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Sintesis de Ferritas de Cobalto por via Hidrotermal con precursores de Cloruro de Hierro y Cobalto, y Bromuro de Cetiltrimetilamonio (CTAB) como agente

de nucleacion y textura.

Sintesis de Ferritas de Cobalto por via Hidrotermal con precursores
de Cloruro de Hierro y Cobalto, y Bromuro de Cetiltrimetilamonio
(CTAB) como agente de nucleacion y textura

Gaibor, Carolina’;

!Escuela Politécnica Nacional, Facultad de Ingenieria Quimica, Quito, Ecuador

Resumen: Las ferritas de cobalto se han convertido en un catalizador innovador por su alto rendimiento en procesos
oxidativos, por tal motivo el presente trabajo tiene como objetivo sintetizar ferritas de cobalto por via hidrotermal
con precursores de cloruros de hierro y cobalto, y bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB) para ser empleados en la
remediacion de efluentes cianurados. Las ferritas se sintetizaron utilizando precursores de cloruro de Fe y Co en
relacion molar Fe/Co de 2. Se emplearon dos agentes reguladores de pH (NH4OH y NaOH) y se varid el pH de 9 a
12, durante tiempos de reaccion hidrotermal de 18 y 24 h y temperaturas de reaccion de 150 °C y 180 °C. Las
particulas obtenidas fueron filtradas, lavadas y secadas. Adicionalmente, se sintetiz6 ferrita de cobalto con adicion de
CTAB en relacion molar Fe/CTAB de 10:1. Las muestras fueron caracterizadas por DRX y demostraron encontrarse
en estructura cibica a condiciones de pH 12, agente precipitante NaOH, 18 hy 180°C. Al adicionar surfactante existio
una leve disminucion del tamafio de particula de 18,6 a 16,6 nm. La sintesis de CoFe204con CTAB a 150 °C ocasiono
la formacion incompleta de ferrita pura. Este ultimo catalizador tiene una 4rea superficial especifica de 55 m%/g y se
obtuvo una relacion molar Fe/Co de 2,09 explicada por la presencia de hematita en el material sintetizado. Se alcanzo
una oxidacion de ion cianuro del 38% después de 8 h de agitacion y aireacion, con una constante de reaccion de
0,054 h'! y escasa lixiviacion de Co (0,07%) y Fe (0,01%), lo que confirmé la estabilidad quimica de la ferrita de
cobalto en soluciones cianuradas.

Palabras clave: ferrita de cobalto; método hidrotermal; precursores de cloruros; CTAB, oxidacion de cianuro.

Hydrothermal Synthesis of Cobalt Ferrites with Iron and Cobalt
Chloride precursors and Cetyltrimethylammonium Bromide
(CTAB) as nucleation and texture agent

Abstract: Cobalt ferrites have become an innovative catalyst due to their high performance in oxidative processes.
In this study, cobalt ferrite was synthesized by hydrothermal method with precursors of iron and cobalt chlorides and
cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) and was used as catalyst for cyanide oxidation. The cobalt ferrite samples
were synthesized with CoCl>-6H>0 and FeCl3-6H20 in a Fe/Co molar ratio of 2. Two precipitating agents were tested
(NH4OH at pH 10 and NaOH at pH 9 and 12). The reaction time tested were 18 and 24 h, and the reaction temperaturas
were 150 °C and 180 °C. The solid obtained was filtered, washed and dried. Additionally, some simples were
synthesized with the addition of CTAB in a Fe/CTAB molar ratio of 10:1. The samples were characterized by XRD,
demonstrating the cubic structure of the ferrite at conditions of pH 12, precipitating agent NaOH, 18 h and 180°C.
The addition of CTAB caused a slight decrease in particle size from 18,6 to 16,6 nm. The synthesis of CoFe204 with
CTAB at 150 °C affected the formation of pure cobalt ferrite. The specific surface area was 55 m?%/g and the Fe/Co
molar ratio was 2,09, which was explained by the presence of hematite in the synthesized material. With this last
material, a cyanide ion oxidation of 38% was accomplished after 8 h of stirring and aeration, with a reaction constant
of 0,054 h'!. The material was stable in the cyanide solution since negligible leaching of Co (0,07%) and Fe (0,01%)
was measured.

Keywords: cobalt ferrite; hydrothermal method; chloride precursors; CTAB; cyanide oxidation.

1. INTRODUCCION

En el Ecuador a lo largo del desarrollo de la industria minera,
se han generado impactos ambientales considerables en
diversas zonas del pais debido a descargas directas e indirectas
de efluentes contaminados con metales pesados y cianuro de

la mineria ilegal. Este ultimo se puede encontrar en varias
formas tales como: cianuro libre, en forma de complejos
cianurados débiles y moderadamente fuertes (WAD) y
complejos cianurados fuertes. Todas estas formas son
consideradas como toxicas para el medio ambiente y los seres
vivos, produciendo grandes dafios al medio ambiente (Adams,
1994; Kuyucak y Akcil, 2013; Campo y De la Torre, 2015).



Debido a esta problematica durante los ultimos afios se han
planteado diversas alternativas con base en tecnologias limpias
y sostenibles, centrandose en la quimica verde aplicada al
tratamiento de efluentes contaminados con cianuro (De la
Torre et al.,, 2018). Entre los tratamientos convencionales
destacan la oxidacion con acido de caro, cloracion alcalina,
proceso INCO (dioxido de azufre con aire en presencia de
catalizadores de cobre), tratamientos biologicos, oxidacion
con peroxido de hidrogeno, adsorcion con carbon activado a
base de biomasa (Campo y De la Torre, 2015; De la Torre et
al., 2018). Uno de los materiales que llama la atencion por su
uso como catalizador en la remediacion de diferentes
contaminantes son las ferritas de metales de transicion,
especificamente la ferrita de cobalto (De la Torre et al., 2018;
Mishra et al., 2020).

Las ferritas son materiales de naturaleza ferromagnética los
cuales presentan magnetismo por debajo de la temperatura de
Curie. La composicion de las ferritas consta de 6xido de hierro
(Fe203) y 6xidos metalicos en pequeias cantidades (MO) de
iones metalicos divalentes como Ni, Cu, Mn, Co y Al (Tolani
et al., 2019). Debido a sus propiedades magnéticas, eléctricas
y Opticas presentan diversos usos a nivel industrial. Recientes
estudios han empleado estos materiales como catalizadores
debido a su alto rendimiento en reacciones de sintesis y
procesos oxidativos (Gerbaldo et al., 2019). La ferrita de
cobalto (CoFe204) es un material de estructura de tipo espinela
que presenta estabilidad fisico-quimica, alta coercitividad,
gran dureza mecanica, anisotropia magnética y moderada
magnetizacion de saturacion (Ji et al., 2004; Mishra et al.,
2020).

Otras aplicaciones donde se emplean polvos ultrafinos de
ferritas de cobalto son la elaboracion de nucleos de
transformadores, de varillas de antena, de cabezales de
grabacion, como ferrofluidos, entre otros (Ji et al., 2004).
Ademas, la ferrita de cobalto se encuentra en equipos de
resonancia magnética imagenologia, baterias de litio, y
sensores de gas (Mishra et al., 2020).

Entre algunos procesos empleados para la obtencion de las
ferritas de cobalto destacan métodos como: coprecipitacion,
combustiéon, mecanicos, micro emulsion, hidrotermal e
hidrotermal asistido por ultrasonido, entre otros (Mishra et al.,
2020). Durante la sintesis de ferritas se presentan diversos
inconvenientes relacionados al uso de temperaturas elevadas,
como lo cita Prieto Garcia et al. (2002), estos valores se
encuentran en el rango de 1 000 °C a 1 400 °C, ademas se
requieren tiempos de reaccion superiores a 12 horas y
atmosferas controladas de oxigeno o nitrégenos puros. Estas
condiciones experimentales influyen sobre las caracteristicas
deseadas como: pureza, tamafio de particula, composicion
homogénea, entre otras.

El método hidrotermal es uno de los procesos mas empleados
debido a que permite controlar la composicion de la ferrita y
la temperatura de sintesis se mantiene en rangos moderados en
comparacion con otros métodos, convirtiéndolo en un proceso
sencillo de sintesis (Ji et al., 2004). En estudios realizados por
Zhang et al. (2011) se emple6é el método hidrotermal con
precursores de cloruros para mejorar la cristalizacion y tamafio

de particula de la ferrita de cobalto. En esta investigacion se
obtuvo nanoparticulas de ferritas de cobalto con tamafios entre
13 a 19nm empleando el método hidrotermal a una
temperatura de 200 °C durante 40 h. Adicionalmente, Mishra
et al. (2020) sintetizd nanoparticulas de ferritas de cobalto
empleando el método hidrotermal con precursores de cloruros
para evaluar su eficiencia en procesos de adsorcion de
colorantes organicos.

Por otro lado, Das et al. (2020) adiciond el surfactante bromuro
de cetiltrimetilamonio (CTAB) en la sintesis de la ferrita de
cobalto para evaluar la influencia del agente de nucleacion y
textura en el tamafio de particula, morfologia, propiedades
opticas, dieléctricas y magnéticas de las nanoparticulas de
ferritas. Ji et al. (2004) obtuvieron nanoparticulas de ferrita de
cobalto de 25 nm de didmetro y de hasta 120 nm de longitud
mediante sintesis hidrotermal a 130 °C durante 15 h utilizando
cloruros como precursores y con la adicion del agente
surfactante CTAB.

En esta investigacion se propone la sintesis de ferritas de
cobalto empleando el método hidrotermal con precursores de
cloruro de hierro y cobalto, y bromuro de cetiltrimetilamonio
(CTAB) como agente de nucleacion y textura, para su
potencial aplicacion en la oxidacion catalitica de cianuro de
soluciones sintéticas.

2. METODOLOGIA
2.1 Sintesis de ferrita de cobalto con precursores de cloruros

Para la sintesis de ferrita de cobalto se prepard una solucion
acuosa de 50 mL mezclando 3,97 g de cloruro de cobalto (II)
hexahidratado (CoClz2-6H20, Merck, 99%) y 9,01 g de cloruro
de hierro (III) hexahidratado (FeCls;-6H2O, Loba Chemie,
99%) como reactivos precursores, en relacion molar Fe/Co de
2 y disueltos en agua desionizada. Esta mezcla se agitd
vigorosamente en un equipo de agitacion magnética durante
15 minutos para homogenizar la solucion. Se tomaron 15 mL
de la solucion acuosa y se afiadieron aproximadamente 15 mL
del agente precipitante de forma lenta y bajo agitacion
constante. Se probaron dos agentes precipitantes y reguladores
de pH, siendo estos: una soluciéon 30% w/w de hidroxido de
amonio (NH4OH, Merck, >99%) y una solucion 2 M de
hidroxido de sodio (NaOH, Merck, >99%). En este estudio
también se analizaron las variables pH y tiempo de reaccion;
los valores de pH que se probaron son: 9, 10 y 12, mientras
que los tiempos de reaccion fueron: 18 h'y 24 h.

A continuacidn, la solucidn resultante se colocd en autoclaves
de 23 mL, donde se agregaron dos tercios del volumen total de
la solucién cuyo pH fue regulado previamente. Las autoclaves
se introdujeron en una estufa marca CARBOLITE GER para
alcanzar la temperatura de reaccion de 180 °C. Al finalizar el
periodo de reaccidon, las particulas obtenidas fueron
recuperadas con un sistema de filtracion y una bomba de vacio
marca ROCKER 410. A continuacion, se lavaron con agua
desionizada y etanol. La muestra resultante se seco en una
estufa marca MIRA HEATING CO a condiciones de 110°C
durante 3 h. La muestra se calcin6 en una mufla marca
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COMECTA a 500°C durante 4 h para eliminar cualquier
residuo del material organico presente en la ferrita de cobalto.

Para la sintesis de ferritas con la adicion del surfactante
cationico CTAB (bromuro de cetiltrimetilamonio) se prepar6d
una solucion acuosa de 50 mL del surfactante cationico CTAB
(Sigma-Aldrich, >98%) preparado a 0,1 M con agua
desionizada y agitacion constante durante 30 min. La relacion
molar entre los precursores Fe/CTAB fue 10:1. Se regulo el
pH a un valor de 12 con una soluciéon 2 M de hidroxido de
sodio (NaOH, Merck, >99%) y la sintesis se llevo a cabo a una
temperatura de 180 °C durante 18 h. Las particulas obtenidas
fueron filtradas y lavadas con agua desionizada y etanol. La
muestra resultante se secd en una mufla a condiciones de
110 °C durante 3 h. Debido a la adicion del CTAB la muestra
fue calcinada a 350 °C durante 2 h. La finalidad de agregar el
surfactante radicé en observar su influencia sobre el tamafio de
particula, cristalinidad y textura de la ferrita de cobalto
sintetizada.

Debido a la necesidad de obtener mayor cantidad de ferrita
sintetizada para los ensayos cataliticos, se empled un autoclave
de mayor volumen (110 mL) donde se agregaron 73 mL de la
solucion con los precursores, surfactante y agente regulador de
pH. A diferencia de los ensayos anteriores, la temperatura de
reaccion fue de 150 °C debido a la temperatura maxima de
trabajo recomendada para la autoclave.

2.2 Caracterizacion de las ferritas de cobalto sintetizadas

Se caracterizo la ferrita de cobalto mediante la técnica de
Difraccion de Rayos X usando el difractometro Bruker AXS
D8 Advance (Bruker, Karlsruhe, Alemania) con una fuente de
radiacion de Cu-K Ka (A = 1,5406 A). El tamaiio de particula
se determin6 mediante la ecuacion de Scherrer (1) propuesta
en el estudio de Allaedini et al. (2015).

Ecuacion de Scherrer

D= kx A 1
" B x Cos@ @

Donde:

D= Didmetro de particula (nm)

k= Constante de Scherrer de valor 0,89

A= 0,15406 (nm)

= Ancho completo en la mitad del pico méximo (rad)
8= Angulo de difraccion

Las propiedades texturales de las ferritas sintetizadas se
midieron mediante el analisis de fisisorcion de nitrogeno
empleando un equipo modelo Quantachrome Instruments
Nova4200e. Antes del analisis las muestras fueron
desgasificadas toda la noche a una temperatura de 150 °C,
mientras que la temperatura del analisis fue de 77 K. Se
analizaron las isotermas de fisisorcion de nitrégeno con el
modelo BET con la finalidad de determinar el area superficial
especifica. El contenido de Co y Fe en las ferritas de cobalto
se analiz6 por absorcion atémica, empleando un
espectrofotémetro modelo Perkin Elmer Analyst 300, para lo
cual se realiz6 una disgregacion 4cida de las muestras.

2.3 Ensayos cataliticos de oxidacion de cianuro.

Se preparo una solucion sintética de cianuro de sodio (NaCN)
de concentracion 500 mg/L, la cual se asemeja a la
concentracion de un efluente cianurado de la industria minera.
Se realiz6 un ensayo de oxidacion del ion cianuro empleando
como catalizador 500 mg de la ferrita de cobalto en 500 mL de
solucion. Durante el ensayo, se mantuvieron constantes la
agitacion a 500 rpm, aireacion de 1,5 L/min a condiciones
normales y el pH de 10,5. La concentracion remanente de
cianuro se determind mediante titulacion con AgNOs de
alicuotas tomadas cada hora durante 8 horas y empleando KI
al 10% como agente indicador. Finalmente se evalud la
lixiviacion de hierro y cobalto al finalizar el ensayo de
oxidacion catalitica, para esto se analizaron las
concentraciones iniciales y finales de estos metales en la
solucion cianurada mediante absorcion atomica.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Influencia del agente precipitante y del valor del pH.

Se sintetizo ferrita de cobalto mediante la metodologia descrita
en el numeral 2.1. Inicialmente, se compararon los agentes
precipitantes y reguladores de pH, hidroxido de amonio e
hidroxido de sodio. En este estudio al emplear hidroxido de
amonio como agente regulador de pH hasta alcanzar un pH de
10, se observo la formacion de un precipitado color marrén y
azulado correspondiente a la formacion del 6xido de hierro y
oxido de cobalto, como se puede observar en la Figura Al en
la seccién de anexos. Estos resultados concuerdan con los
trabajos de Castafio y Arroyavev (1998) y Llusar et al. (2001),
quienes también probaron una solucion de NHsOH como
agente precipitante. Mishra et al. (2020) indicaron que, al
completar el tiempo de reaccion, se tiene que obtener como
producto un precipitado negro caracteristico de la obtencion de
ferrita de cobalto. Ademas, Ji et al. (2004) ratificaron que el
precipitado debe presentar una coloracion negra antes del
lavado.

El difractograma de esta muestra (FC_NH4OH_pH10), que se
presenta en la Figura 1, evidencia la formacion de picos
atipicos entre los rangos 30-35, 40-50 y 50-55 de la escala de
angulo 2-0 debido la formacion de 6xidos de Fe y Co. Zhao et
al. (2008) también detectaron picos atipicos y verificaron que
los picos adicionales corresponden al 6xido de cobalto y 6xido
de hierro segin comparacion con los patrones de referencia
JCPDS #150806 y JCPDS #060696 respectivamente. Sin
embargo, no se ha podido atribuir la causa de la formacion de
los 6xidos ya que se esperaria que el uso de una base fuerte
como agente precipitante, en este caso KOH, evite la
formacion de fases secundarias.

A continuacion, se probd el hidroxido de sodio como agente
precipitante, ya que seglin bibliografia este reactivo también
puede ser empleado para la sintesis de nanoparticulas de
ferritas de cobalto con métodos hidrotermales con precursores
de nitratos, cloruros y acetatos (Hammiche-Bellal et al., 2013;
Kennaz et al., 2018). Como se presenta en la Figura A2 en la
seccion de anexos, al emplear NaOH como agente precipitante
a pH 12 se observo que el precipitado es negro de acuerdo con



lo expuesto en bibliografia. Segin Gurgel et al. (2019) el
hidroxido de amonio es una base débil que presenta baja
disociacion de OH" lo que inhibe la formacion de las particulas
de ferritas. Por el contrario, que el hidroxido de sodio al ser
considerada como una base fuerte permite una mejor
formacion de las ferritas.

La Figura 1 también muestra los difractogramas de CoFe204
sintetizada con NaOH como agente precipitante y a valores de
pH 9 y 12 (FC NaOH pH9 y FC NaOH pH12). Estos
difractogramas presentan los picos 111, 220, 311, 400, 422,
511 y 440 que corresponden a la estructura cubica cristalina de
la ferrita de cobalto segtin el patron de referencia JCPDS PDF
#221086 (Hammiche-Bellal et al., 2013).

El difractograma de la muestra FC_NaOH_pH9 concuerda con
el patron de referencia; sin embargo, se observa la presencia
de picos mas anchos y de menor tamaiio seglin la relacion
ancho del pico a media altura (FWHM) con la intensidad del
pico, mostrando la formacion incompleta de la estructura
cubica de la ferrita de cobalto. El difractograma de la muestra
FC NaOH pHI12 concuerda con el patréon de referencia
observando picos de mayor intensidad y mas definidos, segun
la relacion FWHM con la intensidad del pico en comparacion
con la muestra FC NaOH pH9. De tal manera, que las
mejores condiciones de sintesis de ferrita de cobalto en
funcion del difractograma con picos mejor definidos son a pH
12 y empleando NaOH como agente precipitante.

5000 —— FC_NH4OH_pH10

—— FC_NaOH_pH9
——FC_NaOH_pH12

4000

3000

2000

Intensidad

T ' T T T v T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70

Escala 2-Teta

Figura 1. Difractogramas de las ferritas de cobalto sintetizadas a 180 °C por
via hidrotermal a valores de pH 10, 9y 12 (FC_NH4OH_pH]10,
FC_NaOH_pH9 y FC_NaOH_pH12) durante 18 h.

3.2 Influencia del tiempo de reaccion

En la Figura 2 se muestran dos difractogramas de muestras
obtenidas bajo las mismas condiciones de temperatura, 180 °C
y valor de pH 12, pero variando el tiempo de reaccion. En el
difractograma de la muestra FC_pH12 18h, se observan picos
de mayor intensidad y mas definidos en comparacion con la
muestra FC_ pH12 24h que presenta picos mas anchos, segun
la relacion FWHM con la intensidad del pico. Hammiche-
Bellal et al. (2013) menciona que el incremento de la
intensidad en los picos en el difractograma denota un aumento
en la cristalinidad de la ferrita. De tal manera, que el tiempo de

reaccion idoneo para la formacion de ferritas con mejores
caracteristicas cristalinas es a 18 h de reaccion a condiciones
de pH 12 y temperatura de reaccion de 180°C.

3500 4
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3000 ] \—— FC_pH12_24h|
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500 —
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Figura 2. Difractogramas de las ferritas de cobalto sintetizadas durante 18 h
y24h (FC_pH12 18hy FC_pH12 24h)a 180 °C por via hidrotermal.

3.3 Influencia de la calcinacion

Otro parametro que se analizé dentro de este estudio fue la
influencia de la calcinacion de algunas muestras, ya que segun
bibliografia, la calcinacion puede mejorar la cristalinidad de
las ferritas de cobalto y ademas ayuda a eliminar restos de los
precursores y compuestos organicos (Kennaz et al., 2018).

En la Figura 3 se observan los difractogramas de dos muestras
sintetizadas bajo las mismas condiciones de temperatura,
180 °C y pH 12, pero la primera muestra no fue calcinada. Los
picos de estas muestras coinciden con los del patréon de
referencia; sin embargo, en la muestra FCc_pH12 18h existe
un aumento en la intensidad de los picos en comparacion con
la muestra no calcinada FC pH12 18h. Este resultado se
atribuyd al efecto positivo de la calcinacion sobre la
cristalinidad de la ferrita de cobalto. En efecto, segun
Hammiche-Bellal et al. (2013), este incremento en la
intensidad de los picos se debe a una mejor cristalizacion de la
ferrita. Sin embargo, se debe analizar otros factores como
tamafio de particula y area superficial especifica para aseverar
que la calcinacion provocaria un beneficio sustancial en las
ferritas.
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Figura 3. Difractogramas de las ferritas de cobalto sintetizadas durante 18 h
a 180 °C por via hidrotermal sin calcinacion y calcinadas (FC_pH12 18hy

FCc_pH12 18h). Nota: La letra ¢ denota la muestra de ferrita que fue
calcinada.

3.4 Influencia de la adicion del surfactante CTAB

En la Figura 4 se presentan los difractogramas de la muestra
sin adicion de CTAB y dos muestras de ferritas empleando
CTAB como agente de nucleacion y textura. Los
difractogramas de las muestras de ferrita de cobalto
sintetizadas con CTAB coinciden con el patron referencia,
mencionado en la seccion 3.1, confirmando la formacion de la
estructura cubica cristalina de la ferrita de cobalto.
Aparentemente, la adicion del surfactante CTAB no modifica
la estructura cristalina de las ferritas.

Se observa que el difractograma de la muestra
FCc _pHI12 180°C es mas definido en comparacion con la
muestra FCsc_pH12 180°C, segun la relacion FWHM con la
intensidad del pico y el tamafio de particula calculado con la
ecuacion de Scherrer fue 18,6 nm. La muestra
FCsc_pH12 180°C presenta un difractograma menos definido
reflejandose en un aumento en el ancho del pico y en la
disminucion del tamafio de particula (16,6 nm). De tal manera,
que la adicion del surfactante provocd un cambio ligero en el
tamafio de particula. Lopes-Moriyama et al. (2014) mostraron
resultados similares donde afirman que la ferrita de cobalto
sintetizada con CTAB presenta una reduccion en el tamafio
promedio de los cristalitos.

Seglin bibliografia, la adicion del CTAB permite la reduccion
de la aglomeracion de las particulas provocando una
disminucion de las interacciones entre las particulas
magnéticas y ademas controla el proceso de nucleacion y
crecimiento de las particulas, por lo tanto, tiene una influencia
significativa en el tamafio de las nanoparticulas (Amaliya et
al., 2016; Vadivel et al., 2016).

Amirthavalli et al. (2018) analizaron el efecto de las
condiciones de sintesis sobre el tamafio de particula,
morfologia, propiedades magnéticas, entre otros. Estos
investigadores aseveran que la funciéon del CTAB es
inhibir la aglomeracion de las particulas formadas durante
la sintesis, actuando como un agente de proteccion.
Mientras que, para el caso del tamafio de particula, el

CTAB actiia como controlador de crecimiento debido a
que la reaccion tiene lugar dentro de un espacio confinado
denominado micela.

En esta seccion también se estudio el efecto de disminuir la
temperatura de reaccion a 150°C, para lo que se conservaron
las condiciones Optimas de agente precipitante, pH y tiempo
de reaccion. En el difractograma de la muestra
FCsc_pH12 150°C se observa una fase de hierro debido a la
presencia de hematita en la muestra de ferrita de cobalto,
denotando que a la condicion de temperatura de reaccion de
150 °C no se obtiene una formacion completa de ferrita pura
sino también de la presencia de otros 6xidos.

8000
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Figura 4. Difractogramas de las ferritas de cobalto sintetizadas a pH 12
durante 18 h sin surfactante y con adicion del surfactante (FCc_pH12_ 180°C
y FCsc_pH12 _180°C, FCsc_pH12_150°C) sintetizadas por via hidrotermal.

Nota: La letra s denota la muestra de ferrita adicionando el surfactante

CTAB.

3.5 Sintesis de ferrita de cobalto en un reactor de 110 mL.

En la Figura 5 se observa el difractograma de la ferrita de
cobalto con adicion del surfactante CTAB, Fsc pH12 150°C
(110 mL) durante un tiempo de reaccion de 18 h. Los picos del
difractograma coinciden con el patron referencia, mencionado
en la seccion 3.1, confirmando la formacion de la estructura
ctbica cristalina de la ferrita de cobalto. Sin embargo, se
observa un pico atipico en el rango de 30-35, debido a la
hematita presente.
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Figura 5. Difractograma de la ferrita de cobalto con adicion del surfactante
CTAB sintetizada a pH12, temperatura de 150°C durante 18 h y calcinacién
de 350 °C (FCsc_pH12_150°C, 110 mL) por via hidrotermal.

Se analizé la muestra de ferrita de cobalto con adicion de
CTAB (FCs pH12 150°C, 110 mL) sintetizada en un reactor
de mayor volumen. En la Figura 6 se observa una pérdida de
peso (TGA) en multietapa, donde no se observan zonas
estables hasta una temperatura superior a 350 °C
aproximadamente; a partir de la cual el porcentaje de pérdida
de peso se mantiene ligeramente constante hasta los 900°C. La
curva TGA indica tres zonas de pérdida de peso con 0,45%,
1,05% y 1,1% correspondiente a los rangos de temperatura de
50-100 °C, 175-250 °C y 300-350 °C, respectivamente. Segin
Shyamaldas et al. (2020) la primera pérdida de peso puede ser
atribuida a la eliminacion de moléculas de agua absorbidas del
ambiente. La segunda pérdida de peso se debe a la eliminacion
del agente precipitante (NaOH) y de algin compuesto
organico presente. La tercera pérdida de peso se da por la
oxidacion de restos de materia organica y la descomposicion
de la sal orgénica. Se observa que a una temperatura por
encima de los 350 °C ya no existe pérdida de peso, debido a
que se removio sustancialmente todo el surfactante CTAB de
la muestra.
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Figura 6. Curva TGA de la muestra de ferrita de cobalto con adicion del
surfactante CTAB a pH 12, temperatura 150 °C, tiempo de reaccion 18 hy
calcinacion 350 °C (110 mL) por via hidrotermal.

Las propiedades texturales de las ferritas sintetizadas se
midieron mediante el analisis de fisisorcion de nitrégeno. Las
isotermas se analizaron con el modelo de Brunauer Emmett

Teller (BET) con el cual se obtuvo un area superficial
especifica de 55 m?/g de ferrita de cobalto con adicion del
surfactante CTAB a condiciones de pH 12, temperatura de
reaccion de 150 °C durante 18 h de reaccion y calcinacion a
350 °C.

En la Figura 7 se observan las isotermas de adsorcion y
desorcion de la muestra de ferrita con CTAB. La isoterma de
adsorcion presenta un punto de inflexion en la region de p/po
menor a 0,1 seguido por un incremento pronunciado de la
cantidad adsorbida. Segun bibliografia, el tipo de isoterma
corresponde al Tipo IV e histéresis tipo H2, denotando que la
muestra analizada corresponde a un material mesoporoso con
tamafios en el rango de 2 a 50 nm (Lopez, 2004). Los rasgos
caracteristicos de este tipo de isoterma son su bucle de
histéresis, el cual esta asociado con la condensacion capilar
que tiene lugar en los mesoporos, y la captacion limitante en
un rango de alto p/po (Sing, 1982).
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Figura 7. Isoterma de adsorcion y desorcion de la muestra de ferrita de
cobalto con adicion del surfactante CTAB a pH 12, temperatura 150 °C,
tiempo de reaccion 18 h y calcinacion 350 °C (110 mL) por via hidrotermal.

Los resultados del analisis quimico de esta muestra
permitieron calcular la relaciéon molar de Fe/Co, la cual fue de
2,09, este valor es superior a 2 debido a un exceso de hierro
procedente de la hematita presente en la muestra. El ejemplo
de calculo se presenta en la seccion de anexos.

3.6 Actividad catalitica de las ferritas de cobalto en la
oxidacion del ion cianuro

En la Figura 8 se observa la grafica de la concentracion del ion
cianuro en una solucion sintética empleando como catalizador
ferrita de cobalto con adicion de CTAB (FCsc_pH12 150°C,
110 mL), la cual va disminuyendo en funcion del tiempo; de
tal manera que la concentracion al inicio tiene un valor de 278
mg/L mientras que al cabo de 8 h la concentracion final es de
172 mg/L.

La grafica del blanco de reaccion denota una disminucion
paulatina de la concentracion de ion cianuro respecto al
tiempo, debido a la oxidacion del ion cianuro gracias al
oxigeno disuelto presente en la solucion, llegando hasta un
porcentaje maximo de oxidacion del 10% al cabo de 8 h.
Mientras que al emplear el catalizador (ferrita de cobalto) en
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la solucion el porcentaje de oxidacion del ion cianuro tiene un
valor maximo de 38% al cabo de 8 h, como se puede observar
en la Figura A3 en la seccion anexos.

En estudios realizados por De la Torre et al. (2018), el
porcentaje maximo de oxidacion del ion cianuro empleando
ferritas de cobalto es de 76%. Sin embargo, este estudio
empled nitratos como precursores mediante el método de
precipitacion y carbon activado como soporte de las ferritas;
sin embargo, los resultados obtenidos de la muestra
FCsc_pH12 150°C (110 mL) representan una oxidacion del
50% en comparacion con bibliografia sin la adicion de
composito.

La constante de reaccion del catalizador asumiendo una
reaccion de primer orden tiene un valor de 0,054 h™!, mientras

1 A : -1.
que el blanco de reaccion tiene un valor de 0,016 h™';
demostrando que, al emplear ferrita de cobalto como
catalizador, esta acelera la reaccion de oxidacion.

Después de 8 h de oxidaciéon de cianuro, se observa una
lixiviacion escasa de cobalto y hierro correspondientes a

0,07% vy 0,01%, respectivamente,. Estos valores demuestran
que practicamente la ferrita de cobalto no se lixivia.
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Figura 8. Representacion de la concentracion del ion cianuro en una solucion
sintética empleando como catalizador ferrita de cobalto con CTAB sintetizada
a pH 12, temperatura 150 °C, tiempo de reaccion 18 h y calcinacién 350 °C
(110 mL) y del blanco de reaccion en funcion del tiempo.

4. CONCLUSIONES

Se logrd sintetizar con éxito ferritas de cobalto con precursores
de cloruros de hierro y cobalto empleando el método
hidrotermal. Los resultados del DRX confirmaron Ila
formacion de estas ferritas, observando la estructura de
espinela ctbica a condiciones de pH 12, NaOH como agente
precipitante, 18 h de reaccion, temperatura de 180°C y
calcinacion.

La adicion del surfactante CTAB a la sintesis de ferrita de
cobalto con cloruros a condiciones de temperatura de 180 °C
ocasiono una leve disminucion en el tamafio de particula (16,6
nm) en comparacion con la muestra sin surfactante que
present6 un difractograma mejor definido con un tamafio de
18,6 nm. El difractograma de la ferrita con surfactante a una

temperatura de 150 °C mostré la formacion adicional de
hematita evitando la formacion completa de ferrita pura.

El DRX de la muestra ferrita de cobalto con adicion del
surfactante CTAB a condiciones de pH 12 durante un tiempo
de reaccion de 18 h, temperatura de 150°C y calcinacion a
350°C sintetizada en un reactor de mayor volumen (110 mL)
confirmé la formacion de la estructura cubica cristalina de la
ferrita, pero se observo la formacion de hematita. El area
superficial especifica de la muestra corresponde a un valor de
55 m?/g. La relacion molar de Fe/Co es 2,09 debido a un
excedente de hierro provocado por la hematita presente en la
ferrita.

Los ensayos cataliticos demostraron la capacidad de oxidacion
de ion de cianuro al emplear ferrita de cobalto sintetizada con
CTAB alcanzando una oxidacion maxima del 38% después de
8 h a condiciones de agitacion y aireacion. La constante de
reaccion del catalizador fue 0,054 h'! demostrando que la
ferrita sintetizada acelera la reaccion de oxidacion. Se observo
una lixiviacion practicamente nula de la ferrita de cobalto con
valores de 0,07% Co y 0,01% Fe.

Estos resultados demuestran que las ferritas de cobalto pueden
ser empleadas como una alternativa innovadora para el
tratamiento de efluentes contaminados con cianuro.
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ANEXOS:

ANEXO I: Resultados obtenidos de la influencia del agente
precipitante.

La Figura A1 muestra la experimentacion de la sintesis de
ferritas empleando como agente precipitante hidroxido de
amonio a condiciones de pH 10 durante 18 h de reaccion

y temperatura de 180 °C.

S
Figura A1l. Experimentacion FC_NHsOH_pH10 a condiciones de 18 h 'y

180°C.

En la Figura A2 se presenta la experimentacion empleando
como agente precipitante hidroxido de sodio condiciones de
pH 12 durante 18 h de reaccion y temperatura de 180 °C.

N A1

Figura A2. Experimentacion FC_NaOH_pH12 durante 18h y temperatura
de 180 °C.

ANEXO II: Ejemplo de calculo y resultados obtenidos del
ensayo catalitico.

Ejemplo de calculo

- Determinacion de la masa de NaCN

4,33 g AgNO, 1L
L 1000 mL

98 g NaCN
169,87 g AgNO;

VAgNO, mL X (A1)

433gAgN0; 1L 98gNaCN
L 1000 @k~ 169,87 g-AsNO,
= 0,00262 g NaCN

1,05 mk X

- Determinacion de la concentracion de [CN] en una
alicuota de 5 mL.

masa g NaCN
alicuota mL NaCN

26,01g CN™
49 g NaCN

1000 mg 1000 mL
1g 1L

(A2)

000262 gNaG  26,01g-CN=_ 1000 mg 1000 sk
5 mk 49 gNaCN 1g 1L
m
= 278,46 Tg [CN]~

- Determinacion del porcentaje de oxidacion al
tiempo 0,5 h.

100 — (%) x 100
[CN]5

0,25193 % CN~
~\o,27845 £ cN-

(A3)

) X 100 = 9,52%

En la Figura A3 se observa el porcentaje de oxidacion del ion
cianuro en funcion del tiempo de la muestra de ferrita
FCsc pH12 150°C (110 mL).
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Figura A3. Representacion del porcentaje de oxidacion del ion cianuro en
funcién del tiempo empleando ferrita de cobalto con CTAB sintetizada a pH
12, temperatura 150 °C, tiempo de reaccion 18 h y calcinacion 350 °C (110
mL) en una solucion sintética de cianuro de sodio.

En la Tabla Al se presentan los resultados obtenidos del
ensayo catalitico de una solucion sintética empleando ferrita
de cobalto con CTAB sintetizada a pH 12, temperatura 150 °C,
tiempo de reaccion 18 h y calcinacion 350 °C.

Tabla Al. Resultados obtenidos del ensayo catalitico.
Tiempo (h) [CN] mg/L. %Oxidacién Ln [CN]

0 278,46 0,00 5,63
0,5 251,94 9,52 5,53
1 238,68 14,29 5,48
1,5 225,42 19,05 5,42
2 212,16 23,81 5,36
2,5 212,16 23,81 5,36
3 198,90 28,57 5,29
4 198,90 28,57 5,29
5 185,64 33,33 5,22
6 172,38 38,10 5,15
7 172,38 38,10 5,15
8 172,38 38,10 5,15




ANEXO III: Resultados obtenidos del ensayo mediante
absorcion atomica.

Ejemplo de calculo del contenido de cobalto

- Determinacion de la concentracion de cobalto.

0,82m m
1—9 =82 —g Co
L L

100

- Determinacion de las moles de cobalto.

Vsol mL [C]mgCo 1L y 1g y 1 mol Co A4
X X
solmL X [Col ==X 1550 mL. X 1000 mg < 58,93 gCo A%
mgCo 1L 1 1 mol
50 mL x 82 & = 0,00007 mol Co

X X X
E 1000 mL  1000mg 5893 g

- Calculo de la relacion molar de Fe/Co.

mol Fe

mol Co (A5)
0,00015 mol Fe =209
0,00007 mol Co ~

A continuacion, en la Tabla A2 se presentan los resultados
obtenidos del ensayo mediante absorcion atomica de la
muestra disgregada de ferrita de cobalto
FCsc pH12 150°C (110 mL).

Tabla A2. Resultados obtenidos del contenido de cobalto y hierro.

Contenido de cobalto Contenido de hierro

Muestra Co Co Co Fe Fe Fe
1/100  (mg/L) (mol) 1/10  (mg/L) (mol)

FCs_pHI2 150°C(110mL) 0,82 82,0 7E-05 16,2 162,0 1,5E-04

10



