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Sintesis de Ferritas de Cobalto por Via Hidrotermal Asistido por
Agentes Quelantes con Precursores de Nitrato de Hierro y Cobalto

Proafio, Carla!

!Escuela Politécnica Nacional, Departamento de Metalurgia Extractiva, Quito, Ecuador

Resumen: La ferrita de cobalto (CoFe,0,) es un material muy importante debido a sus propiedades y actividad
catalitica. Actualmente, ha aumentado el interés en su uso como catalizador en la industria metalirgica para el
tratamiento de efluentes cianurados. En el presente estudio, las ferritas de cobalto se sintetizaron mediante el método
hidrotermal, utilizando precursores de nitrato de cobalto y de hierro en una relacién molar Co:Fe=1:2, NaOH como
agente precipitante y dcido citrico como agente quelante. Las propiedades estructurales y texturales fueron evaluadas
mediante Difraccién de Rayos X (DRX) y el método de las isotermas de adsorciéon/desorcién de N», respectivamente.
Los resultados obtenidos por DRX confirmaron la formacion de la fase cristalina. El pH, temperatura, tiempo de
reaccion y calcinacién, fueron factores determinantes en la morfologia y estructura de las nanoparticulas. La
concentracién de dcido citrico influy6 en las caracteristicas de las particulas, donde a mayor concentracién, mayor
fue el tamafio de particula y se formaron fases secundarias. La ferrita de cobalto sintetizada bajo las mejores
condiciones alcanzd una oxidacién de cianuro del 42% tras 8 horas de ensayo, donde el porcentaje de disolucién de
los metales fue cercano al 0,1%, confirmando su estabilidad quimica y efectividad para una posible aplicacion en el
tratamiento de efluentes cianurados.

Palabras clave: ferrita de cobalto, agente quelante, 4cido citrico, oxidacién catalitica, oxidacién de cianuro

Hydrothermal Synthesis of Cobalt Ferrite Assisted by Chelating
Agents with Precursors of Iron and Cobalt Nitrates

Abstract: Cobalt ferrite (CoFe,0,) is an important material due to its properties and catalytic activity. Nowadays,
the interest has increased in its use as a catalyst in the metallurgical industry for the treatment of effluents containing
cyanide. In this study, cobalt ferrites were synthesized by the hydrothermal method, using cobalt and iron nitrate as
precursors in a molar ratio of Co:Fe =1:2, NaOH as precipitating agent and citric acid as chelating agent. The
structural and textural properties were evaluated by X-ray diffraction (XRD) and N, physisorption, respectively. The
XRD results confirmed the crystalline phase formation. The pH, temperature, reaction time and calcination were
determining factors in the morphology and structure of the cobalt ferrite. The citric acid concentration also affected
the synthesis of cobalt ferrite. In fact, the highest concentration of citric acid formed larger particles and secondary
phases. The cobalt ferrite synthesized in the best conditions reached a cyanide oxidation of 42% after 8 hours, and
the leaching of Fe and Co was negligible (c.a. 0,1%), confirming its effectiveness for a possible application of this
catalyst in the treatment of cyanide effluents.

Keywords: cobalt ferrite, chelating agent, citric acid, catalytic oxidation, cyanide oxidation

1. INTRODUCCION

Las ferritas son 6xidos ferrimagnéticos con una estructura del
tipo espinela, la formula mas general es MFe,0,, donde M
representa a los iones divalentes como Fe?* Mg?*, Co?T,
Mn?*, Ni%*, Zn?*. Estos materiales son empleados en la
industria debido a su estabilidad quimica, mecénica y térmica
y a su vez, a sus propiedades magnéticas, Opticas,
estructurales, eléctricas y cataliticas (Qin et al., 2021; Soufi et
al., 2021).

Las propiedades magnéticas, la estabilidad y la dureza de la
ferrita de cobalto (CoFe,0,), hacen de este material uno de los
mads abundantes e importantes. Estos materiales son utilizados
como catalizadores para diversas reacciones. Las propiedades

y actividad catalitica de la ferrita de cobalto son influenciadas
por el método y condiciones de sintesis, por lo que, es
fundamental la seleccién adecuada del mismo acorde a su
aplicacion (Ji et al., 2004; Soufi et al., 2021; Tahanian et al.,
2020).

Existen diversos métodos para la sintesis de ferrita de cobalto.
La sintesis hidrotermal es uno de ellos y es muy utilizado
debido a que, no se generan productos secundarios téxicos, es
econémico y alcanza un grado de cristalizacién elevado.
Ademds, la temperatura, la concentracién de precursores, el
tiempo de reaccion y la presién permiten controlar el tamafio
y la morfologia de las particulas (Das et al., 2020; Kazakov et
al., 2020; Soufi et al., 2021; Wu et al., 2014).



La sintesis hidrotermal permite el uso de agentes quelantes que
son modificadores que permiten optimizar las propiedades
quimicas, fisicas y magnéticas, asi como controlar el tamafio
de la particula. Es asi que la concentracion y el tipo de agente
quelante empleado en la sintesis hidrotermal influyen en las
propiedades finales de las ferritas. El acido citrico ha sido
utilizado como agente quelante en la sintesis hidrotermal de
ferritas gracias a su bajo costo, disponibilidad, baja toxicidad,
facil manejo y a su vez, debido a que permite la formacién de
compuestos estables en soluciones (Adibi et al., 2021;
Mendonga et al., 2015; Patta et al., 2019; Pereyma et al., 2018).

Las propiedades de las ferritas de espinela permiten su
aplicacién en diversas 4dreas, asi como catalizador, en la
descomposicion de alcoholes, reacciones de alquilacion,
reacciones de oxidacion, en el tratamiento de efluentes
contaminados. Actualmente el interés en el uso de ferritas de
espinela en la industria metalirgica para el tratamiento de
efluentes cianurados ha aumentado. Estudios realizados
muestran la efectividad de ciertos catalizadores basados en
ferritas de cobalto en la oxidacién del ion cianuro. Segin
Stoynova & Christoskova (2005), el sistema de 6xidos de
cobalto, modificados con hierro es prometedor para el
tratamiento de sustancias peligrosas, como el cianuro que se
encuentra en aguas residuales de la industria minera.
Dependiendo de las condiciones experimentales, se han
alcanzado porcentajes de degradacion de cianuro del 85% al
87% (Christoskova & Stoyanova, 2009; de la Torre et al.,
2018; Manova et al., 2004).

En el procesamiento de minerales, el cianuro es un compuesto
que se ha utilizado convencionalmente como reactivo de
lixiviacién para la extraccién de oro. Sin embargo, como
resultado, se producen efluentes contaminados con cianuro los
cuales son peligrosos por su toxicidad, que pueden afectar a la
salud humana y al medio ambiente, incluso en concentraciones
bajas. Es por esto que la conversion de dichas sustancias
téxicas en productos no téxicos previo a su descarga, es
fundamental para evitar dafios a las personas y al ambiente (K.
wei Dong et al., 2021; Shadman et al., 2021; M. Stoyanova et
al., 2004).

En este contexto, el presente proyecto tiene como fin la sintesis
de ferritas de cobalto por la via hidrotermal, utilizando
precursores de nitrato asistido con agentes quelantes, Estos
materiales serdn caracterizados para evaluar las propiedades
estructurales y texturales y se realizard una prueba de
oxidacién catalitica de ion cianuro con la ferrita de cobalto que
presente las mejores propiedades.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1 Sintesis de Ferrita de Cobalto por via hidrotermal asistida
por agentes quelantes

La sintesis de ferrita de cobalto (CoFe,0,) se realizé mediante
el método hidrotermal utilizando nitratos como sales
metdlicas precursoras, hidroxido de sodio como agente
regulador de pH y 4cido citrico como agente quelante. Para
esto, se prepararon por separado las soluciones de nitrato de
cobalto hexahidratado (Co(NOs3), - 6H,0, Loba Chemie,

98%) y nitrato de hierro nonahidratado (Fe(NO3); - 9H,0,
Merck, 98%) en una relaciéon molar Co:Fe igual a 1:2 mediante
la disolucién en agua desionizada. A continuacién, se afiadié
una solucién de 4cido citrico (CgHgO,, Merck, 99%) disuelto
en agua desionizada a las soluciones de nitrato de cobalto y
nitrato de hierro y se agitaron por separado durante 2 horas.
Para evaluar la influencia del 4cido citrico como agente
quelante en la sintesis ferrita de cobalto, se seleccionaron 2
relaciones molares Fe:Co: C4¢HgO- de 1:0,5:1 y 1:0,5:3 (Adibi
et al., 2021; Eshraghi & Kameli, 2011).

Transcurrido este tiempo se afiadié la mezcla de nitrato de
cobalto y 4cido citrico a la que contenia el nitrato de hierro y
se continud agitando durante 3 horas. A continuacidn, se ajusté
el pH a un valor de 12 mediante la adicién de una solucién de
2 M de hidréxido de sodio (NaOH, Merck, grado reactivo). La
suspension obtenida se transfirié a una autoclave de teflon de
la marca Parr de 23 mL y se calent6 en la estufa Carbolite Gero
a 180 °C durante 18 y 24 horas para evaluar la influencia del
tiempo de reaccién. Concluido el tiempo de reaccién, la
autoclave se enfri6 a temperatura ambiente, y el precipitado
negro se filtr6 y se lavé varias veces con, agua destilada y
etanol, hasta alcanzar un pH neutro. Posteriormente, el
producto sdlido de color negro se sec6 en la estufa marca MRC
a 110 °C por 3 horas (Adibi et al., 2021; Kennaz et al., 2018).

Finalmente, para determinar el efecto de la temperatura de
calcinacién sobre las propiedades de la ferrita de cobalto,
ciertas muestras se calcinaron en el horno para ceramica marca
COMECTA a 500 y 600 °C durante 4 horas (Allaedini et al.,
2015).

Para aumentar la produccion de ferrita de cobalto, se utiliz6
una autoclave de 110 mL para la sintesis, donde las
condiciones y el procedimiento fueron los mismos que se
emplearon para la autoclave de 23 mL, excepto por la
temperatura de reaccién, ya que la méixima temperatura
recomendada para la autoclave de 110 mL fue 150 °C.

2.2 Caracterizacion

2.2.1 Difraccion de Rayos X

Las ferritas de cobalto se caracterizaron con la técnica de
difraccion de rayos X (DRX) usando el difractometro Bruker
AXS D8 Advance (Bruker, Karlsruhe, Alemania), en un rango
de medidas de 26 de 4,886° - 69,754°, con un desplazamiento
de 0,250 a temperatura ambiente de 25 °C. El tamafio de
particula se determiné mediante la ecuacién de Scherrer que
se presenta a continuacién (Adibi et al., 2021):

kA
- BcosO (1)

Donde D es el tamaiio de particula (nm), 3 representa el ancho
del pico tomado en la mitad de la maxima intensidad (rad), A
es la longitud de onda con radiacion Cu—ka (A=
0,15406 nm), B es el dngulo correspondiente del pico (angulo
de Bragg) y k es un factor geométrico que depende del radio
de giro aparente del cristal (constante de Scherrer), que para
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estructuras cubicas este valor corresponde a 0,9 (Allaedini et
al., 2015; Ansari et al., 2021; Valério & Morelhdo, 2019).

2.2.2 Espectroscopia de Absorcion Atomica

Para evaluar la relacién atémica de Co:Fe en la ferrita de
cobalto sintetizada, se disgregaron las muestras de ferritas de
cobalto en medio 4cido y se analizaron mediante
Espectroscopia de Absorciéon Atémica con el espectrémetro
Perkin Elmer AAnalyst 300 (Perkin Elmer, Shelton, CT,
USA).

2.2.3 Andlisis Termogravimétrico

El andlisis termogravimétrico del agente quelante se realizé en
el equipo Perkin Elmer STA 8000, en un rango de temperatura
de 50 a 900 °C y con una velocidad de calentamiento de
10 °C/min, flujo de aire de 20 mL/min. Este andlisis permiti6
seleccionar la temperatura minima requerida para eliminar el
material organico presente en la muestra.

2.2.4 Fisisorcion de Nitrégeno

La superficie especifica de las ferritas de cobalto se determind
mediante el andlisis de las isotermas de fisisorsion de
nitrégeno aplicando el método Brunauer—Emmett—Teller
(BET), mediante un equipo Quantachrome Instruments
Nova4200e (Quantachrome Instruments, Boynton Beach, FL,
USA). Las muestras fueron desgasificadas durante 18 horas al
vacio a 150 °C antes del andlisis. La adsorcién/desorcion de
nitrégeno se realizé a 77 K.

2.3 Ensayo de Oxidacion Catalitica del lon Cianuro

La prueba catalitica se realizé en un reactor a temperatura
ambiente con agitacion mecdnica y con un flujo de aire de
1,5 L/min. Se trabajé con una solucién sintética de cianuro de
sodio (NaCN) de 500 mg/L y se ajusté el pH mediante la
adicién de hidréxido de sodio (NaOH) hasta alcanzar un valor
de 10,5. Para este proceso, la cantidad de ferrita empleada fue
de 1 g/L de solucion cianurada. Ademads, se realiz6 un ensayo
de oxidaciéon de ion cianuro a las mismas condiciones del
ensayo catalitico, pero sin afiadir ferrita de cobalto para usarlo
como blanco de referencia (de la Torre et al., 2018).

Con el fin de analizar la concentracion de cianuro residual, se
tomaron alicuotas de 5 mL cada hora, las mismas que se
titularon con una solucién de nitrato de plata (AgNO3) (4,33
g/L) y se emple6 yoduro de potasio (KI) (10%) como
indicador. Por otro lado, para evaluar la posible lixiviacién de
cobalto o hierro en la solucién cianurada, se tomaron muestras
al inicio y al final del ensayo, las cuales se analizaron mediante
espectroscopia de absorcién atémica. El porcentaje de
oxidaciéon del ion cianuro se determiné a partir de la
Ecuacién 2 (de la Torre et al., 2018; M. K. Stoyanova &
Christoskova, 2005).

[CN7]t=0— [CN]¢

(N Ty x 100 2)

% Oxidacién =

Donde [CN™](—, corresponde a la concentracién (%) de

cianuro libre inicial y [CN7]; es la concentracién (%) de

cianuro libre en un tiempo t de reaccion.
3. DISCUSION DE RESULTADOS

En la presente investigacién se emple6 el método hidrotermal
para la sintesis de ferrita de cobalto asistido por un agente
quelante. Las muestras fueron sintetizadas a 150 y 180 °C, con
dos niveles de pH (9 y 12), dos tiempos de reaccién (18 y 24 h)
y dos relaciones molares de Fe: Co:CqHgO, (1:0,5:1 y 1:0,5:3).

Para definir las condiciones adecuadas de sintesis se realizaron
una serie de experimentos donde se variaron los pardmetros
como el pH, tiempo de reaccién, calcinacidn, relaciéon molar
de agente quelante y temperatura de sintesis.

3.1 Influencia del pH y tiempo de reaccion sobre las
propiedades estructurales de la ferrita de cobalto

Primero se probaron dos valores de pH, 9 y 12 manteniendo
constantes el tiempo de reaccion en 18 h y la relaciéon molar de
agente quelante (Fe:Co:C4HgO;) en 1:0,5:1. A pH 9 Ia
reacciéon no se completé después del tiempo de reaccidn,
puesto que en el reactor se encontraron atin restos de nitratos
y no se formo el precipitado.

Estudios realizados previamente, mencionan que la presencia
de NaOH es fundamental para la formacién de los cristales,
pues permite mantener la presion de vapor del agua dentro del
autoclave. Ademds, se destaca que el mecanismo de formacién
de la ferrita de cobalto, que obedece a la reaccién de la
Ecuacién 3, es favorecido a valores de pH mayores, cercanos
a 12, bajo el cual Allaedini et al. (2015) y Das et al. (2019)
obtuvieron nanoparticulas de ferrita de cobalto.

2Fe(NO3); - 9H,0 + Co(NO5), - 6H,0 + 16NaOH —
CoFe,0, + 8NaOH + 8NaNO; + 28H,0 3)

Allaedini et al. (2014) determinaron que el pH es un factor que
influye en la morfologia y estructura de las nanoparticulas de
ferrita de cobalto. Ademads, al trabajar a pH mayores de 11, el
tamafio de particula es menor que al sintetizar ferrita de
cobalto a valores de pH entre 8 y 9.

En la Figura 1, se puede observar que la muestra
FCc_1:0,5:1_18h, sintetizada a un pH de 12, presenta picos
intensos correspondientes a los indices de Miller o hkl (111),
(220), (311), (222), (400), (422), (511), (440) y (531) en 20 =
18,2°, 30,0°, 35,4°, 37,0°, 43,0°, 53,4°, 56,9°, 62,5° y 65,7°,
que evidencian la formacién de la fase cristalina de ferrita de
cobalto del tipo espinela segin el patrén estindar de la
CoFe,0, pura (JCDPS card no. 22-1086) (Kennaz et al.,
2018). Por lo tanto se seleccioné el pH 12 como el mejor para
los siguientes ensayos.

Por otra parte, en la Figura 1 se muestran los difractogramas
de las muestras sintetizadas a 18 y 24 horas, manteniendo
constantes el pH 12 y la relacién molar de agente quelante
(Fe: Co:C¢HgO,) 1:0,5:1. Los picos del difractograma

(O8]



correspondiente a la muestra FC_1:0,5:1_18h, cuyo tiempo de
reaccion fue de 18 h, coinciden con los picos del patrén
estdndar y estdn mejor definidos que los de la muestra
FC_1:0,5:1_24h cuya sintesis se llevé a cabo durante 24 horas.
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Figura 1. Difractograma de la ferrita de cobalto sintetizada con 4cido citrico
como agente quelante a 180 °C, pH=12, 18 y 24h, sin calcinar, relacién
molar Fe:Co: C¢HgO-, de 1:0,5:1

Al comparar la relacién ancho/largo en el hkl o indice de
Miller de mayor intensidad (311), la correspondiente al tiempo
de reaccién de 18 h es mayor con respecto a la de 24 h. Varios
trabajos han encontrado una relacién inversa entre el ancho del
pico y el tamaiio de particula, por lo tanto, mientras mayor sea
la relacién ancho/largo, menor es el tamafio de particula, es as{
que a 18 h se presenta un menor tamafio de particula
correspondiente a 12,9 nm, mientras que a 24 h se obtuvo un
valor de 13,4 nm (Allaedini et al., 2015; Kennaz et al., 2018).

Segtin Yao et al. (2016), el tiempo de sintesis hidrotermal es
importante para la formacién de cristales uniformes, es asi que
la muestra debe exponerse el tiempo minimo a la presién
requerida para favorecer el intercambio i6nico y la formacién
de la ferrita. Por otro lado, a tiempos mayores al adecuado,
como a 24 horas, las particulas formadas se pueden aglomerar,
lo que concuerda con el resultado obtenido mediante el cdlculo
del tamafio de particula.

Los picos del difractograma para la muestra con tiempo de
reaccién de 18 h coincidieron con los del patrén estdndar y se
obtuvo un menor tamafio de particula que a 24 h, por lo que se
establecié que no es necesario tener un tiempo de reaccién
mayor, definiendo el tiempo de 18 h como el mejor para la
sintesis hidrotermal de ferrita de cobalto.

3.2 Influencia de la calcinacion sobre las propiedades de la
ferrita de cobalto

La Figura 2 muestra los difractogramas de la ferrita de cobalto
sin calcinar (FC_1:0,5:1_18h) y la ferrita de cobalto calcinada
a 500 °C (FCc_1:0,5:1_18h). El difractograma de la muestra
calcinada presenta picos con mayor intensidad y mejor
definidos que el difractogram de la muestra sin calcinar, esto
fue atribuido a que la temperatura permite la eliminacién de la
fraccion orgdnica del agente quelante y favorece la
cristalizacién, aunque también podria causar sinterizacion.

Por lo que, para la sintesis de ferrita de cobalto, se requiere un
proceso de calcinacién para la remocion del agente organico
de la muestra. Ademds, se puede mencionar que las muestras
no se vieron afectadas por la sinterizacion ya que no se detectd
un aumento de tamafio de particula.
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Figura 2. Difractograma de la ferrita de cobalto sintetizada con dcido citrico
como agente quelante a 180 °C, pH=12, 18h, sin calcinar y calcinada,
relacién molar Fe:Co: CgHgO-, de 1:0,5:1
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La temperatura minima de calcinacion, se determind mediante
un Andlisis Termogravimétrico de la ferrita de cobalto
FC_1:0,5:1_18h. En la Figura 3, se muestra el perfil de pérdida
de masa con respecto a la temperatura.

Se detectaron dos etapas principales de pérdida de masa al
aumentar la temperatura. En una primera fase, desde los 50 °C
hasta los 170 °C, se tiene la pérdida de humedad. La segunda
etapa y de mayor interés, corresponde a la pérdida que se
produce a temperaturas entre 200 y 400 °C, que se atribuye a
la eliminaciéon de los compuestos orgédnicos. Finalmente, a
partir de los 400 °C la pérdida de masa es minima (Das et al.,
2020).

Como se muestra en la Figura 3, en la segunda fase, en la curva
de la diferencial de masa se puede observar que entre 190 y
230 °C, se produce la descomposicién del agente organico
empleado para la sintesis. Por lo que, para asegurar dicho
proceso, la temperatura de calcinacién fue de 500 °C.

104 502
— = — Pérdida de masa
102 Diferencial de masa 40,1

oo R i g

s e i ) ()

L oy

=

o

o
|

-0,1

©
[e3)
1

-0,2
96
-0,3
94
-0,4

92 +

Pérdida de masa (%)

-0,5

90 4 06

88 1 0,7

Diferencial de Masa (mg/min)

86 -0,8

200 400 600 800
Temperatura (°C)

Figura 3. Anélisis Termogravimétrico (TGA) de ferrita de cobalto
FC_1:0,5:1_18h sin calcinar
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3.3 Influencia de la relacion molar Fe: Co: C4Hg O, sobre las
propiedades de la ferrita de cobalto

Por ultimo, se analizé el efecto de la relaciéon molar del acido
citrico como agente quelante con respecto al cobalto y al
hierro. Se probaron dos relaciones molares Fe: Co: CgHgO-, de
1:0,5:1y 1:0,5:3, obteniendo los resultados que se observan en
la Figura 4.

Los picos de las muestra FCc_1:0,5:1_18h, preparada con una
relacién de 1:0,5:1, son mds nitidos y estrechos con respecto a
la muestra cuya relacién molar de agente quelante es mayor
(FCc_1:0,5:3_18h) esto indicd una mayor cristalinidad de la
CoFe,0, a la relacién molar 1:0,5:1. Ademds, al aumentar la
relacion del agente quelante a 1:0,5:3 se formaron picos de
baja intensidad caracteristicos de la hematita.

El 4cido citrico es un ligando que forma complejos con dtomos
multivalentes. Al aumentar la cantidad de acido citrico en la
sintesis, se generan mas grupos carboxilicos quelantes
(COOH) con hierro y cobalto en la solucién lo que puede
resultar en la formaciéon de fases secundarias. Esto fue
verificado en un estudio realizado por Eshraghi y Kameli,
(2011), donde se observé la formacion de fases de impurezas
mientras se sintetizaba nanoparticulas de ferrita de cobalto, y
fue atribudo a un exceso en la relacién molar del acido citrico,
con respecto a un nivel éptimo.

Dado que se form6 hematita en la muestra sintetizada a 18h y
relacién molar de 1:0,5:3, se probé un mayor tiempo de
reaccion de 24 horas, para evaluar la influencia del mismo al
aumentar la relacién del agente quelante a 1:0,5:3. Como se
observa en la Figura 4, 1a muestra FCc_1:0,5:3_24h, corrobora
el resultado obtenido a las 18 h, que al trabajar con una relacién
molar de 1:0,5:3 se forma hematita, determinando que la
formacién de esta impureza es independiente del tiempo de
reaccion.
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Figura 4. Difractograma de la ferrita de cobalto sintetizada con 4cido citrico
como agente quelante a 180 °C, pH=12, 18 y 24h, calcinadas, relacién molar
Fe:Co: CgHgO, de 1:0,5:1 y 1:0,5:3
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La hematita se puede originar debido a la diferencia de
velocidades de hidrdlisis de los cationes de cobalto y hierro.
En la sintesis hidrotermal, primero se forman los hidréxidos y
luego los 6xidos. La constante de hidrélisis del Fe3* es mayor
ala del Co?* por lo que puede resultar en una mayor formacién
de 6xidos de hierro incluyendo la hematita (Adibi et al., 2021).

El uso de agentes quelantes también tiene influencia en el
tamafio de particula de los materiales. Para determinar el
tamafio promedio de las particulas, se utiliz la ecuacién de
Scherrer, Ecuacién (1), considerando el pico con mayor
intensidad (311) de los difractogramas de la ferrita de cobalto.
Los resultados obtenidos se reportan en la Tabla 1.

Se puede establecer que relacién molar del agente quelante con
respecto al cobalto y al hierro, influye en el tamafio de
particula y en la formacién de fases secundarias. En las
muestras de relacién 1:0,5:3 se form6 hematita, lo que no se
observo en las muestras con relacion de 1:0,5:1. Esto es
consistente con la investigacion de Eshraghi y Kameli, (2011),
donde al sintetizar la ferrita de cobalto con la relacién molar
mds alta (1:0,5:3) se produjeron impurezas.

Las muestras con relacion 1:0,5:1 tienen los tamafios de
particula mds pequefios, con un promedio de 12,7 nm. La
muestra FCc_1:0,5:1_18h, que corresponde la ferrita de
cobalto bajo las mejores condiciones de sintesis, presenta el
menor tamaflo de particula igual a 11,3 nm, ésta fue sintetizada
a una temperatura de 180 °C, a un pH de 11,96, durante 18
horas, calcinada a una temperatura de 500 °C y con una
relacion molar de 1:0,5:1.

Para caracterizar la muestra con las mejores condiciones, se
verificd la relacién molar cobalto/hierro a partir de los datos
obtenidos del andlisis de Absorcién Atémica, los cuales
mostraron una relacién molar de 0,53, la cual es muy cercana
a la relacién molar de la ferrita de cobalto (Morais et al., 2006;
Sartoratto et al., 2010).

Tabla 1. Tamafio promedio de particulas de ferrita de cobalto sintetizadas

. Tamaiio de
Muestra Ancho del pico B particula promedio
(rad)

(nm)
FC__1:0,5:1_18h 0,013 12,9
FCc_1:0,5:1_18h 0,015 11,3
FC_1:0,5_1_24h 0,013 13,4
FCc_1:0,5:3_24h 0,018 9,6
FCc_1:0,5:3_18h 0,008 21,3

3.4 Produccion de ferrita de cobalto por via hidrotermal
asistida por agentes quelantes en un reactor de 110 mL

Para obtener una mayor cantidad de muestra bajo las mejores
condiciones analizadas, la ferrita de cobalto fue sintetizada en
una autoclave de 110 mL a una temperatura de 150 °C, pH de
12, durante 18 horas, calcinada a 500 °C y con una relacién de
agente quelante Fe:Co:C¢HgO7 de 1:0,5:1. La temperatura de
150 °C empleada en la sintesis fue establecida debido a que era
la temperatura mixima de operacién para este reactor de
teflon.

En la Figura 5 se observa el difractograma de las muestras
sintetizadas en los reactores de 23 y 110 mL. Se puede



observar que la ferrita de cobalto sintetizada en el reactor de
23 mL y 180 °C presenta los picos mds nitidos y estrechos, sus
indices de Miller coinciden con el patrén estdndar y el tamafio
de particula es menor, de 11,3 nm como se observa en la Tabla
2, con respecto a la muestra sintetizada en la autoclave de 110
mL y temperatura de 150 °C.
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Figura 5. Difractograma de la ferrita de cobalto sintetizada con dcido citrico
como agente quelante a 150 y 180 °C, pH=12, 18h, calcinada 500 °C,
relacién molar Fe:Co: CgHgO, 1:0,5:1, en reactores de 23 y 110 mL

A su vez, se realiz6 el andlisis quimico de esta muestra
obteniendo una relacion molar Co:Fe de 0,43 como se muestra
en la Tabla 2. Este valor no estd acorde a lo establecido por
bibliografia para la ferrita de cobalto y concuerda con las fases
secundarias observadas en el difractograma, pues la relacion
obtenida se da como consecuencia a un exceso de hierro en la
muestra (Mazario Masip, 2015). Este fendmeno se puede
atribuir a que la ferrita de cobalto no estd formada por
completo, denotando que el cambio a un volumen de reactor
de 110 mL y a una temperatura de reacciéon menor (150 °C)
afecta la formacion de la ferrita de cobalto.

Para verificar las propiedades texturales de la ferrita de
cobalto, se determind el drea superficial especifica mediante
las isotermas de adsorcién/desorcién de nitrégeno empleando
el método BET. Las isotermas de adsorcién se muestran en la
Figura 6 y las areas de superficie especifica en la Tabla 2.

La isoterma de adsorcién/desorcidon de la ferrita de cobalto
FCc_1:0,5:1_18h (23 mL), se presenta en la Figura 6. Las
curvas obtenidas corresponden a isotermas del tipo IV acorde
a la clasificacion de la IUPAC. Ademas, se observa un ciclo
de histéresis del tipo H2 a presiones relativas altas de 0,6 a 1,
indicando la presencia de mesoporos en la estructura del
producto, segtn la clasificacién de la IUPAC. Estos datos se
encuentran acorde a lo estudiado por El-Shobaky et al., (2010)
y Bricefio et al., (2011) para muestras de ferritas de cobalto
calcinadas a 500 °C (M. Dong et al., 2013; Mishra et al., 2020;
Thommes et al., 2015).
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Figura 6. Isotermas de adsorcién/desorcién de nitrégeno para la ferrita de
cobalto sintetizada con 4cido citrico como agente quelante a 150 y 180 °C,
pH=12, 18h, calcinada 500 °C, relacién molar Fe:Co: C¢gHgO, 1:0,5:1, en
reactores de 23 y 110 mL. Las curvas de linea continua (----) representan la
etapa de adsorcion y las curvas de linea entrecortada (- - -) representan la
desorcién

En cuanto a la ferrita de cobalto FCc_1:0,5:1_18h (110 mL),
las curvas de adsorcidon/desorcion son distintas a las obtenidas
al emplear un reactor de 23 mL y el volumen poroso es menor
que para el caso de la ferrita sintetizada en el reactor de 23 mL
a 180 °C. Presenta una histéresis del tipo H4, segin la
clasificacion de la IUPAC (Thommes et al., 2015).

Adicionalmente, mediante el método BET, se calcul6 el area
especifica de cada una de estas muestras como se observa en
la Tabla 2. El 4rea superficial especifica de la ferrita de cobalto
sintetizada a 150 °C y 110 mL es de 43 m? /g, siendo este valor
menor al correspondiente a la ferrita de cobalto formada a 180
°Cy 23 mL. Esto se pudo producir como consecuencia a que
la temperatura fue menor a la requerida, y las propiedades de
la ferrita de cobalto se vieron afectadas debido a que la
temperatura empleada no fue la adecuada para el crecimiento
de las particulas de ferrita de cobalto y cristalizaciéon de la
espinela cubica (Qu et al., 2006).

Por otro lado, se puede observar que mediante la sintesis a 180
°C, se alcanzé una superficie especifica de 87 m?/g, la cual es
similar a la obtenida por Dong et al., (2013) de 83,5 m? /g para
nanoparticulas de ferritas de cobalto sintetizadas por via
hidrotermal. Ademas, el area obtenida de la ferrita de cobalto
por este método es ~4 veces mayor al obtenido por Bricefio et
al., (2011) de 20,7 m?/g, quienes emplearon el método de
sintesis sol-gel de auto combustion. Esto muestra que el
método hidrotermal también permite alcanzar superficies
especificas comparables o superiores a las que se obtienen con
otros métodos.

Tabla 2. Tamaiio promedio y drea superficial de particulas de ferrita de
cobalto sintetizadas

Tamaiio de Relaciéon Area
Muestra particula Molar Superficial
(nm) Co/Fe (m?/g)
FCc_1:0,5:1_18h (23 mL) 11,3 0,53 87

FCc_1:0,5:1_18h (110 mL) 13,0 0,43 43
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Un menor tamaifio de particula y una mayor area superficial
especifica son de especial interés para que un material sea un
candidato eficiente para aplicarlo como un -catalizador
heterogéneo en el tratamiento de aguas residuales como un
catalizador heterogéneo (Kalam et al., 2018).

3.5 Oxidacion Catalitica del Ion Cianuro

La prueba catalitica para la oxidacién del ion cianuro se la
llevé a cabo con la ferrita de cobalto obtenidas a las mejores
condiciones de sintesis encontradas en este trabajo
(FCc_1:0,5:1_18h) con un flujo de aire de 1,5 L/min, una
agitacién constate de 500 rpm, pH de 10,5 a temperatura
ambiente. En la Figura 7 se presenta la concentracion del ion
cianuro con respecto al tiempo, donde la concentracién del
cianuro libre disminuy6 al transcurrir el tiempo.

Para evaluar la influencia de la ferrita de cobalto como
catalizador, primero se realizé una prueba solo con un sistema
de burbujeo de aire (blanco) y un segundo experimento, con
burbujeo de aire y adicién del catalizador. Como se observa en
la Figura 7, después de 8 horas, en los dos sistemas la
concentracion fue menor a la inicial, oxidando el ion cianuro
un 42% al afiadir el catalizador, y un 10% solo con burbujeo
de aire.

Segtn Feijoo et al., (2021), el burbujeo de aire y la constante
agitacion son factores que influyen en la oxidacién, pues
permiten que el cianuro libre reaccione con el oxigeno
suministrado, como se presenta en la Ecuacion 4.

_ 1 —
CN™(ag) + 5022 © CNO™(aq) @)

A partir de los datos de 1a Tabla 3, se observa que el porcentaje
de oxidacién del ion cianuro al afiadir la ferrita de cobalto
como catalizador es mayor con respecto al realizar la prueba
unicamente con aire. Estos resultados denotan que la ferrita de
cobalto sintetizada por via hidrotermal asistida con acido
citrico como agente quelante si puede oxidar el ion cianuro,
reduciendo su concentracion en la solucion. Ademads, esto se
puede corroborar con las constantes de reacciéon de los dos
sistemas.
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Figura 7. Concentracién de cianuro libre con respecto al tiempo para la
muestra FCc_1:0,5:1_18h (condiciones de reaccion: flujo de aire=1,5 L/min;
500 rpm; pH=10,5)

Tabla 3. Porcentaje de oxidacién y constante de reaccién de los sistemas
empleados para la oxidacién del ion cianuro

Porcentaje
Sistema de Oxidacion k (1/h)
(%)
Aire 10 0,02
CoFe,0, + Aire 42 0,06

Segtin la literatura, la oxidacién catalitica en fase liquida del
ion cianuro se ajusta a una reaccién de primer orden con
respecto a la concentracién de CN™ (De La Torre et al., 2018;
Feijoo et al., 2021). En la Tabla 3 se presentan las constantes
de reaccion para las pruebas de oxidacién, donde se observa
que la constante de reaccidn realizada solo con aire, es menor
con respecto al sistema CoFe;O4+aire. Demostrando que la
ferrita de cobalto sintetizada puede ser empleada como un
catalizador para oxidar cianuro.

El porcentaje de oxidacién obtenido en presencia del
catalizador (42%) es menor al alcanzado por Stoyanova et al.,
(2004) de 85% del ion cianuro, donde la ferrita de cobalto fue
sintetizada por el método de precipitacién-oxidacion, y el
ensayo de oxidacion catalitico se lo realizé a pH de 12 y a una
temperatura de 35°C, con un burbujeo constante de aire, un
sistema de agitaciéon, durante 30 minutos, con una
concentracion de catalizador de 1,5 g/l y concentracién de
CN- de 4 mM. El mayor porcentaje de oxidacidn, obtenido por
Stoyanova et al., (2004), podria deberse a que la concentracion
de catalizador en la solucién cianurada es mayor a la empleada
en este trabajo de 1 g/L, y a su vez, la concentracion inicial del
ion cianuro es menor a la utilizada en esta experimentacion.
Ademas, se realizé una purga de aire continua, para mantener
constante la concentraciéon de oxigeno.

La disolucién del hierro y el cobalto se midié durante todo el
ensayo catalitico. Obteniendo porcentajes de lixiviaciéon de
cobalto y de hierro de 0,12% y 0,01%, respectivamente.

Los porcentajes de disolucion, tanto para el cobalto como para
el hierro son bajos. Esto hace referencia a que no se tuvo un
desgaste notorio de la muestra por la agitacién durante 8 horas
y a la alta estabilidad de la estructura de la ferrita de cobalto.
Por lo tanto, la disminucidn de la concentracion del ion cianuro
se produjo como consecuencia a la oxidacién de este
compuesto y no por la formacién de complejos con el cianuro
durante el ensayo (de la Torre et al., 2018).

4. CONCLUSIONES

En el presente trabajo se sintetiz6 ferrita de cobalto por via
hidrotermal empleando 4cido citrico como agente quelante.

El pH es un factor influyente en la morfologia y estructura de
las nanoparticulas, pues el mecanismo de reaccién ocurre
cuando los valores son cercanos a 12. El tamafio de particula
disminuyd, segiin la ecuacién de Scherrer, cuando el tiempo
de sintesis fue de 18 horas, pues se produjo el intercambio
i6nico formando cristales uniformes. La calcinacién de la
ferrita de cobalto es una etapa esencial para la cristalizacion,
asi como para la eliminacién de compuestos organicos
presentes en la muestra.



Se evalud la influencia de la concentracién de 4cido citrico
como agente quelante en la sintesis hidrotermal de
nanoparticulas de ferrita de cobalto. La relacion molar
Fe:Co: C4gHgO, de 1:0,5:1, permiti6 la formacién de
nanoparticulas con una mayor cristalinidad. Los resultados de
DRX revelaron que a mayor concentracién se forman fases
secundarias y el tamafio de particula obtenido es mayor, como
consecuencia al exceso de 4cido citrico, generando grupos
carboxilicos quelantes con hierro y cobalto.

Las ferritas de cobalto sintetizadas en un reactor de 23 mL a
180 °C, un pH de 12, durante 18 horas, calcinadas a una
temperatura de 500 °C y con una relacién molar de 1:0,5:1,
fueron las mejores condiciones para obtener un menor tamafio
de particula de 11,3 nm. El 4rea superficial fue de 87 m?/g.

Las condiciones de sintesis de las nanoparticulas en el reactor
de 110 mL a 150 °C influyeron en la formacién de fases
secundarias, el tamafio de particula, el drea superficial
especifica y en las propiedades de la ferrita de cobalto, lo que
se puede atribuir a que la temperatura de cristalizacién no fue
la adecuada, pues la estructura ctibica no se formé por
completo. El tamafio de particula y el drea superficial
especifica fue de 13 nm y 43 m*/g, respectivamente.

La mejor muestra result6 ser la FCc_1:0,5:1_18h, que permitié
alcanzar un 42% de oxidacion de iones cianuro después de 8
horas, con una agitacioén constante y flujo de aire de 1,5 L/min.
Los porcentajes de disolucién de cobalto y hierro no exceden
el 1% de disolucién, por lo que se puede inferir que la
disminucién de la concentracion del ion cianuro se debié a la
oxidacién del compuesto.
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ANEXO 1. CONDICIONES DE SINTESIS

ANEXOS

Tabla A1. Condiciones de sintesis de ferrita de cobalto asistido por dcido citrico como agente quelante

Relaciéon Temperatura Tiempo de Temperatura
Ne° Muestra molar pH de Reaccion calcinacion de calcinacion
Fe:Co:C4Hg0, (°C) (h) ()]
1 FC_1:0,5:1_18h 1:0,5:1 12,00 180 - -
2 FCc_1:0,5:1_18h 1:0,5:1 12,00 180 4 500
3 FCc_1:0,5:1_18h 1:0,5:1 11,96 180 4 500
4 FCc_1:0,5:1_18h 1:0,5:1 11,96 180 4 500
5 FC_1:0,5:1_18h 1:0,5:1 8,91 180 - -
6 FC_1:0,5:1_24h 1:0,5:1 12,60 180 - -
7 FCc_1:0,5:1_24h 1:0,5:1 11,90 180 4 500
8 FC_1:0,5:1_24h 1:0,5:1 12,30 180 - -
9 FCc_1:0,5:3_24h 1:0,5:3 12,00 180 4 600
10 FCc_1:0,5:3_18h 1:0,5:3 12,00 180 4 600
11 FCc_1:0,5:3_18h 1:0,5:3 12,00 180 4 600
12 FCc_1:0,5:1_24h 1:0,5:1 11,98 180 4 500
13 FCc_1:0,5:1_18h 1:0,5:1 12,10 150 4 500
14 FCc_1:0,5:1_18h 1:0,5:1 11,95 150 4 500
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Tabla A2. Resultados de oxidacién del ensayo catalitico para el sistema CoFe,0, + Aire

Volumen AgNO3 Concentracion NaCN  Concentracién CN- Porcentaje de

Horas (mL) (/L) (mg/L) oxidacion (%)
0 0,95 0,475 251,94 0,00
0,5 0,90 0,450 238.68 526
1 0,85 0,425 225,42 10,53
1.5 0,85 0,425 2542 10,53
2 0,80 0,400 212,16 15,79
2,5 0,80 0,400 212.16 15.79
3 0,75 0,375 198,90 21,05
4 0,70 0,350 185,64 26,32
5 0,65 0,325 172,38 31,58
6 0,65 0,325 172,38 31,58
7 0,6 0,300 159,12 36,84
8 0,55 0,275 145,86 42,11
Tabla A3. Resultados de oxidacién del ensayo catalitico para el sistema Aire
Horas Volumen AgNO3 Concentracion NaCN Concentracién CN- Porcentaje de
(mL) (g/L) (mg/L) oxidacion (%)
0 1,00 0,50 265,20 0,00
2,5 0,95 0,47 251.94 5.00
6 0,90 0,45 238,68 10,00
7 0,90 0.45 238,68 10,00

8 0,90 0,45 238,68 10,00




ANEXO II. EJEMPLO DE CALCULOS
All 1 Cdlculo del tamaiio de particula de ferritas de cobalto mediante datos de Difraccion de Rayos X

Para determinar el tamafio de particula de la ferrita de cobalto sintetizada con 4cido citrico como agente quelante a 180 °C, 18h,
pH=12, relacién molar 1:0,5:1 y calcinada 500 °C. Para esto, primero se ubicé el punto medio del pico de mayor intensidad de
la muestra, donde se determind el ancho, correspondiendo al dato de 8 de la Ecuacién 1.

0,9 x0,15406 (nm)

D= -11,3
0,01503 (rad) x cos(35,578°) nm

AllL2 Cdlculo de la relacion molar Co:Fe mediante datos de Absorcion Atomica

Los datos obtenidos por absorcién atémica, fueron las concentraciones de los metales en (mg/L).

(moles de Co) = 94,5 % x —L8 1 mol 1L

3 — x50 mL = 0,00008 mol Co (A1)
10° mg 58,93 g Co 10° mL

m 1 1 mol 1L
(moles de Fe) = 169,2 =2 x —=£ X —
L 10° mg 55,85 gCo 10° mL

x 50 mL = 0,00015 mol Fe (A2)
moles de Co _ 0,00008 mol Co
molesde Fe ~ 0,00015 mol Fe

=0,53 (A3)

Relacion molar =

AllL 3 Cdlculo del drea superficial de ferritas de cobalto mediante datos de Fisisorcion de Nitrogeno
El area superficial de la ferrita de cobalto FCc_1:0,5:1_18h se determindé mediante la grafica de m VS %, entre las
x (Po_
p
presiones relativas de 0 a 0,39, donde la isoterma es lineal. La ecuacién linealizada del modelo BET se presenta en la Ecuacion
A4 y la linealizacion se muestra en la Figura A1 (Chio, 2002).

1 1 +(c-1)x1>
VX(‘%"—1)_meC Vi X Cx P,

(A4)

Donde V corresponde a la cantidad de gas adsorbido a la presién P, P es la presion de equilibrio, Vm es la capacidad de la
monocapa, C es la constante de la isoterma y Po corresponde a la presién de saturacion a la temperatura de medicidon de adsorcion
(Chio, 2002).

—m— Linealizacion Modelo BET
0,020 /-
/I
/l
0,015 n
= .-/
d -
S g
L o104 e
3 ! ]
= L
./
a y = 0,04904x + 0,00035
0,005 4 ./ R?=0,99977
rd i
0,000 T T T T

0,00 005 0,10 0,|15 0,|20 0,|25 030 0,35 0,:10 0,115
(P/Po)
Figura Al. Linealizacién BET ferrita de cobalto FCc_pH12_1:0,5:1_18h

Con los datos obtenidos de la Figura Al, se determinaron los pardmetros de pendiente e interseccién de la recta, los cuales se
muestran en la Tabla A4.



Tabla A4. Parametros de linealizacion

Parametro Valor
Pendiente 0,0493
Interseccién 3,58E-04
R2 0,9997
Pendiente 0,0493
=———F1=c————+1= 138,62 (AS)
Interseccion 3,58E — 04 +
1 1 cm?
Vi = . —— = =20,13 — (A6)
Pendiente * Interseccion 0,0493 x 3,58E — 04 g
m? m? cm?® m? (A7)
SBET = 4,35—3 XV = 4,35—3 x20,13 — =87 —
cm cm g g

All4 Cdlculo del porcentaje de oxidacion del ion cianuro

La reaccion que se lleva a cabo entre el nitrato de plata y el cianuro se presenta en la Ecuacion A8 (Breuer et al., 2011).
Ag NO; + 2NaCN — AgNa(CN), + NaNO; (A8)

Para una alicuota de 5 mL, la concentracion de cianuro libre es:

_ 433gAgNO3 98 g NaCN 0,95 mL
[NaCN] = L (169,87g AgNO3) X ( 5mL ) (A9)
g
[NaCN] = 0,47 L
(A10)

o PMcN—
[CN~] = [NaCN] x My

on-p = 247 NaCN 26,018 CN" 1000 mg CN-
7 Lsol  4902gNaCN ©  1gCN-

[CN]™ = 251,94 %

Con los datos de concentracién de cianuro libre, se aplicé la Ecuacién 2, para determinar el porcentaje de oxidacién para el

tiempo de 8 horas.
251,94 0B 145,86 T8
L L x100 (ATD)

% Oxidacién = eTorTE
’ L

%O0xidacion = 42,11 %

Por otro lado, para calcular la constante de cinética de la reaccidn, se asumié una cinética de primer orden. Para lo cual se

linealiz6 la funcién y se realizé la gréfica en funcién del tiempo, que se presenta en la Figura A2.
(A12)

In[CN"]; =In[CN7], —k*t



0,04

-0,1 1
__ 0,24
o
P4
Q
= -0,34
L
£

-0,4 -

y = -0,0643x - 0,0268
R?=0,9845
-0,5 -
'016 T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Tiempo (h)

Figura A2. Linealizacién de la funcién de oxidacion catalitica del ion cianuro mediante ferrita de cobalto

A partir de la Figura A2, al realizar la linealizacién se obtiene una pendiente de -0,064, la cual corresponde a la constante cinética
de reaccion k, igual a 0,064 (1/h).

Para el ensayo catalitico se emplearon 500 mg CoFe>Os en una solucién cianurada de 0,5 L. En cuanto al porcentaje de
lixiviacidn, se utilizaron las concentraciones inicial y final tanto para el hierro como para el cobalto. Tomando en cuenta el
cobalto, el porcentaje de disolucién se lo determind de la siguiente manera:

(A13)

Tabla A4. Concentraciones inicial y final de Cobalto

Muestra Co
FCc_1:0,5:1_18h (mg/L) 64
Solucién NaCN inicial (mg/L) 0,02
Solucién NaCN final (mg/L) 0,4
mg Co . :z
o 64 —————>————-—x0,1 L disregacion C
Masa inicialg, = —->oudoncisgreada =0,32—8° _ ¥ 500 mg CoFe,0,= 160 mg Co

20 mg CoFez04 mg CoFez04

Masa finalg, = 422 MEC 4 05, = 0,19 mg Co (A14)

0,19 mg Co

reomec, X100=0,12 % (A15)

% Lixiviacion =

14



