaescomplejo

debidoa los factoressiguientes:

- Es necesarioteneren cuentael transportede materiaproducidoentrelas fases.Por

consiguiente,deben incluirse los términoscorrespondientesa dicha transferencia,

ademásde los cinético-químicos usuales de las reaccioneshomogéneas.Estos

términossondiferentesparalos distintossistemasheterogéneos;en consecuencia,no

tieneaplicacióngeneralningunaexpresiónindividual de la velocidad,

- En los sistemasheterogéneosson posiblesmuchascombinacionesde modelosde

contacto.Además,cadauno estáasociadocon una forma específicade la ecuación

de diseño, la cual debedesarrollarseparaesemodeloen particular.
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Como las velocidadesde una reacciónquímicavaríanmucho de unasreaccionesa

otras y tambiénvaríancon la temperatura,se encuentrafrecuentementequeo bien la etapa

de reaccióno bien la etapade transportepresentala mayorcontribución a la resistencia

global. En este caso sedice que la etapamáslenta es la controlantede la velocidady se

puedeconsiderarquees la única que influye sobreel mecanismo.

Las reacionesque tienen lugar en la oxiprecipitación de sales ferrosas para la

formacióndeprecipitadospuedenimplicar cualquieradelosprocesossiguientes,dependiendo

de las condicionesde operación:

a. - Oxidación en disolución de alta acidez de los iones ferrosos y postenor.

precipitaciónde los ionesFe(IIl) paradar oxihidróxidos ferricos: 1

2Fe~¾-1/2O2+2H3O — 2Fe
3+3H

20

Fe
3+5H

20 - FeOOH+3H3O IV.5

b. - Precipitaciónde hidróxido ferrosoen disolucióndébilmenteáciday oxidacióndel

mismoparaproduciroxihidróxidos férricos:

Fe~ + 2 CIV - Fe(OH)2

4Fe<CH%-‘-~~ — 4FeCCH+214+2H20 IV. 6

c. - Oxidacióndel hidróxido ferroso paradaróxido ferroso-férrico:

IV.76Fe<OH)2~O2 — 2Fe3C4+6H20
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A la vistade estasecuacionesde reacciónpuedeasegura¿rsequeen todo procesoque

se realicedentrode la gamade pH, entre los valores4 y 6, se han de implicar reacciones

de oxidaciónen las queintervengan:

- dos fases:gasoxidante-ionesen disolución líquida.

- tres fases:gasoxidante-ionesen disolución líquida-sólidoprecipitado.

En el rangode trabajoestudiado,el Fe2~, materiade partida, sufre únicamenteuna

oxidacióna Fe3~y, posteriormente,esteprecipitaparadar lugara los oxihidróxidosférricos,

productosdel proceso,que permaneceninsolubles.Por tanto, el F& siempreseencuentra

en faselíquida y, por lo tanto, la reacciónse desarrollaen un procesobifásico gas-liquido,

tal comoya se habíacomentado.

[V.2.2.1.-Estudiodel sistemabifásico

.

El estudiodel procesode oxiprecipitaciónqueda reducidoa] estudiode la etapade

oxidación del Fe(II) al Fe(Ifl), ambosen disolución acuosa;sistemabifásico gas-líquido,

dondeel oxígenoactúacomo agenteoxidantey la disolución de Fe(II) de la sal ferrosalo

hacecomolíquido oxidable.La reacciónde oxidaciónvienedadapor la siguienteexpresión:

C
2<g)+4Fe~

2<1>+4H
3O(1> — 49e

3<1)+Sf-1
20<2> IV~8

Paraeste tipo de sistema es necesariorealizar un estudio comparativo entre la

velocidaddereacciónquímicay la velocidaddifusional o de transferenciafísica de oxígeno

paradeterminarel tipo de control del proceso.El valor relativo de la velocidadde reacción

frente a la transferenciafísica de oxígenoserádeterminantedel tipo de control del proceso.

Segúnejerzael control una u otra etapase llega a las siguientesecuacionescinéticas:

- Control químico. Cuandoel procesose encuentracontroladopor la etapa de

reacciónquímica:

(—r0) = =K- PO~.C~(rI) IV. 9
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- Control difusional. Cuandola etapade transferenciade oxígenoesla controlante:

DFo<J¿~¿ Cfl(In PO
2

sari —s
0O2

1 IV~iO
—~

1 1

H02.K02 X02>

En ellaaparecenlascontribucionesala resistenciatotal de la películadegas,película

de líquido y de la reacción, supuestoque la velocidaddependede las concentracionesde

ambasespecies.

Cadatérmino de las anterioresexpresionesrepresenta:

(-r02), (-r~~~i: velocidadesde desapariciónen moles/unidadde tiempo.

S: superficieinterfacial.

D021, Dpem>¡: coeficientesde difusión de ~ y Fe(II) en el liquido.

CFeCJ): concentraciónde Fe(fl).

P02: presiónparcial de oxígeno.

H02: constantede la ley de Henry.

k02~, k21: coeficientesde transferenciade materiade 02 en la películaestacionaria

gaseosay en la películaestacionarialíquida de la interfasegas-líquido,

respectivamente.

k: constantede velocidadde reacción.

En todos los casos tratadosse ha supuestoque la reacciónes de primer orden con

respectoal oxígeno,mml. También, como se trabaja a presión atmosféricay tomandoun

valor del 21% parala composiciónde oxígenoen el aire, Po2 = 0,21 atm.

IV.2.2.I.I.- Modelocinético paracontrolquímico.

Tomando la expresión IV.9 y expresando la velocidad de desaparición de

reaccionantescomo la variaciónen el cambio de la concentraciónpor unidad de tiempo, se

tiene:
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Iv. 11
(—r< = (-r,

1¿~) — dCp<p~dt

Integrandola ecuaciónentrelos límites siguientes:

t =0 : CF«Td) =

t =t : CF0QI) = CF0OI)

param # 1, seobtienefinalmente:

iv. 12

Si m = 1 se tiene la siguienteexpresión:

IV. 13
lflCpecii>=lflCp.c1n4.K.Pcy t

Haciendoun análisisde regresiónlineal para los dos valoresde m con los resultados

experimentalesln CFe<~.¡~ - t de cadaensayo,seobtienenlos datosquesepresentanen la tabla

IV.5. En todos los casosestudiadoslos puntosexperimentalesseajustanmása una recta

cuandom = 1, reacciónde primer orden.

9
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TablafIS.. Ajuste al modelo cinéticocon controlquímico.

pH Velocidad
de agitación

(r.p.m)

Temperatura
(0C)

Coeficientede
correlación

m=1

Coeficientede
correlación

m=2

K (l/atm.mín)

4 500 45 0.974 0.880 1.46 10.2

4 500 70 0.959 0.790 3.198 10~

4 750 45 0.975 0.852 2.24 ¡0.’

4 750 70 0.973 0.680 3.71 102

4 1000 45 0.988 0.915 2.55 10-2

4 1000 70 0.984 0.721 636 ¡Q.2

4,5 500 20 0.973 0.860 1.29 10’

4,5 500 45 Q.95S 0.709 2.38 10”

4,5 500 70 0.918 0.538 3.21 10.2

4,5 0.944 0.775 2.42 10.2

4,5 0.883 0.519 4.83 10.’

4,5 0.927 0.563 5.25 10-’

4,5 0.937 0.755 2.83 102

4,5 0.944 0.739 6.45 10’

4,5 0.937 0.571 8.94 l0~

5 0.977 0.864 1.92 ¡0”

5 0.933 0.738 3.20 lO”

5 0.952 0.764 3.51 10’

5 750 20 0.910 0.593 3.93 lO”

5 750 45 0.926 0.560 5.56 10.2

5 750 70 0.956 0.750 5.23 10.2

5 1000 20 0.939 0.593 4.70 10-2

5 1000 45 0.946 0.790 7.02 10’

5 1000 70 0.987 0.758 7.29 10-2

5,5 500 20 0.960 0.561 1.90 10’

5,5 500 45 0.924 0.522 3.94 10

5,5 500 70 0:972 0.639 5.56 10’

5,5 750 20 0.927 0.604 4.83 102

5,5 750 45 0.924 0.735 7.06 10-2

5,5 750 70 0.956 0.710 1.25 10’

9
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TablaIV.S.- Continuación.

pH velocidadde
agitación
(r.p.m)

Temperatura
(OC)

Coeficientede
correlación

m=1

Coeficientede
correlación

m=2

k (1/atm.min)
m=1

5,5 1000 20 0.941 0.628 6.69 10”

5,5 1000 45 0.930 0.692 7.75 10’~

5,5 1000 70 0.936 0.596 8.46 10”

6 500 20 0.944 0.665 2.27 10”

6 500 45 0.898 0.552 7.05 10.2

6 500 70 0.891 0.717 6.33 10.2

6 750 20 0.945 0.674 5.65 10.2

6 750 45 0.866 0.568 6.80 10.2

6 750 70 0.994 0.794 1.36 10”

6 1000 20 0.976 0.731 4.70 10”

6 1000 45 0.906 0.601 7.79 10.2

6 1000 70 0.975 0.730 8.35 10.2

1t2.2.1.2.-Modelocinético para controldifusional.

En el caso

controlante.

en quela reacciónesmásrápidala etapadifusionaladquiereel carácterde

Como, además,la concentraciónde Fe(ll) en fase líquida no es demasiadoalta, la

velocidadde desapariciónde Fe(II) y oxígenovienerepresentadapor la siguienteexpresión:

(—r0) — {~Z,.czn

>

4

0rotuz)> C7

5<flj ~Oz

4

1 1

Ho~.K02~ K%

t

Iv. 14
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Se ha introducidoel valor de 5 (superficieinterfacial) parareferir la velocidada este

factor.

Comola solubilidaddel oxígenoen el aguao en disolucioneses relativamentebajay,

además,la presiónparcialde oxígenoen el airepuedeconsiderarseelevada,no esaventurado

postularque la resistenciaen la fasegaseosapuedeser despreciable.Entonces:k02, =

quedandola última ecuaciónde la forma:

(—Zp•(•jfl) PO2 D,.1zfl1.C,.(rfl )
=K1j21 .3. <.+ 4.D~ IV. 15

Expresandola velocidadde transferenciade soluto por la variacióndel cambiode 14

concentracióndel mismo en el líquido resulta:

K~.S. <f~.+ DF.<rní.CF.ímn ) =—A.. ( dCr.trrí IV.16
1102 ~•~c,2 A dt

que, reordenandoe integrandoentrelos límites:

t=O

t=t

CFe(iJ> =

CFC<n) = CF~(lJ)

resulta:

IJ Dp.~(¿fl1 ~ PO2

21 . D,.tznl
PO2

IV. 17
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Expresiónque relaciona la concentraciónde Fe(II) con el tiempo, y permite la

estimaciónde los factoresde transferenciade materiadel oxígenoen la faselfquida (k~1.S)

en las distintascondicionesexperimentales,determinadaspor los coeficientesde difusiónde

ambasespecies.

Si se representaT y Q mediantelas expresiones:

T = Dp«n>1 ¡ 4. D021

Q = Po~ “ W2

y distribuyendotérminos se obtiene:

5

Para el ajuste de los datos experimentales a la ecuación anterior son necesarios los

siguientes valores, calculados a partir de la correlación de Wilke y Chang para las distintas

temperaturas de trabajo (E. Costa,1984):

DFeQJ)¡ 20 oc : 5,42 . l0~ cm
2/s.

45 0C : 11.62 . t0~ cm2/s.

70 0C : 17,96 . l0~ cm2¡s.

20 oc : 1,99 . lO~ cm2/s.

45 0C : 2,30 . l0~ cmVs.

70 oc : 2,63 . iO~ cnV/s.

20 0C : 901,67atm.l/mol.g.

45 0C : 1254,53atm.l/mol.g.

70 0C : 1443,39atm.l/mol.g.
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Estos valores han sido calculadospara las condicionesde trabajo dadasen la

experimentaciónde estetrabajo.

De estamaneraseencuentranlos siguientesvaloresparaT y Q alas tres temperaturas

de trabajo:

200C : T=6,809.l0’3

Q = 2,329 . 10-4 mol.g/l.

450C : T=l,263.lO’2

Q = 1,674. í0~ mol.g/l.

700C

Q = 1,455 iO~ mol.g/1.
1’

Haciendoun análisis de regresión lineal, según la ecuación IV. 18 para todos los

resultadosobtenidosse tienenlos valores que se recogenen la tabla IV.6.
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TablaIV.6. Ajuste al modelo por control diñisional.

pH Velocidad
de agitación

(r.p.m)

Temperatura
(‘C)

Coeficientede
correlación

K~.5 (1/mm)

4 500 45 0.974 0,2423

4 500 70 0.919 0,4979

4 750 45 0.975 0,3761

4 750 70 0.944 0,5648

4 1000 45 0.988 0,4230

4 1000 70 0.948 1,0983

4,5 500 20 0.973 0,3965

4,5 500 45 0.946 0,51*

4,5 500 70 0.864 0,5550

4,5 750 20 0.949 0,8077

4,5 750 45 0.829 1,0787

4,5 750 70 0.881 0,8449

4,5 1000 20 0.943 1,0170

4,5 1000 45 0.920 1,6369

4,5 1000 70 0.871 1,6547

5 500 20 0.977 0,5875

5 500 45 0.808 1,8021

5 500 70 0.949 0,5184

5 750 20 0.885 1,5898

5 750 45 0.855 1,3182

5 750 70 0.888 1,4468

5 1000 20 0.852 2,5040

5 1000 45 0.796 2,1179

5 1000 70 0.877 2,3430

5,5 500 20 0.895 0,9473

5,5 500 45 0.866 0,8966

5,5 500 70 0.906 1,1773

5,5 750 20 0.897 1,8542

5,5 750 45 0.791 2,1377

5,5 750 70 0.939 2,0355
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TablaIV.6.- Continuación.

pH velocidadde
agitación
(r.p.m)

Temperatura
QC)

Coeficientede
correlación

lc~.S (1/mm)

5,5 1000 20 0.897 2,8969

5,5 1000 45 0.909 1,7755

5,5 1000 70 0.862 1,6840

6 500 20 0.922 0,8408

6 500 45 0.818 1,9912

6 500 70 0.921 1,2101

6 750 20 0.879 3,2016

6 750 45 0.825 1,8012

6 750 70 0.943 3,0459

6 1000 20 0.868 3,4550

6 1000 45 0.836 2,3356

6 1000 70 0.935 2,0355

IV.2.2.1.3.-Comparaciónentremodelos.

Comparandolos valoresdela constantecinéticadadosen la tablaIV.5, secomprueba

queel aumentode la temperatura,en la mayoríade loscasosestudiados,produceun aumento

en el valor de la constantey, por tanto, en la velocidadde la reacciónquímica,de manen

queal aumentarla temperaturala etapade reacciónquímicapierdecapacidadcontrolante,

frente a la etapadifusionalquees máslentaque la primera.

Se puedeobservaren la tabla IV.6 queal aumentarel valor del gradode agitación,

parael resto de las condicionesde operaciónfijas, aumentael valor del parámetroK021’S.

K021 es el coeficientede transferenciade materiadel oxígenoen la faselíquida, de manera

quesu inversaconstituyela resistenciaa la fase líquida, determinantede la velocidadde

difusión. Así, si el parámetroKc~2í.S aumenta,la resistenciaa la fase líquida disminuyey,
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por tanto, la velocidadde difusión aumenta,con lo quese favorecela etapade reacción

químicacomocontrolantedel proceso.

En la tabla IV.7 se recogen los coeficientes de correlación para los ajustes

correspondientesa control de reacción química de primer orden y control difusional en

función de las condicionesde operación.

Se puedeobservarqueexistecierta tendenciahaciael control químico. Pesea todo,

la diferenciaentre los diferentescoeficienteses relativamentepequeña,siendoen algunos

casos mejores para el control difusional. Esto hace pensarque en el intervalo de

experimentaciónestudiadoexisteun control mixto de ambasetapas.

Asimismo, la falta de continuidad en algunos datos permite establecerque el1

mecanismocorrespondienteparael procesode oxiprecipitaciónrealizadoen estetrabajoes

un mecanismocompartidoentrereacciónquímicay procesodifusional. Sóloen loscasosmás

extremos se produce una mayor tendencia hacia una de las dosetapas,avaloresbajosde pH,

control químico; y a valores altos control difusional.
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TablaIV.7.- Comparaciónentreel modelocinético por controlde la reacciónquímicay por control diflisional.

pH Velocidad
de agitación

(r.p.ni)

Temperatura
(C>

Coeficientede
correlación

Control químico

Coeficientede
correlación

Control difusional

4 500 45 0.974 0,974

4 500 70 0.959 0,919

4 750 45 0.975 0,975

4 750 70 0.973 0,944

4 1000 45 0.988 0,988

4 1000 70 0.984 0,948

4,5 500 20 0.973 0,973

4,5 500 45 0.958 0,946

4,5 500 70 0.918 0,864

4,5 750 20 0.944 0,949

4,5 750 45 0.883 0,829

4,5 750 70 0.927 0,881

4,5 1000 20 0.937 0,943

4,5 1000 45 0.944 0,920

4,5 1000 70 0.937 0,871

5 500 20 0.977 0,977

5 500 45 0.933 0,808

5 500 70 0.952 0,949

5 750 20 0.910 0,885

5 750 45 0.926 0,855

5 750 70 0.956 0,888

5 1000 20 0.939 0,852

5 1000 45 0.946 0,796

5 1000 70 0.987 0,877

5,5 500 20 0.960 0,895

5,5 500 45 0.924 0,866

S,5 500 70 0.972 0,906

5,5 750 20 0.927 0,897

5,5 750 45 0.924 0,791

5,5 750 70 0.956 0,939

9
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TablaIV.7.- Continuación.

pH velocidadde
agitación
(r.p.m>

Temperatura
(C)

Coeficientede
correlación

Control qufmico

Coeficientede
correlación

Controldifusional

5.5 1000 20 0.941 0,897

5,5 1000 45 0.930 0,909

5,5 1000 70 0.936 0,862

6 500 20 0.944 0,922

6 500 45 0.898 0,818

6 500 70 0.891 0,921

6 750 20 0.945 0,879

6 750 45 0.866 0,825

6 750 70 0.994 0,943

6 1000 20 0.976 0,868

6 1000 45 0.906 0,836

6 1000 70 0.975 0,935

1
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lV.3.-CARACTERISTICAS MORFOLOGICAS DE LOS PRODUCTOS DE

OXII’RECIPITACION

.

En este apanadose analizanlos resultadosobtenidospor microscopiaelectrónica,

difracción de rayos X y el contadorde partículascon el fin de definir las características

morfológicasde los productosfinales de la oxiprecipitación.Esteestudioes indispensable

paraobtenerdatosquepermitanelaborarel mecanismodela reacciónde oxiprecipitaciónde

lejías ferrosascloruradas.Asimismo, se dispondráde parámetrosbásicosparadiagnosticar

sobrela calidadde los productospara su posibleempleocomopigmentosen la industriade

pinturas.

Se realiza el análisis de la cristalinidad, el análisiscualitativoy cuantitativode las

fasescristalinaspresentesen los productosde oxiprecipitación,el tamañode partículay de

agregadocristalino,asícomola relaciónde todasestascaracterísticascon las condicionesde

obtención.

IV.3.1.- CRISTALINIDAD DE LOS PRODUCTOS DE

OXII>RECIPITACION.

El análisisdel gradode cristalinidadde los precipitadosse realizapor difracción de

rayos X. Paracalcularlas intensidadesse ha elaboradoun programade cálculo queintegra

directamente,por el métodode los trapecios,los datosrecogidosen los difractogramas.De

esta forma se calcula la intensidadtotal, que es sumade la intensidadcristalina más la

intensidadde fondo amorfa. El listado del programautilizado, en GwBasic, se adjuntaen

el anexo 2.

Es más sencillo y exactocalcular la intensidadamorfaque la cristalina, ya que la

geometríaes menoscompleja. Escogiendodistintospuntosa lo largo del difractogramade

intensidadamorfase puederealizaruna regresiónpor mininos cuadrados e integrarla línea

obtenida.
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Restandoel valor de la intensidadamorfaa la intensidadtotal seobtienela intensidad

cristalina. Lós resultadosasí obtenidosse muestranen la tabla IV.8. En el anexo 3 se

presentan los datos obtenidos para los pigmentos comerciales cuyos valores están

comprendidosentreel 60 y el 80 %. Comparándolos con los nuestros resulta que en la

mayoríade las condicionesdeobtenciónde oxiprecipitadosseobtienenproductosconvalores

de cristalinidad análogosa los de los productoscomerciales.

Se observaque los valoresmáximosde cristalinidadcorrespondena los productos

obtenidosa pH 5,5 y 6 y altas temperaturas450 y 70 0C. Para los gradosde agitación

intermedios,750 rpm, se obtienen,por lo general,los productosmáscristalinos.

t

Hay que distinguir los productosobtenidosen condicionesde oxidacióndrásticasex?

dondedesaparecerápidamenteel Fe~2 por precipitacióndel Fe(OH)
2queseoxida en fase

sólida, de forma que el tiempo de residenciadel sólido en la suspensiónse invierte,

prácticamenteen su totalidad,en la evolucióndel precipitadoa formascristalinasadoptando

unau otra, en función de la temperatura.Sin embargo,en condicionesde oxidación suaves

el procesoestácontroladopor la etapade oxidacióndel Fe~
2a Fe~3,ya que la precipitación

de los oxihidróxidoses muy rápiday por lo tanto seránproductoscon menorcristalinidad.

Si se realiza el análisis de cristalinidad tomando como referencia las fasesmás

frecuentesen los precipitadosseobservalo siguiente:

Condicionesde obtenciónde y-FeOOH. Como puedeverse en la tabla IV.8 la

cristalinidadtiendea aumentarlevementeal incrementarseel gradode agitacióndesde500

a 750 rpm y disminuyeal llegar a 1000 rpm, debido al compromiso entreel reposode la

disoluciónparafavorecerel ordenamientocristalino y la agitación necesariaparafavorecer

la reacción.

El incremento de la temperaturay del pH aumentael grado de cristalinidad.

Evidentemente,cuantomenores el gradode cristalinidadmayor es la proporción de fase

amorfa, con lo quees posibleque la faseamorfaesté relacionadacon la formación de
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y-FeOOH, ya que son estas condiciones donde se obtiene unacristalinidad menor; por lo

tanto, se conjuga una oxidación en disolución con la oxidación en estado sólido.

Condiciones de obtención de mezclas y-FeOOHy a-FeOOH. Ocurre lo mismo que

en el caso anterior, obteniendolos valoresmás bajosa menorestemperaturas.El análisis

cuantitativo de la mezcla cristalina, que se detalla más adelante, indica que no existe

variación apreciabledel porcentajede cristalinidad total respectoa la composición del

precipitado.La formaciónde cadafaseseproducede forma indistintao, lo queeslo mismo,

por caminosdiferentes;ya que si sedieran por el mismo caminohabríauna relaciónclara

en la disminución de una fase para favorecerla otra. La mayor proporción de producto

amorfohacepensarqueseestáproduciendopor otros caminos:comoson la formacióno la

descomposiciónde las formas-y y/o a.

Condicionesde obtención de mezclasFe3O4y Fe2O3 1,2H20. Existe una reacción

favorecidapor la oxidaciónque producela faseamorfa. Por tanto, en todaslas condiciones

se va a producir la fase amorfa, estandomenos favorecidaen condicionesde oxidación

elevadas.Comopuedeobservarse,la proporcióndeamorfosdisminuyey, además,aparecen

las formas -y-FeOOHy a-FeOOHasociadasa estasmezclasen otrascondicionesafines.
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IV.3.L- ANALISIS CUALITATIVO DE LAS FASESCRISTALINAS EN

LOS PRODUCTOS DE OXIPRECIIPITACION.

El análisiscualitativodelas fasescristalinasde losproductosobtenidosserealizópor

difracción de rayos X. Se determinaronlos picos másintensosde los difractogramasy se

identificaron los valores de las reflexionescon los recogidosen las fichas ASTM, para

localizar los diversoscomponentes.

En la tabla IV.9 sepresentanlas condicionesde obtenciónde los precipitados (pH,

temperaturay gradode agitación)y las especiescristalinasdetectadaspor difracciónde rayos

X, queson distintasmezclasde los óxidos y oxihidrc5xidos de hierro: ‘y-FeOOH,a-FeOOH,

Fe3O4,Fe2O3.l,2H20 y -y-Fe2O3.

Se puededecir que en las condicionesde oxidaciónsuaves-pH, temperaturasbajas

y agitación reducida-se obtienecomo especiemayoritaria la y-FeOOH,en condicionesde

oxidación intermediasmezclasde y-FeOOH y a-FeOOHy en condicionesde oxidación

drásticasseobtieneFe3O4y Fe2O3.1 ,2H20.

La lepidocrocita(y-FeOOH) se obtieneen mayor proporción a 20 ‘C, la goetita

(a-FeOOH)a 45
0C y los óxidos Fe

3O4, Fe2O3.l,2H20y y-Fe2O3a 70
0C. A pH altos se

formanpreferentementeóxidosdehierro, mientrasquea pHbajosseobtienenoxihidróxidos.

A bajas temperaturasy velocidadde agitaciónlenta no seproducencambiosen las

estructurasde los productosobtenidos,con lo que la temperatura,en el rangoestudiado,no

va a influir en las característicasde las sustanciaspresentes.Así sepuedeafirmar que el

mecanismode la reacciónseráel mismo,su medidade progresolo proporcionael análisis

cuantitativo.
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Por otraparte,el incrementode temperatura,ademásdefavorecerla homogeinización

por la agitación térmicay al aumentode reactividad,retraela solubilidaddel aire oxidante.

Por estose reducela producciónde productosfinalesde hierro (III) en las condicionesmás

drásticas.

La influenciadel pH es la másacusada,sobretodo a la temperaturamáselevada,

hastaquesealcanzanlas estructurasfinales, que son F;03 l,2H20y y-Fe2O3.Tambiénsu

influencia es mayor a mayores velocidadesde agitación. Se debe principalmentea la

estabilidaddel hierro (III) en la disolución,por lo quelos productosobtenidosapH bajo no

presentancompuestoscristalinosde hierro (III) únicamente,siendoposiblequese formen

compuestosférricosno detectablespor rayos X.
t

En consecuencia,pareceque el sistemaevolucionaen función de las

oxidaciónde forma que:

OXIHIDROXIDO DE y-FeOOH y-FeOOH

HIERRO AMORFO a-FeOOH

al aumentarla temperaturay el pH, sin que influya aparentementeel grado

condicionesde

Fe2O3.1 ,2H20

Fe3O4

de agitación.
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1V43.- ANALISIS CUANTITATIVO DE LAS FASES CRISTALINAS

EN LOS PRODUCTOS DE OXIPRECIPITACION.

Para realizarel análisis cuantitativo se utilizan los resultadosobtenidos con las

técnicasde difracción de rayos X y microscopiaelectrónicade barrido.

IV.3.3.1.- Análisis cuantitativo nor difraccién de rayos X

.

Como puede verseen la tabla IV.9 todos los precipitadosestán constituidospor

distintasmezclasdeóxidosy oxihidróxidosdehierro, encontrándosecondoscasosgenerales:
* Mezcla de componentescon el mismo coeficientede absorción de rayos X

(cr-FeOOH--y-FeOOH),y
9

* Mezcla de componentescon distinto coeficientede absorciónde rayos X (Fe3O4-

Fe2O1.1,2H20).

En el primer caso se puedecalcular la composicióndel precipitadode forma casi

exacta,por distintos medios matemáticos;en el segundo,se planteanlas cuestionesque se

exponenmásadelante.

Paraabordarel primer caso (coeficientesde absorcióniguales) la relaciónentre la

intensidady la composiciónes lineal, y sólo se necesitaconocerel valor del coeficientede

absorciónde la sustanciaparala radiaciónempleada.

En un haz de radiacióncolimado y monocromático,la variación en la intensidades

la siguiente:

dI IV. 19
__ I.Ldx

donde~¿ es el coeficientede absorciónlineal, que es una constantede proporcionalidad,y

x el espesor.En una sustanciaconstituidapordiferentesátomos,el coeficientede absorción



Interpretaciónde resultados285

másicode rayos X (~/p) es igual a la sumade los coeficientesde cada átomo por sus

respectivasproporcionesen peso;de estaforma sepuedecalcularel coeficientede absorción

de las distintássustancias.La tabla IV. 10 recogeestosdatos.

TablaIV. 10.- Coeficientesde absorciónmásicoscon el filtro de radiaciónCuK~. (Mirkin, 1964).

Fe 324 cnr/g

0 12,7 cnf/g

H 0,46 c&/g

a-FeOOH 208,21cm’/g

y-FeOOH 208,21 cm2/g

Fe,0
4 237,96cm

2/g

y-Ee
2O, 230,42cm

2/g

Fe
2O3 1,2H20 204,30cm

2/g

Se conoce que la relación es lineal, pero no se conoce la constante de

proporcionalidad.El cálculo de estase realizade la siguienteforma: se puedeobtenerun

patrónde a-FeOOHpero no de y-FeOOH;por lo tanto, comopatrón de esta sustanciase

escogela que se consideramás cristalina, esto es la obtenidaa T= 450 C; pH= 4,0;

agitación 750 rpm, de esta forma, resolviendoel sistemade ecuacionestomandocomo

referenciael pico másintensoque no contienesumade picos de ambassustanciasresulta

(Saura) ami Dejoz It):

IV. 20
% y + % « = 100

1
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- Intensidad pico « muestra%y =

Intensidad pico cc patrón

Intensidad pico y muestra
Intensidad pico y patrón

IV. 23.

Resolviendoel sistemaanteriorseobtienenlas mezclasen las queesposibledisponer

del patrón, con las composicionesque se expresanen la tabla IV. 11. Como es lógico,

siempreseutiliza el mismo pico parael patróny para la muestra.

Es probable,en consecuencia,por la cantidadespresentesde las formas-y y a, que

coexistandos reaccionesen competenciapara la obtenciónde a-FeOOHy -y-FeOOHque

constituyendistintosprecipitadostrabajandoen diferentescondicionesde operación.
9

Tabla IV. 11.- Composición de las mezclas oe-FeOOH y y-FeOOH.

Condionesde obtencíon
T(0C);pH;agitación(r.p.m)

% y-FeOOH % a-FeOOH

20;5,0; 500 87,77 12,23

20; 5.5; 750 • 94,20 5,80

20; 6,0; 500 82,41 17,59

45; 4,5; 500 94,33 5,67

45; 4,5; 750 82,90 17,10

45; 4,5; 1000 76,80 23,20

45; 5,0; 500 91,65 8,35

45; 5,0; 750 57,88 42,12

45; 5,0; 1000 96,12 3,88

70; 4,0; 750 90,52 9,48

70; 4,5; 500 73,26 26,74
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La relaciónentre la intensidadde pico de ambasformascristalinases proporcional

a suconcentración.Los resultadosexpuestosen la tabla IV. 11 seajustana una línea recta,

queno pasapor el origen de coordenadas,como en teoríadeberíaocurrir (Figura IV. 18).

Esto puede ser debido a la eleccióndel patrón de y-FeOOH y a la simplificación que

significa considerarel precipitadocomouna sustanciatotalmentecristalina; pesea ello, la

desviaciónen los valoresobtenidoses de, aproximadamente,el 5% respectoa los teóricos -

desviaciónde la ordenadaen el origen de la recta de calibrado.

El principal problemaquese ha presentadoen el análisiscuantitativoderiva de no

disponerde patronesparalas todaslas sustanciaspuras,aexcepciónde Fe3O4y a-FeOOH,

lo queno permiteconocerlas intesidadesde pico de las sustanciasde referencia,con lo que

no esposibleprepararmuestrascomoindica el métododel patrón interno. El problemase;
r

ha resueltopor medio de la microscopiaelectrónicade barrido. (watson, 1948).

50

40-

30 -

20 -

o1

o
o 0,6 1,5 2

l~ /I
Patrón d. ,-FeOOH 45; 4,0; 750

l,p.trÓn. 624

~ttr6n— 219

Rectade Regresión
y• 3,7753 . 23.6096x

r. 0,9889

Figura IV. 18.- Rectade calibradode la mezclay-EeOOHy a-FeOOH.
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IV.3.3.2.-Anális¡s seznicuantitativonor microscopiaelectrónicade banido (SEJNIE -

Con esta técnicalas fasesquecomponenlas muestrasdeben ser identificadascon

claridaden las fotografías.El análisis se basaen la superficiequecubre cadauna de las

fases. El modo de operaciónes el siguiente: se seleccionanlas fotografíasen las que se

distinganlas fasesy los cristalesesténubicadosen el mismoplano, de forma quela medida

sea lo másexactaposibley no afectenlas orientacionesde los cristales.La distribución de

las panículasdebe ser al azar y representativadel total de la muestra. La forma de

cuantificar la superficiequeocupacadaunade las fasesse realizapor mediode unafalsilla

confeccionadapor rectángulosigualesde 0,3por 0,4 cm. La superficietotal de la fotografía

constituye1855 rectángulos.
9

La sustanciaamorfaqueexisteen la muestrano esapreciableen la fotografía,ya que

es un centro de nucleaciónde los distintos cristales, con lo que quedarecubiertade los

mismos.

Los resultadosobtenidosse muestranen la tablaIV. 12. Como el método sebasaen

la superficierecubiertapor cada fase, no se sabeel contenidoen profundidad,ya que una

fasepuederecubrir a otra.

Se ha utilizadoestemétodocuandono ha sidoposibleemplearla difracción de rayos

X, debido a la ausenciade patronespara trazar las rectas de calibrado de las mezclas.

Existen fasesquesolo son detectadaspor rayos X debidoa su pequeñaconcentración.
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TablaIV.12.- Análisis cuantitativopor SEM.

Condicionesde obtención
T(0C);pH;agitación(r.p.m)

Análisis cuantitativo

20; 6,0; 750 Fe,0
4 = 100%

Fe2O, 1,21120 = No detectable

20; 6,0; 1000 Fe,04 = 100%
Fe2O, 1,2H,0 = No detectable

45; 5,5; 500 Fe,04 = 15,24%
y-FeOOH = 84,76%

45; 5,5; 750 Fe,04= 16,32%
y-FeOOH = 83,68%

45; 5,5; 1000 Fe3O4 = 10,33%
y-FeOOH = 89,67%

45; 6,0; 500 Fe304 = 94,04%
Fe2O, 1,21120 = 5,96%

45; 6,0; 750 Pe3O4 = 81,63%
Fe2O3 1,21120 = 18,37%

45; 6,0; 1000

Fe304 = 89,11%

Fe2O, 1,21120 = 10,89%
a-FeOOH = No detectable

70; 4,0; 500 Fe,04 = 66,21%
a-FeOOH = 33,79%

70; 4,0; 1000 y-Fe203 = 52,29%
Fe2O, 1,2H~0 = 47,71%

70; 4,5; 750 Fe,O, = 6,22%
a-FeOOH = 93,78%

70; 4,5; 1000 Fe304 = 72,77%
Fe2O3 1,21120 = 27,23%

70;5,0; 500 Fe~O4 = 30,55%
Fe203 t,2H~O = 69,45%

70; 5,0; 750 Fe3O4 = 28,29%
Fe2O3 l,2H~0 = 71,71%

70; 5,0; 1000 Fe3O4 = 69,31%
y-FeOOH = 30,69%

70; 5,5; 500 ‘ • Fe3O4 = 100%

Fe,03 1,2H~0 = no detectable

70; 5,5; 750 y-Fe2O3 = 2,48%
Fe203 1,2l-1~0 = 97,52%

1’
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Tabla IV.12.- Continuación.

Condicionesde obtención

TQC);pH;agitación(r.p.m)

Análisis cuantitativo

70; 5,5; 1000 Fe3O, = 100%
Fe2O3 l,2H20 = No detectable

70; 6,0; 500 Fe3O, = 100%
Fe2O,_1,2I{~O= No detectable

70; 6,0; 750 Fe3O4 = 100%
Fe20, 1,2H~O = No detectable

70; 6,0; 1000 Fe,04 = 90,40%
Fe,O, 1,2H20 = 9,60%

1

En la tablaIV. 13 se presentael análisiscuantitativocompletode las fasescristalinas

que aparecenen los productosde oxiprecipitación de lejías ferrosas en función de las

condicionesde obtención.
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IV.3.4.- DISTRIBUCION DE TAMANOS DE PARTICULAS EN LOS

PRODUCTOSDE OXIFRECIPITACION.

Se dispone de los resultadosobtenidos con el contador de partículas y de la

microscopiaelectrónica.A continuaciónse realizael estudiocomparativode los resultados

obtenidospor los dos caminos,segúnlas condicionesde obtenciónde los precipitados.

IV.3.4.1.- Análisis del tamaño de nartícula cor SEM

.

i
Sehan medido los parámetrosrepresentativosdedistintoscristales-másdetreintae~

cadafase- de forma que se puedenobtenerlos tamañosmásprobablesde los cristalesy

compararloscon los que se presentanen la bibliografía.Las medidasse han realizadocon

un escalimetroen distintas micrografías,paraobtenerlos valoresmás representativosde

cadaprecipitado. (ParkerD.H., 1965).

La técnica no es muy exacta debido a la formación de aglomeradosy por la

orientaciónde los cristales:en especial,los de forma acicularque forman maclasde dos o

máscristalesque le dan un tamañomayordel que realmentetienen.La identificaciónde la

macla sólo sedetectaa aumentosmayores,del ordende 20.000. Nosotroshemostratadode

medir los cristalesindividuales,deshaciendoen la medidade lo posiblelas maclasque se

forman. Los resultadosobtenidossecomparancon los resultadosbibliográficosencontrados

paralas distintassustanciasen la tabla IV. 14.

En las micrografíassedistinguendostiposde cristales;unosde formaaciculary otros

en crecimiento, en forma de racimos, de menor tamaño y aspecto esférico; además, existen

otros en forma de placas.
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Las partículasque constituyenlos precipitados son, por lo general, de tamaños

menoresque los descritosen la bibliografía,aunquese encuentranen el límite inferior del

rango.En las partículasmáspequeñasel tamañoes menordel previstosegúnla bibliografia,

debidoal procesode formación,distinto al descritoen bibliografía quecorrespondea los

precipitadosquese han obtenidocon lejías sulfúricas,con lo que, en comparacióncon este

proceso,podemosdecir que nuestraspartículasson menores.

Seobservaunaestrecharelaciónentreel tamañodepartículay la estructuracristalina

de los precipitados.La interpretaciónde la variaciónen el tamañode partículasebasaen el

mecanismode cristalización.Paralas partículasacicularesel tamañoes mayorqueen caso

de partículasen racimos:al principio de la reacciónel sistemasesobresaturay se inicia la

precipitacióncuandohay suficientecantidadde Fe~3 procedentede la oxidación de la sal

ferrosa; la sobresaturacióndel sistemaquímico crece con el pH de precipitaciónque al

aumentarla velocidadde crecimientolos cristalesya existentessedesarrollana la vez que

se forman otros nuevosal comenzarla nucleación,desplazándoasí el tamañode partícula

a valores másaltos. Cuandoel pH es elevadola velocidadde crecimientode los cristales

disminuye y sigue aumentandoel númerode gérmenesen la disolución, con lo cual el

conjuntode los cristaleses máshomogeneoy de tamañosmenores.

En cuantoa la influencia del grado de agitación, se comprendeque cuantomás

elevadoseamayorserála dificultad paraquelasmoléculasde soluto seincorporeny ordenen

en los cristales,por lo queseobendránmayor númerode cristalesy máspequeños.

La evoluciónde los sólidospuedequedarrepresentadapor el siguienteesquema:

MATERIA PARTíCULAS PARTICULAS
AMORFC ACICULAREr EN RACIMOS
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La figura IV. 19 representala variación del tamañode ‘y-FeOOH respectoa las

condicionesde operación.Como puedeobservarselos tamaños mayores se producena

45 0C, y dentrode esta temperaturaa 750 rpm; en estascondiciones,la vibración térmica

haceque la difusión de las partículassea más rápidacon lo que los cristales serán más

grandes;si la agitacióneselevadano esposiblela ordenacióncristalina,con lo queparauna

agitaciónmoderadaseve favorecidala difusión y sepermiteel ordenamientocristalino.

En determinadascondicionescomo T=70 0C; pH=4,0 y gradode agitación= 1000

rpm, esposiblequela disoluciónde la fasey reduzcael tamañode la partículao cambiesu

morfologíade forma aciculara racimose incluso placas,en función de la solubilidad y el

gradode crecimientode los cristales.La forma normales acicular pero, en condicionesde.

solubilidadfavorables,esposiblequesu morfologíasetransformea racimos,quepuedenser

cristalesacicularesde pococrecimiento;estoseponede manifiestoen la forma decristalizar

en racimos ya que se presentanencimade los cristalesaciculares,aprovechándoloscomo

centro de nucleación. Se puede asegurar que si no estuviera esta fase presente no

cristalizaría,y silo hiciera no seríacon esta morfología. La apariciónde placaspuedeser

debidaa la formaciónde maclas,aunqueno sepuedeasegurar,ya que la resoluciónde las

micrografíasno es suficientementeelevadaparadistinguir cristalesen las placas.

Profundizandoen el estudiode la especie‘y-FeOOH, parecequela presenciade otra

faseafectaal tamañodelos cristales.Tambiénesprobableque la morfologíavaríesegúnlas

condicionesde operacióno el mecanismode la reacción ya que el y-FeOOH varía su

morfología(Shuichi, H., Kenshi,K. 1976). Segúnesto,sepuedeconcluirquelos cristalesmayores

se forman a temperaturasmoderadas,en nuestrocasoa450 C, y a velocidadesde agitación

que favorezcan la difusión en la solución y el ordenamientocristalino en nuestros

precipitados,los obtenidosa 750 rpm.

La dispersiónde los cristalesse observadirectamentepor microscopiaelectrónicade

barridoy no dependedel agentedispersante;además,la formaciónde maclaso la agrupación
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en racimos de los cristales es directamenteproporcional al tamañode los mismos. Sin

embargo,no existeunarelacióndirectaentrela dispersiónde los cristalesy las condiciones

de obtención,pero se puededecirquea temperaturasbajas y menorgradode agitaciónlos

cristalesforman grandesconglomerados,posiblementeen crecimientosobre fasesamorfas.
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IV.3.4.2.- Distribución del tamaño de narticulas mediante el contador de

paniculas

.

Por medio del CoulterCounterseobtienenlos valoresde distribución del tamañode

partículasquese recogenen la tabla IV. 15.

Se puede ver que el tamaño de las partículas de Fe3O4 tiende a aumentaral

incrementarla temperaturade obtención,como prediceKiyama, 1974.

Los resultadosno son comparablescon los obtenidosen microscopiaelectrónicaya

que las medidasrealizadasen microscopiase basanen el tamaño de las unidadesque

componenun determinadocristal, y con el Coulter seanalizanlos aglomeradosdepequeños

cristalesquesedistinguenen las micrografías.Además,el modo de prepararla suspensión~

esdistinto en cadauna de las técnicas,lo que hacepensarque la dispersiónde los cristales

va a serdistinta.Sepuedeasegurar,sin embargo,quelas fasesamorfassehallanrecubiertas

de fasecristalina.

La distribucióndel tamañode partículaen los canalesno haceposibledistinguirentre

las fases,ya que los tamañosmásprobablesde las sustanciaspresentesse hallan contenidos

en el mismocanal,de ahíque la microscopiaelectrónicaseaunatécnicamásadecuadapara

estetipo de estudios.

Como resumen del estudio morfológico de los productos de oxiprecipitación

estudiados,en la tabla IV. 16 se muestranlos valores de la cristalinidad,análisiscualitativo

y cuantitativo de las fases cristalinas y la forma de las partículasen función de las

condicionesde obtenciónpH, temperaturay gradode agitación.
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IV.4.- CARACTERISTICAS PIGMENTARIAS DE LOS PRODUCTOS DE

OXIPRECIPITACION

.

IV.4. 1.-CARACTERISTICAS QUIMICAS.

IV.4.l.1.- Contenido en Fe~2ven Fe~3

.

En la figura IV.20 serepresentala variacióndelcontenidoen FC2 en losprecipitados

frente al pH, para cadagradode agitación y las temperaturasde 200, 450 y 70 0C. Estas

representacionesmuestranqueel contenidoen Fe~2seincrementaal elevarsela temperatura,

y semantienepracticamenteconstantepara200 y 45 0C, alcanzándosevaloresmáximosa

pH6.

El contenido en FC3 de los precipitados se representaen la figura IV.21

observándoseque disminuyeal hacerlo la temperatura,con valoresmuy próximosentresí

en los precipitadosobtenidosa 20 0 y 45 0C, aumentandola concentraciónal disminuirel

pH.

Evidentemente,las variacionesdeconcentraciónestánrelacionadasconel compuesto

que se obtiene; así la mayor concentraciónde oxihidróxidos provocael aumentodel

porcentajede Fe~3, y la de Fe
3O4,justifica el aumentodel FC

2.
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% Fe (II>

18%

14% 20~C

12%

10%

8%

6%
a

4%

2%
.4-.

0%
3.6 4 4.6 8 8.5 8 6.5

~H de obtención

3,6 4 4.6 5 8,8 8 8,6
pH de obtención

% Fe (II>
16%

14%

12%

10%

8%

6%

4%

2%

0%
3,5

Grado de agitación

500 rpm
750 rpm ....

1000 rpm

*
70’2

*

4 4,5 6 6.5 6 8.5

pH de obtención

Figura IV.20.- Concentraciónde Fe~2 en los productosde oxiprecipitación.
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4 4,5 8 5.8 8

pH de obtención

w. Fe <III)

3,5 4 4,5 5 5,5 6

pH de obtención

% Fe <Iii>

4 ~,s 3.5

pH de obtención

6.6

8.6

8 8,6

% Fe (ID)

76%

70%

88%

60%’

68%.

50%

20 9C

.4-

3.8

Grada de agitación

500 rpm
750 rpm .+..

1000 rpm

80%

75%

70%

65%

80%

85%

45 ~C

4 4- - --4.
-4.

-4

78%

70%

88%

60%

85%

50%

3.8

70 ~C

4-

4.

----4. 4.
4—
4- 4

Figura IV.21.- Concentraciónde Pe’ en los productosde oxiprecipitación.
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IV.4.1.2.- Contenido en humedad

.

Las variacionesde humedad en los productos de oxiprecipitación se deben a

fenómenosde adsorción,queson consecuenciade su superficieespecífica.Respectoa la

influenciade las variablesde obtenciónse representaen la figura IV.22 observándoseque

el contenidode H20 aumentaal disminuirel pH, y crececon la temperaturade precipitación.

Así resultaquecuandose trabajaa 20
0Cel contenidoen humedadessiempremenordel5%,

es menor de un 3% en los productosobtenidosa 450 C y menoresde un 1 96 para los

obtenidosa 700C.

La estructura cristalina influye en el comportamiento del óxido obtenido,

disminuyendola humedadretenidaal pasarde composicionesdela forma y-FeOOHa la

a-FeOOH,y de estaa los productoscon Fe
3O4; es decir, en la misma secuenciaen que

disminuyela superficieespecífica.



‘a humedad
* 20’C4%

3%
4.

-

2%
-.4-

1%

0%
3.6 4

4.

4.6 5 5,5
pH de obtención

8

% humedad

8%
4%

45~C~

3% 4.

*

2%

4’

1%

4

4.

0%
3.5 4

- .4-

4.5 6 8.6

PH de obtención

8

‘a humedad
8%

702C
4%

3%

2%

0%
3.8 4 48

PH de obtmncion

Figura IV.22.- Contenidoen humedadde los productosde oxiprecipitación.
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IV.4.l.3.- Pérdidas uor irición

.

Las pérdidaspor ignición se representanen la figura IV.23 observándoseque, en

general,disminuyenal aumentarel pH y la temperaturade obtención,siendoeste efecto

notablea pH 6.

Laexplicacióndeestasvariacionesparacondicionesde obtenciónaigual temperatura,

sedebeal contenido de oxihidróxidosque se transformanen Fe2O3, y dentro de ellos la

forma y de unamaneramásapreciableque la a. Así, paralos productosobtenidosa 20
0C

y pH 6 las diferenciasentrelos obtenidosa 500 rpm respectoa los de 750 y 1000 rpm (así

comode la tendenciade las curvashastaesepunto)sedebena la presenciade oxihidróxido

en el primeroy óxidos de hierro en el segundo.Algo similar se observaen los productos.

precipitadosa 700C, donde los valores más altos se obtienen con los productos que

únicamentepresentanoxihidróxidos en su composición (pH 4 y 750 rpm y pH 4,5 y 500

rpm).
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‘a Pérdidas

26%

20%

16%

10%

8%

0%

3.8

4 4,3 5 5.5 8

pH de obtención

‘a Pérdidas

4 4.5 8 5.8
pH de obtención

6

20 2C

---.4.

‘4

- 1-

Grado de agitación

500 rpm
750 rpm ....

1000 rpm

45 2C

30%

26%

20%

18%

10%

8%

0%

3,8

‘a Pérdidas

6.8

8,8

6.54,8 8 8.5
pH de obtención

Figura IV.23.- Pérdidaspor ignición de los productosde oxiprecipitación.
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IV.4.2.- CARACTERISTICAS FISICAS.

IV.4.2.1.- IndIce deabsorcióndeaceitey fluidez

.

En la figura IV.24 se representael índicede absorciónde aceite(I.A.A), expresado

en g de aceitepor cada100 g de pigmento (g/lOO g), frente al pH de obtención de los

precipitadosparalos distintosgradosde agitaciónutilizadosy las distintastemperaturas.Se

observaquela disminuciónde la temperaturay del pH incrementanel valor del I.A.A. A

temperaturade 20 oc esnotablela existenciade un máximoalrededorde pH 5, las curvas

de variaciónpresentanhábitos muy parecidospara los tres gradosde agitación; para450 y

70 oc éstemáximodesaparece,disminuyendoel I.A.A. a medidaqueaumentael pH: este

efectoes más acusadoa 45 0C.

A 70 oc las variacionesdel I.A.A sonmuy pequeñas,lo queindica la homogeneidad

de los productos obtenidosen estas condicionestanto en lo que respectaa la forma,

estructuracristalina y tamaño;mientrasquea temperaturasbajas,20 “C, sepresentanlas

mayoresvariacionesen el I.A.A, debidoaqueesdondelos productosobtenidospresentan

másdiferenciapor el gradode cristalinidad,la forma, el tamañoy la estructuracristalinaen

función del pH y del gradode agitación.

Se observaque los hábitosen la variacióndel I.A.A son análogosa los descritosen

el análisis de los contenidosen humedad;esdecir, disminuyeal pasarde composicionesde

la forma FeOOH a los productoscon Fe
3O4: por tanto, en la misma secuenciaen que

disminuyela superficieespecífica.
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g.A.A. (g./100 a.)
a.
228 4. 20gc
200 -.

176

160

¼

¼ *

128
100

75

25t

obtención
LA.A. (g./100 g.)

250
22Gb 452C
200

¶78’

180

128

100

75

. . ~ 4.

4’ - “‘4.

—‘

50 — - -

28

o

3,5 4 4,5 8 8.5

“---1

8.88

pH de obtención

I.A.A. <g./100 g.)
260
225 709C
200
175—

180-

1 25
.4-

78’,-

:4 •---- -.t-:;~.—-. *

3.5 4 4.5 8 5.5

pH de obtención

84

8 5.8

Figura I’V.24.- Indice de absorciónde aceitede los productosde oxiprecipitación.

Grado de agitación

500 rpm
750 rpm ~*.-.

1000 rpm
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Como el I.A.A. orienta sobre la cantidadde vehículo necesariapara formular la

pintura, lógicamente,esta cantidaddependeráde la forma de las partículas.Como puede

observarseen la figura IV.25, dondeserepresentala variacióndel I.A.A paralas panículas

acicularesy en racimos,éste es mayor para las partículasacicularesdebido a la mayor

superficie quepresentaeste tipo de morfologíay al empaquetamientode las mismas.Los

compuestosque tienen una estructuraFeOOH, particularmentela forma a, tienen 1. A. A

altos, debidoa que son las quepresentanmásespaciosintersticialesentresuspartículas.

Indice de absorción de aceite
en función de la forma de particula.

LA.).. (aJlOOa).

250 i’

200’

150 M

100 -

30’

o

Figura 1V25.- Influenciade la forma de las partículasen el índice de absorciónde aceite.

Los productosde oxiprecipitaciónobtenidosen las condicionesde oxiprecipitación

másenérgicas(pH, temperaturay gradode agitación elevados)presentanla estructuraen

racimos, lo que justifica la tendenciaquepresentael I.A.A., ya que las formas Fe3O4 y

Fe2O3.1 ,2H20permiten un mayorempaquetamientoy, por tanto, originan un menor indice

— Rae
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de absorciónde aceite. Estavariacióndel I.A.A. tambiensejustifica si se tiene en cuenta

la cristalinidadde los productosutilizados: en la figura IV.26 se representala variacióndel

índicedeabsorcióndeaceitefrente ala cristalinidadparalos productoscon mayorcontenido

en -y-FeOOH,observándosecomodisminuyea medidaque aumentala cristalinidaddebido

a la mayor capacidadde adsorciónque tienen los sólidos con alto contenidoen materia

amorfa.

Variación del índice de absorción para
compuestos mayoritarios de b’-FeOOH

250

200 -

150

00 -1

50 -

o

I.A.A. (g./100 gJ

0 10 20 30 40
% CRISTALINIDAD

50 60 70 80

Figura IV.26.- Influenciade la cristalinidadenel índice de absorciónde aceite.

La variacióndel índicede fluidez se representaen la figura IV.27 apreciándoselas

mismastendenciasapuntadaspara el I.A.A., que seexplicancon los mismoscriterios.

*

*



Interpretación de resultados 312

LFluida (guaO a.>

4 4,& 8- 8.6

Ph de obtención

¡fluidez (g./100 g.)

4 4,8 8 8.8 8 8.6

pH de obtención

300

260

200

150

100

50 20 0C
3.5 4 4.8 5 8.5 5

Ph de obtención

<.Fruidez (g./100 gj

Grado de agitación

500 rpm
750 rpm ....

1000 mm

380

300

280

200

¶50

100

80

8.3

8 6.3

*

*

45 9C

3.8

300

280

200

160

loo

80

o
3,5

70 9C

Figura IV.27.- Indice de fluidez de los productosde oxiprecipitación.
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IV.4.3.- CARACTERJSTICASDE LAS PINTURAS FABRICADAS CON LOS

PRODUCTOS DE OXIPRECIPITACION.

IV.4.3.1.- Color

.

El color se representaen el diagramaCIE con los datosobtenidospor colorimetría

(ver figura IV.28). El color de cada producto de oxiprecipitación depende de sus

característicasfísicas y estructurales,tales como el tamaño de agregado, la forma de

panícula, la naturalezade la superficie,el sistemacristalino, etc.

Una observaciónde los colores sirve para comprobarque la presenciade Fe3O4 y

Fe2O3.1 ,2H20 favorecela apariciónde coloresmuy oscuros,comose confirmaal observar

en el diagramaCIEqueexisteunaagrupaciónde21 productosmuy cercadel foco iluminante

que corresponden,precisamente,a los óxidos que contienenFe1O4 ó Fe,03.1 ,2H20. Se

encuentrantodos en unosintervalosde valoresmuy estrechos:

0,307 -c Xcm c 0,335

0,325 < Ycm -c 0,346

los demásproductosse encuentranen la zonade los anaranjados,segúnse deducede su

diagrama cromático. Los diferentesvalores de las coordenadasCíE, longitud de onda

dominantey purezase muestranen la tabla IV. 17.
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08

07
500

os

05

nL.

fas
02

Ql

o

550

780

Verde Amarillento

07 02 03 04 05 05 07
—xl’,

Figura IV.2S.- Diagramadecromaticidadde las pinturasfabricadascon nuestrosprodutosde oxiprecipitación.
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Tabla IV. 17.- Característicasde color de las pinturas formuladascon los productosde oxiprecipitación..‘.
Condiciones de obtención

del producto. (T
0C—pH—rpm).

1. a b Xnm % pureza

20—4,5—500 48,93 32,90 39,40 592,2 67,2

20—4,5—750 45,14 33,82 35,90 595,0 65,8

20—4,5—1000 40,57 32,75 33,50 596,3 65,7

20—5—500 34,15 20,20 11,50 606,9 32,4

20—5—750 47,13 33,10 37,20 593,6 65,8

20—5—1000 42,26 31,63 31,87 595,5 62,7

20—5,5—500 47,20 24,50 26,03 591,9 49,6

20—5,5—750 49,70 30,50 36,25 591,5 62,3

20—5,5—1000 41,40 17,45 15,80 592,9 35,0

20—6—500 48,35 25,70 34,50 589,0 60,7

20—6—150 29,05 0,00 2,75 571,2 ‘7,0

20—6—1000 29,10 0,90 3,37 575,5 8,7

45—4—500 42,33 28,50 26,17 596,3 54,3

45—4—750 39,80 17,70 17,10 592,1 39,2

45—4—1000 38,40 23,67 17,67 599,5 42,0

45—4,5—500 48,50 22,90 22,95 670,2 29,6

45—4,5—750 48,10 26,60 3,42 589,8 6,4

45—4,5—1000 43,90 22,60 28,30 589,6 54,9

45—5—500 39,40 15,23 21,27 586,9 45,9

45—5—750 41,40 20,45 26,40 589,1 53,3

45—5—1000 41,30 9,23 16,00 583,6 33,3

45—5,5—500 26,41 —0,20 3,00 570,3 7,9

45—5,5—750 26,53 —0,73 1,17 562,0 2,9

45—5,5—1000 27,53 1,35 3,70 578,7 10,1

45—6—500 25,83 —0,55 0,40 548,0 0,9

45—6—750 29,60 0,10 2,27 572,5 5,6

45—6—1000 30,47 0,65 2,77 575,0 6,7

70—4—500 20,40 —0,26 —0,50 576,2 1,9

70—4—750 44,70 23,10 26,40 591,2 51,6

70—4—1000 18,45 0,83 0,30 620,0 1,4

70—4,5—500 35,27 9,97 13,40 612,2 23,3

70—4,5—750 28,10 —1,8 0,27 0,1

70—4,5—1000 23,27 1,15 —0,50 620,0 620,0

70—5—500 29,87 —0,77 0,63 547,2 547,2

70—5—750 24,80 —1,4 —0,05 1,0

70—5—1000 20,57 —0,3 —0,45 583,4 1,6

70—5,5—500 26,83 1,13 0,37 0,6

70—5,5—750 29,10 0,75 3,45 575,5 8,7

70—5,5—1000 18,30 0,20 —0,83 566,0 2,7

70—6—500 28,16 —0,9 0,80 546,7 1,5

70—6—750 28,40 —0,65 1,45 563,7 3,4

70—6—1000 23,97 —1,23 0,03 0,0
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En la figura IV.29 se representael porcentajede luminosidad de las pinturas

fabricadascon los productosde oxiprecipitaciónfrente a suscondicionesde obtención.

Se observa que al aumentar la temperaturade precipitación del pigmento la

luminosidadde las pinturasdisminuyedebidoa quea las temperaturasmásaltas seproduce

la formaciónde las especiescristalinasFe2O3.1,2H20y Fe3O4 quedana las pinturaslas

tonalidadesmás oscuras.

En la figura IV.29 también se observacomo al aumentarel pH disminuye la

luminosidaddebidoa la formaciónde óxidosquepresentanlas tonalidadesmásoscuras.En

cambio,a los pH másbajossepresentanlas especiesde oxihidróxidoscon tonalidadesmás-

claras,amarillosy/o anaranjados.
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Figura IV.29.- Luminosidadde las pinturasfabricadascon los productosde odprecipitación.
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IV.4.3.2.- Poder Cubriente

.

El podercubrienteestarelacionadocon la estructuray formade las partículassólidas

queen su ordenaciónen la película ocultan al susbtrato.Tal comosepuedeobservaren las

figuras IV.30 a IV.34, dondese representala relaciónde contrastefrente a la inversadel

espesorde películaparacadaunade las condicionesde pH y temperaturaa los tresniveles

de agitaciónestudiados,los productosmejoransu podercubrientecon la presenciade Fe2O3

en su forma hidratada. Estos productos presentan normalmenteforma en racimos,

mientrasquelas formas a-FeOOHy -y-FeOOHson aciculareslo queproduceunaestructura

quedeja más huecos en su ordenaciónespacial,por lo quenecesitanmayor espesorpara

cubrir el sustrato.

ParapH de precipitacióndel pigmentoconstante,al aumentarla temperaturamejora

el poder cubriente de la pintura de forma notable (exceptopara 5,5 y 1000 rpm). El

incrementodel pH a la misma temperaturamejoran el poder cubriente,mientrasque el

cambioen la agitación no presentaun comportamientodestacable.

Debido a la importanciaquepresentaesteparámetrode calidadse ha realizadoun

análisis estadísticode los resultadosexperimentalesutilizando el paquetede programación

STATGRAPHICS.

En la tabla IV. 18 sepresentael diseño2~ utilizadopara la prediccióndel modelo

matemático.La respuestaque se mide es el espesor,en ji, necesariopara conseguiruna

relación de contrastedel 98 96 con las pinturas formuladasa partir de los productosde

oxiprecipitación.El rangoutilizado ha sido: temperatura200 y 70 ‘C, pH 4,5 y 6 y grado

de agitación500 y 1000 rpm.
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FiguraIV.30.- Cálculo del podercubrienteen función de la relaciónde contrastey el espesorde la películaen

pinturasfabricadasconpigmentosobtenidosa pH 4.
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Figura IV.3 1.- Cálculo del podercubrienteen función de la relaciónde contrastey el espesorde la películaen

pinturasfabricadascon pigmentosobtenidosa pH 4,5.
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Figura IV.32.- Cálculo del podercubrienteenfunción de la relaciónde contrastey el espesorde la películaen

pinturasfabricadascon pigmentosobtenidosa pH 5.
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Figura I’V.33.- cálculo del podercubrienteen función de la relacióndecontrastey el espesorde la películaen

pinturasfabricadascon pigmentosobtenidosa pH 5,5.
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Figura IV.34.- Cálculo del podercubrienteen función de la relaciónde contrastey el espesorde la películaen

pinturasfabricadascon pigmentosobtenidosa pH 6.
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TablaIV.1S.- Resultadosdel diseño2’ parael estudiode la influenciade variablesen el podercubriente.

Experimento VARIABLE RESPUESTA

Podercubriente(u)TQC) pH Gradode agitación (r.p.m)

1 -1 -1 -t 37

2 +1 -1 -1 25

3 -1 +1 -1 21

4 +1 +1 -1 9

5 -1 -1 +1 45

6 -4-1 -l +1 18

7 -1 +1 -<-1 10

8 +1 +1 -4-1 16

la tabla IV.19 se

y las interacciones

Tabla V.19.- Estimaciónde

resumen los valores estimados de la media, los efectos

de dos y tres factoresparael diseñode la tablaIV. 18.

los efectosprincipalesy conjugadosdel diseñode la tabla IV. 18.

vARIABLE EFECTO

MEDIA 22,625

T -11,25
pH -17,25

ciA. -0,75

T*pH 8,25
TG.A 0,75

pH*G.A -1,25
T*pH*G.A 8,25

Para el estudio de las variables más influyentes se ha utilizado el método

probabilísticode Daniels(ver figura IV. 37), estasson: la temperatura,el pH, la interacción

temperatura-pHy la interacción temperatura-pH-gradode agitación, en la obtención del

oxiprecipitadoutilizadocomopigmento.

Conocidaslas variablesque másinfluyen se han ajustadolos datospara un nivel de

confianzadel 95 % a la siguienteecuación:

En

principales
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Y=22,625—5 ,625 *X1—8,625*X2+

IV. 22+4,125 *X1*X2 +4,12 5*X1*X2*X3

donde:

Y: es la respuesta;espesor,en ji, necesarioparaconseguiruna relaciónde contraste

del 98%.

X1: temperatura.

X2: pH.

X3: grado de agitación.

Gratino normal d. prcbabWdad

—..——.......—....—— ......——‘,......—..—.—————.——.—.—.——— —‘—...— —.~ ....— ..

—18 —13 -s -3

•faetcU
a .7 12

SS. SI

SS

o•u SS
e
2
E se2
uu
• Be
E
-u
e 29
u
uL.
o
o.

1

6.1!

FiguraIV.35.- ~1fráficode Daniels.
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En la tabla IV.20 se presentanlos valores ajustadosal modelo matemáticoque

describeel podercubrienteparalos nivelesde experimentaciónestudiados.

TablaFV.20.- Resultadosdel ajusteexperimentalal modelode regresiónmúltiple.

Efectos
Interacciones

Coeficiente Error Standard valoresde t Gradode
significación

Constante 22,625 0,4732 47,8085 0,99

-5,625 0,4732 -11,8861 0,99

-8,625 0,4732 -18,2253 0,99

4,125 0,4732 8,7165 0,99

4,125 0,4732 8,7165 0,99

Coeficiente de correlación múltiple (R) 0,989

La validez del método descrito por la ecuación

estadísticos.El análisisde la varianzaquedarepresentado

IV.22 se

en la tabla

verifica por métodos

IV .21.

El valor de F95 esde 156,349,por lo que la ecuaciónIV.22 tieneun alto gradode

significación. La probabilidadde quela variaciónde los valoresseaal azares inferior al 1

%, lo quecorroborala afirmaciónanterior.El cuadradode R tieneun valor de 0,989 por

lo queel modelopresentaun buenajusteglobal. El error standardde las estimacionesesde

0,4732,inferiora la magnituddel errorexperimental.En la figura IV.36 se representanlos

valoresexperimentalesobtenidosfrentea lospredichosporel modelomatemáticopropuesto,

lo que indica la certezadel modelopropuestoal ajustarsea unalínea recta.

TablaIV.21.- Análisis de la varianza.Correlacióncompleta.

FUENTE SUMA DE
CUADRADOS

GRADOS DE
LIBERTAD

CUADRADOS
MEDIOS

COEFICIENTE
F

GRADO DE
SIGNIFICACION

MODELO 1120,5 4 280,125 156,349 0,99
ERROR 5,375 3 1,7916
TOTAL 1125,88 7
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Figura l~l.36.- Representación de los resultadosexperimentalesfrentea los predichospor el modelo propuestopara

el cálculo del poder cubriente.

En las figuras IV.37 y IV.38 se representanlas superficiesde respuestapara el

estudiode la influenciade la temperaturay el pH a los dosgradosde agitaciónensayados

(500 y 1000 rpm) sobre el podercubrientede las pinturasfabricadascon los productosde

oxiprecipitación.Se observaquea 500 rpm el podercubrienteaumentaa medida que se

incrementala temperaturay el pH, mientrasquea 1000rpm. el podercubrienteaumentacon

el pH y la temperatura,hastaun valor de pH de 5,5, a partir del cual el poder cubriente

aumenta al incrementarseel pH y disminuir la temperatura. Este cambio en el

comportamientode las pinturasformuladascon los productosde oxiprecipitaciónse debea

la variación en la composicióndel pigmento de tal maneraquea pH, temperaturay grado

de agitación bajos los productospresentanmenor poder cubrientedebido a la estructura

acicularquepresentanlas partículas,mientrasqueapH altoslos productostienenpartículas

de menortamañoy en forma de racimos,lo quefavoreceel empaquetamientode las mismas

y confierena las pinturasun mayorpoder cubriente.
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Figura IV.37.- Influencia de la temperatura y del pH, para un grado de agitación de 500 rpm, sobre el

podercubrientede las pinturasfabricadascon los productosde oxiprecipitación.
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IV.4.3.3.- Duren

,

En la figura IV.39 se representanlos resultadosobtenidosde durezaPersoz,en sg,

frente a las condicionesde obtenciónde los oxiprecipitadosutilizadoscomopigmentos.

Los productosobtenidosapH 4 presentanmalosresultadosrespectoaestapropiedad.

Al aumentarla temperaturase incrementala calidadreferidaa la dureza.
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IV.4.3.4.-Penetración

.

En la figura IV.40 se representael grado de penetración,en mm, frente a las

condicionesde obtencióndel pigmento.La penetraciónpermiteprever tantopropiedadesde

adherenciacomode flexibilidad.

IV.4.3.5.- Adherencia

.

En los ensayosde adherenciase observaque prácticamentetodos los productos

presentanunaadherenciacomprendidaentre4B y SR los queindicaquees muy elevada.Tan

solo setienenresultadosinferioresparalas condicionesde obtenciónde 450C y pH 4.

Se puedeobservarcomo los productosobtenidosa 750 rpm resultanlos de mejor

comportamiento,asícomo los productosobtenidosa 450C sonlos quepresentanuna mayor

homogeineidadde resultados.Estaúltima característicade los productosde 45<’C sepuede

observaren la mayorpartede los ensayos,y tambienseven en los ensayosdeadherencia

y penetración.Lapocavariaciónexistenteen laadherenciade laspinturasfabricadasindican

que el pigmentono tiene una influencia grandeen estapropiedad,de la que es principal

responsableel ligantede la pintura.

IV.4.3.6.- flexibilidad

.

Las pinturasensayadaspresentanunaelevadaflexibilidad, al no presentarseninguna

fisurani rotura de la película.Este resultadosevió favorecidoporel secadoal aire de las

películasde pintura, siempremejor queel secadoen estufa u horno, Tampocoel pigmento

presentainfluenciadestacablesobrelos valoresde estapropiedad.
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IV.4.4.- COMPARACION ENTRE LOS PRODUCTOS DE

OXIPRECIPITACION Y LOS PRODUCTOS COMERCIALES.

Lasdeterminacionesexperimentalesdelosparámetroscaracterísticosdelospigmentos

comercialespermiten estableceruna referenciapara la comparacióncon las características

pigmentariasde los productosobtenidospor oxiprecipitaciónde lejías ferrosascloruradas.

Tambiénlas especificacionesexigidasalos pigmentosde óxido dehierro aportaninformación

pararealizaresta comparación.

Los resultadosobtenidosparalas distintascaracterísticasensayadascon los pigmentos

comercialesse incluyenen el anexo3,

Los valores del índice de absorciónde aceite de los pigmentoscomercialesse

localizanen una zonaque correspondea nuestrosproductosde oxiprecipitaciónobtenidosa

pH y temperaturasaltos; además,se obtienen mejoresresultadosal aumentarel pH, la

temperaturay el gradodeagitación.En la tabla IV.22. seindican, medianteun asterisco,las

condicionesde oxiprecipitacióndondelos resultadosobtenidosparael 1.A. A. sonmenores

en nuestrosproductosqueen los de los pigmentoscomerciales.

Tabla I’V.22.- Productosdeoxiprecipitaciónconíndicesde absorciónde aceitemenoresque los comerciales.

pH rpm 500 750 1000 500 750 1000 500 750 1000

4 *

4,5 *

5 * * *

5,5 * * * * *

6 * * * * * * * *

T 200C 450C 700C
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La comparacióndel índice de fluidez de los productos de oxiprecipitacióncon

respectoa los comercialessigue tendenciassimilares a las indicadaspara el índice de

absorciónde aceite.

Los contenidosde FC2 y FC’ permitencomprobarla coincidenciade composición

de los productosde oxiprecipitacióny de los pigmentoscomerciales.

La comparaciónrespectoa las especificacionesexigidasa los pigmentospor las

normas ASTM permite afirmar que nuestros pigmentos amarillos tienen siempre los

contenidosmínimosdeóxido dehierrototal, asícomo los deóxido hidratado,especialmente

los obtenidosapH bajosy temperaturade 200 ó 450C. Paralos pigmentosmarronestambién

secumplenlasespecificacionesde los contenidosde Fe
2O,mientrasqueparael Feo sesalen:

dela normalos productosobtenidosa pH 6, 45
0Cy 500 rpm; y, apH 4,5, 700Cy 750rpm.

Respectoa los pigmentosnegros,en todoslos casosse cumplenlas concentracionesexigidas

deóxido ferroso-férrico.

La humedadde los productosde oxiprecipitaciónpermitedelimitar una zonadonde

estanancomprendidoslos productosobtenidosa 700C; los de 450C y pH 5,5 y 6; y, 200C,

pH 6 y 750y 1000 rpm, salvodos excepciones,comosepuedever en la tablaIV.23, en la

quesepresentancon un asteriscoaquellascondicionesdeoxiprecipitacióndondeel contenido

en humedades menor al 1 %, que cumplenel máximo de humedadpermisible para las

especificaciones.

Tabla1’V.23.- Productosde oxiprecipitacióncon contenidoen humedadmenoresque las especificaciones(1%).

pH rpm 500 750 1000 500 750 1000 500 750 1000

4 * * *

4,5 * * * *

5 * * *

5,5 * * * * * *

6 * * * * * * *

T 200C 450C 70’C
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Los porcentajesen cenizas,volátiles y pérdidaspor ignición de nuestrospigmentos

sonvaloresanálogosa los quepresentanlos pigmentoscomerciales.En todoslos casos,los

volátiles son menoresque los exigidos para los pigmentos amarillos, y para los negros

existenmuy pocoscasosdonde se superenestosvalores (pH 4, 700C y 500 rpm). Las

pérdidaspor ignición resultansiempreaceptablesparalos productosnegrosy marrones;pero

paralos amarillossiempreson mayores,excepto los de pH 5, 450C y 500 rpm, y pH 4,5,

700C y 500 rpm. En la tablaIV.24. sepresentanmedianteun asteriscoaquellascondiciones

de oxiprecipitacióndondeseobtienenmayorescontenidosen cenizasque en los pigmentos

comerciales,lo queindicaunacalidadsuperiorde nuestrosproductos,y un mayorcontenido

de Fe
2O,.

Tabla IV.24.- Productos de oxiprecipitación con mayor contenido en cenizas que los comerciales.

pH rpm 500 750 1000 500 750 1000 500 750 1000

4 * * *

4,5 * * *

5 * * * *

5,5 * * * * *

6 * * * * * * * *

T 20’C 45
0C 700C

El comportamientorespectoal podercubrientede los productoscomercialespermite

distinguir la existenciadedos zonasclaramentediferenciadas,comoseve en la tablaIV.25,

en la que se presentan,con un asterisco,las condicionesde oxiprecipitaciónen las que se

obtienenproductosqueconfierena las pinturasun podercubrientemayor que en el caso de

utilizar pigmentoscomerciales.Así resulta que al aumentarel pH, la temperaturay la

agitaciónseobtienenproductosde mejor calidadque los comerciales.
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Tabla IV.25.-

pH

Pinturas obtenidas con productos de oxiprecipitación con poder cubriente mayor que las comerciales.

rpm 500 750 1000 500 750 1000 500 750 1000

4 * *

4,5 * *

5 * * *

5,5 * * * *

6 * * * * * * * *

T 20
0C 450C 700C

La durezaquepresentanlas pinturaspreparadascon los productosdeoxiprecipitación

es mayorque la de las pinturaspreparadascon pigmentoscomerciales.Solo sepresentan

durezasinferioresa las comercialesa pH 4.

Todoslas pinturasfabricadascon los pigmentoscomercialespresentanunaadherencia

alta, al igual que las de los productosde oxiprecipitación, a excepciónde los pinturas

obtenidasa pH 4 y 450C.

Los resultadosde los ensayosde flexibilidad con las pinturas preparadascon los

productoscomercialesfueronanálogasalaspreparadascon los productosdeoxiprecipitación-

Los ensayosde penetraciónmuestranuna mayor resistenciaa estapropiedadde los

productosde oxiprecipitacióncon respectoa los comercialesa: 500 y 1000 rpm paralos

obtenidosa 200C; a pH 4 y 4,5 para los de 450C; y, a pH 5 y 500 rpm paralos de 700C.
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IV.5.- MECANISMO DE LA OXIPRECIPITACION DE LETIAS FERROSAS

CLORURADAS

.

De formaglobal los mecanismosdetransformaciónserepresentanen la figura IV.41.

Reacción 1. Se produce cuandono existe Fe(III) libre en la disolución; es decir,

cuandola oxidación no estáfavorecida,debidoprincipalmenteal valor del pH.

La formación de la fase y-FeOOH pasapor un intermedioque es un policatión

constituidopor monómerosunidospor mediode puentes“ol” y “oxo” - Se ha escogidoeste

mecanismopor que la formaciónde ‘y-FeOOH puedeir por dos caminos: la formación de

“green rust” 1 o la formaciónde estepolicatión. Con los datosde microscopiaelectrónica

y de difracción seha llegado a la conclusiónde quela formaciónde -y-FeOOH sedebeal

policatión,ya quecuandose formapor estecaminola morfologíadeestafasevaríay pierde

su uniformidad; recordemosla formación acicular normal, crecimiento en racimos y la

apariciónde placas.Además,en los máximosde difracciónlos picosqueaparecenson muy

anchosdebidoa la no formación de “green rust” 1.

Con respectoal pH el Fe(II) esestableen medioácido (Burriel F.,1985)con lo que la

oxidación estápoco favorecida.En esascondicionesla formaciónde Fe(III) es, por tanto,

muy lentay puedeformarel complejo,evitandola presenciadeFe(III) libre en el medio; si

seestudiael tiempode transformaciónde Fe(I1) a Fe(III) los mayorestiemposseproducen

a pH bajos (Blanco, it 1991). La temperaturafavorecela difusión de las moléculasen el seno

de la solución. El incrementodel grado de agitaciónmejora la difusión en el caminoa

seguirparasu posteriorreactividad.
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Reacción6. Pasode la forma y-FeOOH a Fe3O4. Se realiza por adsorción de Fe(II)

presenteen la disoluciónsobreel oxihidróxido de hierro -y y oxidaciónen estadosólido. Este

fenómenode adsorcióny posterior transformaciónaumentaal elevarseel pH, ya que la

forma Fe(III) empiezaa serestableen la disolución. Como es un fenómenode adsorción,

la fase y-FeOOHdebeestarpresente,con lo que la temperaturay el grado de agitación

debenser moderadaspara que no aumentela solubilidad y se disuelvapor completo. La

reactividadde la forma‘y-FeOOH sedebeprincipalmentea queesteproductoesmássoluble

que los demás(Tamaura,1986).

Enel casodequeno secumplanestascondiciones,la fasey-FeOOHpuededisolverse

de tal forma que la cantidadde precipitadoque quedapresenteen la disolución o el pH al

que se encuentreno permita el fenómenode adsorción,pasandoa la forma amorfa de

oxihidróxidodehierro. Estecompuestono sedetectadirectamentepor rayosX, ya quepor

ser amorfono producepicos; ni por microscopiaelectrónica,debido a que la fase amorfa

actúacomocentrosdenucleaciónformándoselos cristalessobreestassuperficies,con lo que

al quedarrecubiertasdecristalesno sepuedegarantizarsu presencia.

El pasode la fase amorfa a la forma a-FeOOH se puede considerarcomo el

reordenamientode los átomosen el senode la disolución,ya queesun fenómenoregidopor

la transformacióndeestructurasy la disposiciónde los átomosde oxígenoen el senode la

molécula.

Reacción2. Seproducecuando, a pesarde quela oxidaciónno estémuy favorecida,

existeen el medioFe(III) libre; en consecuencia,nose desarrollala reacción1 y tampocose

producela reacción3 ya que es necesariouna relación de Fe(1II) a Fe(II) de 3 a 1.

Esta reacciónpasapor un producto intermedioque es un policatión formado por

monómerosdeFe(OH)3/~unidosporpuentesde hidrógenoy enlaces-ol- aconcentraciones

muy bajas de OH’. Estos enlacesson débiles, con lo que el aumentode la temperatura

principalmentey el aumentodel gradode agitaciónevitan su formaciónhastaquela relación

entreFe(II) y Fe(III) seala idóneaparadesarrollarla reacción3, a la vezque seevita la

reacción1 al existir Fe(III) libre en el medio.
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El policatión intermediode reacciónpasaa oxihidróxido de hierro amorfo tomando

OH- del medio. La reaccióncontinúa en una extensión difícil de determinar, hacia la

formación de oc-FeOOH como se deducede los resultadosobtenidospor rayos X. Esta

reacciónen estadosólido puedeserdebidaa la pérdidade oxígenode las estructurasy al

reordenamientode los átomosde oxígeno.

Reacción3. Se produceen presenciade Fe(II) y Fe(III) libre cuandola relación

entreambases de 1 a 3, como mínimo. Se produce un intermedioque es un complejo

constituidopor ambosiones, el férrico y el ferroso,en las condicionesen que la oxidación

estámás favorecida.

Tras la formación de estecomplejo puedenseguirsedos caminosrepresentados,

respectivamente,por la reacción4 y por la reacción5.

Reacción4. Se desarrollaa partir del complejo y se llega a obtenerFe3O4 si la

oxidaciónsefavorecey sigueaumentandola concentraciónde Fe(III), con lo queel pH no

puedesermuy ácido,temperaturaelevada(700 C), y unavelocidaddeagitaciónmayor,para

favorecerla oxidación que se produceen estadolíquido debido a la adición de OH’ del

medio.

Una vez formado el Fe3O4 la fracción de Fe(II) que aún no se ha oxidadopuede

hacerloformándose-y-Fe2O3o Fe2O3 1 ,2H20; la formaciónde unau otra sedebeal reposo

de la disolución,al contenidoen aguade los precipitadoso a la temperaturadesecadode los

mismosen estufa.

Reacción5. Se producesi ¡a oxidaciónno estáfavorecidaal formarseel complejo

inicial. En estascondicionessellega a una relaciónentreFe(III) y Fe(II) cercanaa 3/1, ya

seaporexcesoo por defecto,y no seforma mayor cantidaddeFe(III) con lo que no seda

la reacción4. La salidaque tiene estecomplejoes que, con los OH- del medio pasea la

formación de oxihidróxido de hierro amorfo y éste, a su vez, a a-FeOOH.Este proceso

compitecon la reacción4 pero, en condicionesde oxidaciónenérgicas,sepuedeasegurar

que la reacción4 estámás favorecidaque la 5, aunqueesposibleel desarrollode las dos.



Interpretaciónderesultados341

Comoeslógico, esmuy difícil definir las condicionesexactasen lasquesedesarrolla

unareacciónu otra; poresto,existencondicionesen las quelos productosobtenidossehan

formadopor más de un camino. Las variables de operación provocancambiosque son

difíciles de cuantificar:

- Respectoal pH, existeel compromisoentrelaestabilidaddel Fe(III) en la disolución

y la concentraciónde OH- en el medio, asícomo por la facilidadparadesarrollarprocesos

en estadosólido comoes la adsorción.

- En cuantoa la temperatura,favorecelos procesosde mezcla,acelerala reacción

química, aumentala solubilidadde las fasessólidas y mejoralos procesosde difusiónpor

agitacióntérmicapero,en contraposición,diminuye la solubilidaddel agenteoxidanteen el

medio.

La agitación,a velocidadbaja, favoreceel ordenamientocristalinoproporcionando

cristalesmásgrandesquecon la agitacióna velocidadelevada.



Y.- CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES.
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El estudiode los antecedentesbibliográficos-científicosy técnicos- sobreel beneficio

químico de lasdisolucionesde hierro y las posiblesaplicacionesparael aprovechamientode

los sólidos obtenidospor oxiprecipitación de aquellas, unido a la interpretación de los

resultadosobtenidosen la investigaciónexperimentalque se presentaen estamemoria,han

permitido deducirlas siguientesconclusiones:
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- Se recomiendadesarrollarlos procesosdeoxiprecipitaciónparala separacióny

revalorización del hierro contenido en las lejías residualesprocedentesde los procesos

industrialesde decapadodel hierro en bandascon ácido clorhídrico por el alcancedel

rendimientoen la recuperaciónde Fe, por la elevadavelocidadde la reaccióny por las

aplicacionesy calidadde los próductossólidos queseobtienen.

2a Lasvariablesdecisoriasen la cinéticade la oxiprecipitaciónson: la temperatura,

el pH y gradode agitación.Integradasen el modelomatemáticoquesepropone,esposible

preverel tiempo de reacciónnecesarioparaalcanzarlos rendimientosde recuperacióndel

hierro disueltosqueconvengan.

3a - La oxiprecipitaciónde lejíasferrosascloruradasdentrode los límites del campo

A 1-, ~ Ancnrrnllnr4n a.- .-.an.nra ,.n nr,%,’a.,n t,n+a.n,.A,,a,~ U., ~A,-,.,a.- Aa
u’- ‘a ~ u,.-oa,,unaua to aI~dIIpIi~ UIt

9IUt~tOU IIVWIU5VAIVU. t~It I.,UtIUlt,LUIIVO U5.

reacciónsuavesel Fe(II) en disolución se oxida con aire a Fe(llI) siguiendoun proceso

favorecidosimultáneamentepor el incrementode la temperatura,pH y gradodeagitación.

En cambio, en condicionesde operaciónenérgicasla forma Fe(II) precipita, oxidándose

posteriormenteel Fe(OH»en fasesólida, por lo queinfluye decisivamentela agitaciónque

controlala difusióndel oxígeno.

4a - En función de las condicionesde oxiprecipitaciónse han obtenido distintos

productosqueson mezclascuyos componentesfundamentalesson las formas cristalinas:

a-FeOOH, -y--FeOOH, Fe3O4, y-F203, Fe2O3.1 ,2H,O y oxihidróxido de hierro amorfo.

Obteniéndosemedianteun mecanismode reaccióndondeexistenclaramentediferenciadasseis

transformaciones:

a) La formaciónde y-FeOOHa partir del policatión Fe2O(OHh~.

h’~ 1<2 formnritin tie rv-PeflflW 2 partir de oxihidróxido férrico amorfo.

c) La formacióndel complejo [Fe(II)lOxFe(llItll<
112x)+.

d) La formacióndeFe
3O4apartir del complejo[Fe(II)iO~Fe(IIIt](¡l

2x>+y la posterior

transformacióna y-Fe
2O3 y Fe2O3.1 ,2H20.

e) La obtenciónde oxihidróxido amorfo a partir de [Fe(IIXOxFe(III}d(
112x>+.

D La transformaciónde -y-FeOOHa Fe
3O4.
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5a• La cristaLinidad, forma y tamañode las partículascondicionanlas aplicaciones

de los oxihidróxidosde hierro precipitados

6a - Los productosde oxiprecipitaciónse puedenutilizar como pigmentosparala

industriade pinturas.

Las característicasquímicas: contenido en Fe~
2, Fe~3, humedad,pérdidas por

ignición, contenidoen cenizas y volátiles seencuentrandentrode los límites queestablecen

las normasASTM parapigmentossintéticosde hierro amarillos, marronesy negros.

Las característicastécnicasde las pinturas fabricadascon nuestrosproductosde

oxiprecipitación;podercubriente;dureza;penetracióny flexibilidad; asícomola adherencia

al soporte,son de igual o superiorcalidada la quepresentanlas pinturaspreparadascon

productoscomerciales,lo que confirma su compatibilidadcon las resinas formadorasde

películautilizadascomovehículos.

Por todo ello, es posible seleccionar las condiciones de oxiprecipitación más

adecuadasparaobtenerel pigmentoque interese,por sus característicasquímicas,técnicas

y de color.
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Ha quedadofuerade este trabajo la comprobaciónde otras posiblesaplicaciones

industrialesde los oxihidróxidos de hierro. En consecuencia,se recomiendacontinuar la

investigaciónen lassiguienteslíneas:

i a - La síntesisde ferritasparasu empleocomomateriasprimasen las técnicasmás

modernasde telecomunicaciónen audioy video.

- El aprovechamientoen siderurgia,previa sinterizacióno peletización,o por la

técnicade metalurgiade polvos.

3a - El estudiode la oxicoprecipitaciónde disolucionesde hierro con ionesmetálicos

no férreos,conel fin dedirigir y/o modificar el mecanismode la reacciónhaciacompuestos

de mayorcristalinidady pureza,queseanpuntode partidade aplicacionesindustriales.

4a Estudiar los efectoscatalíticosde metalesno férreos en disolución sobre la

velocidadde oxiprecipitacióny el mecanismode la reacciónquepuedeampliarla variedad

y calidadde los productosobtenidos.
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En el presenteanexo se presentanlas fotografías obtenidassobre los precipitados

estudiados,senumeranparadistinguir las condicionesen quese hanobtenido;así mismose

incluyen las correspondientesalos pigmentoscomercialesde referencia.Las condicionesde

obtenciónse recogenen el indice de la páginasiguiente.
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En esteanexoserecogeel listado del programade ordenadorutilizadoparaintegrar

el áreaqueencierrael difractograma.Así mismo seexplicacómofuncionadichoprograma.
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PROGRAMA DE ORDENADOR PARA CALCULAR INTEGRALES.

El siguienteprogramade ordenador,realizado en GWBasic, permite calcular ¡a

integralque define el perfil del difractograma.El programalee los datosrecogidosen un

fichero con extensión“dat”. La eleccióndel ficherode lecturase introducedirectamenteen

el listadodel programacambiandoen cadacasoel nombredel fichero de lectura.

Losdatosrecogidosenel difractómetropresentanunaextensióninadecuada;extensión

“tdx”, con lo quepreviamente,usandootro programa,se ha transformadoesta extensióna

la deseada.

10 OPEN“I”,#1, “nombre del fichero”
20 INPUT #1, X,Y
30 N=0
40 WHILE NOT EOF(1)
50 N=N+1
60 INPUT #1, X,Y
70 WEND
80 PRINT “NUMERO DE DATOS=“‘N
90 CLOSE #1
100 OPEN “1”, bU, “nombre del fichero”
110 DIM G(N)
120 DIM 0(N)
130 R=G(N-1)
140 T=O(N-1)
150 FOR1=0 TO ti-1
160 INPUT #1, G(I),O(I)
170 NIEXT 1
180 FOR 1=0TO N-2
190 H=(O(I)+O(I+1))/2
200 B=(G(I-4- 1)~G(I))*H
210 U=U+B
220 NEXT 1
230 PRINT “AREA=”;U
240 END

Duranteel barrido entre 10 y 70 grados se recogen 1200 datos. De esta forma

podemoscalcularel áreaquedescribela intensidadtotal para poderrealizarel cálculo de

cristalinidad.
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En esteanexo se recogenlos valoresdeterminadosen los análisis de los pigmentos

comerciales.Primero se presentael difractogramacon las característicasde los picos; a

continuación,la distribución de tamaño de partícula; se finaliza con la tabla general de

resultadosobtenidosdel análisismorfológico. Tambiénse incluyen los resultadosobtenidos

en la caracterizaciónpigmentariade dichosproductos.
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600.00

o
-D

cn

E
~ 200.00
E

0.00
1

400.00

II PIGMENTOROJO II
20 0(Á) Intensidad 1/lo

33,216 2,6949 770 100,0

35,675 2,5146 532 69,1

54,144 1,6925 340 44,2

49,539 1,8385 238 30,9

34.084 1,4518 205 28,6

24,221 3,6715 199 25,8

62,543 1,4838 187 24,3

40,950 2,2020 163 21,2

57,627 1,5982 79 10,3

72,060 1,3095 72 9,4

32,169 2,7801 62 8,1

75,525 1,2578 51 6,6

52,060 1,7552 32 4,2

39,425 2,2836 31 4,0

69,725 1,3475 29 3,8

Pigmento Rojo

50.00 -7
20



.5
Número de partículas x 10

Distribuciónde tamañode partículadel PigmentoRojo.

L PIGMENTOROJO CRISTAUNIDAD 80,80% 11
Análisis cualitativo a-Fe2O,

Análisis RayosX

cuantitativo SEM

100%

Morfología Acicular

TamañoSEM (micras) 0,6-0,9

Tamaño Coulter (micras) 1,37-1,73
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10

a

a

4

2

o
4,65 5,34 5,88 6,34

Tamañode partícula en micras



600.00

o 400.00
-D

cf
E
0)

—. 200.00
E

0.QO
10.00

II PIGMENTOAMARILLO II
2e DG&) Intensidad 1/1,

21,281 4,1715 524 100,0

36,724 2,4451 303 57,8

33,313 2,6872 249 47,5

53,314 1,7168 182 34,7

59,121 1,5613 122 23,3

34,758 2,5788 119 22,7

41,266 2,1858 117 22,3

17,865 4,9607 93 17,7

40,083 2,2476 73 13,9

54,293 1,6882 71 13,5

63,975 1,4540 70 13,4

26,425 3,3700 67 12,8

61,438 1,5078 65 12,4

50,774 1,7966 58 11,1

57,525 1,6008 55 10,5

47,338 1,9187 37 7,1

67,165 1,3925 31 5,9

65,691 1,4201 28 5,3
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Pigmento Amarillo

30.00 50.00 70.00
29



-s
Número de partículas x 10

Distribución de tamañode partículadel PigmentoAmarillo.

PIGMENTOAMARILLO CRISTALINIDAfl 80,80%

Análisis cualitativo a-FeOOH

Análisis Rayos X

cuantitativo SEM

100%

Morfología Acicular

Tamaño 5EM (micras) 0,5-0,7

Tamaño Coulter (micras) 1,37-1,73

Anexo 3 391

la

8

6

4

2

o
1,37 3,66 4,65 5,34 5,88 6,34 6,74

Tamaño de partícula en micras



600.00

-D
o 400.00
-c
cf

~ 200.00

0.00
10.00

II PIGMENTO PARDO II
20 DG&) Intensidad 1/10

35,619 2,5184 268 100,0

33,299 2,6883 141 52,6

62,698 1,4805 138 51,5

30,242 2,9528 73 27,2

54,202 1,6908 71 26,5

57,130 1,6109 69 25,7

21,344 4,1594 68 25,4

36,805 2,4399 66 24,6

43,255 2,0898 65 24,3

64,031 1,4509 59 22,0

49,584 1,8369 54 20,1

18,425 4,8112 45 16,8

24,241 3,6684 43 16,0

53,513 1,7109 37 13,8

59,144 1,5607 32 11,9

41,028 2,1980 30 11,2

37,268 2,4107 25 9,3

61,594 1,5044 23 8,6

40,078 2,2479 19 7,1

Anexo 3 392

Pigmento Pardo

50.0030.00
20



Número de partículas x 10
-s

Pigmento Pardo

4,65 5,34 588

Tamaño de partícula en micras

Distribución de tamañode partículadel PigmentoPardo.

II PIGMENTOPARDO CRISTALINIIDAD 70,14% II
Análisis cualitativo Fe,0

4 a-Fe2O, a-FeOOH

Análisis RayosX

cuantitativo SEM

Pocopresente

51,79% 48,21%

Morfología Acicular Racimos

TamañoSEM (micras) 0,4-0,7 0,08-0,1

TamañoCoulter (micras) 1,37-1,98 1,37-1,98 1,37-1,98
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600.00

o 400.00
-D

U)

cl-)

E
200.00

Pigmento Negro

10.00 30.00 50.00 70.00
29

II PIGMENTONEGRO II
28 D(Á) Intensidad 1/1,

35,532 2,5243 618 100,0

62,639 1,4818 225 36,4

30,211 2,9557 204 33,0

57,079 1,6122 155 25,1

43,192 2,0928 153 24,8

18,391 4,8200 67 10,8

53,617 1,7079 62 10,0

37,191 2,4155 52 8,4

34,318 2,6108 39 6,3

21,275 4,1727 23 3,7

14,900 5,9407 19 3,1

46,676 1,9443 9 1,5
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-8

Pigmento Negro

¡ ¡

3,66 4,66 5,34 5,88 6,34

Tamaña de partícula en micras
Distribución de tamaño de partícula del Pigmento Negro.

II PIGMENTONEGROCRISTALINIDAD 71,98%

Análisis cualitativo Fe,04 Fe2O~ 1 ,2H,O

Análisis Rayos X

cuantitativo 5EM 85,33% 14,67%

Morfología Racimos Placas

Tamaño SEM (micras) 0,09-0,2 0,4-0,6

TamañoCoulter (micras) 1,73-2,18 1,73-2,18

Número de partículas x 10

Anexo 3 395

7

10

8

6

4

2

o
1,73 6,74
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Indice de absorción de aceite para los pigmentos comerciales.

PIGMENTOCOMERCIAL Indice de absorciónde
aceite.(g/lOOg).

AMARILLO 35.84
PARDO 31.59
ROJO 34.36

NEGRO 27.07

Indice de fluidez para los pigmentos comerciales.

PIGMENTOCOMERCIALIndice de fluidez de aceite.
(g/lOOg).

AMARILLO 156.82
PARDO 76.70
ROJO 81.60

NEGRO 72.19

Contenidoen FC2 de los pigmentoscomerciales.

PIGMENTOCOMERCIAL ContenidoFC2 (%).
AMARILLO 0.15

PARDO 2.70
ROJO 0.06

NEGRO

11.10

Contenido en FC3de los pigmentoscomerciales.

PIGMENTOCOMERCIAL Contenidoen FC’ (%).
AMARILLO 69.8

PARDO 68 1

ROJO 699NEGRO 62 2
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Contenidoenhumedady otras materiasvolátilesdelos pigmentoscomerciales.

PIGMENTOCOMERCIAL Contenidoen agua(%).
ARILLO 031
ARDO 03

OJO 01NEGRO 06

Contenidoen volátilesde los pigmentoscomerciales.

PIGMENTOCOMERCLAT Contenido en volátiles
(%).
11.11

PARDO 3.19
ROJO 0.18

NEGRO 2.70

Pérdidas en ignición de los pigmentos comerciales.

IGMENTOCOMERCIAL Pérdidas en ignicion (%).

ARILLO 11.41

PARDO 3.53

L NEGROOJO 0.273.34

Contenido en cenizas de los pigmentos comerciales.

IGMENTOCOMERCIALContenido en cenizas (%).
ARILLO 88.59

PARDO 96.47
OJO 99.70

NEGRO

96.66
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Datos colorímetricos experimentales de los pinturasfabricadascon los pigmentoscomerciales.

[_PIGMENTOCOMERCIAL XCIE
6i~AMARILLO 0.454 0.409

PARDO 0.400 0.335 E1~3
ROJO 0.452 0.329 0.219

NEGRO 0.311 0.335 0.354

Resultadosde espesores,relaciónde contrastey podercubrienteparalas pinturasfabricadas
comerciales.

con pigmentos

Espesorde películaen ji Relaciónde contratse Podercubriente

PIGMENTOCOMERCIAL
YN/YB

‘
‘1V

W

W

T

TW

W

W

1

131

2 3

F7W ~WW

4 YN/YB=0.98

AMARILLO 19.0
PARDO 5 5 8 14 92.9 97.5 98.7 100.0 7.1
ROJO T 10 11 12 98.3 ~3T 96.6 99.4 11.3

NEGRO 5 7 =
=

10 90.2 91.0 96.4 100.0 9.0

ResultadosexperimentalesdedurenPersozparalas pinturas fabricadascon pigmentoscomerciales.

PIGMENTOCOMERCIAL Dureza Persoz (sg>.

AMARILLO 71
PARDO 1381
ROJO 157

NEGRO 76
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Resultadosexperimentalesde adherenciapara las pinturas fabricadascon pigmentoscomerciales.

PIGMENTOCOMERCIAL Adherencia
AMARILLO 4B

PARDO SR
ROJO SR

NEGRO

Resultadosexperimentalesde los ensayosde penetracióncon las pinturasfabricadascon pigmentoscomerciales.

PIGMENTOCOMERCLALT Penetraciónen que se
produceel defecto

(mm)
AMARILLO 3.95

PARDO 3.SO
ROJO 3.80

NEGRO 3.70
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