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Resumen

(***)

En este trabajo se ha llevado a cabo la caracterizacion estructural de vidrios con altos contenidos de
6xidos de hierro obtenidos por fusién de un residuo industrial de goethita procedente de la
hidrometalurgia del zinc con otras materias primas (dolomita y casco de vidrio). El estudio
estructural se ha realizado por difraccién de rayos-X (DRX), difraccion de rayos-X por dispersion
amorfa (RDF) y espectroscopia Mossbauer, determinandose las distancias interatomicas, el estado de
oxidacién y la coordinacién de los 4tomos de hierro en este nuevo tipo de vidrios.
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Structural characterization of high iron oxide content glasses
obtained from zinc hydrometallurgy wastes

Abstract

It has been carried out the structural characterization of high oxide content glasses obtained by
melting of a goethite industrial waste from the zinc hydrometallurgy with other raw materials as
dolomite and glass cullet. The structural characterization has been carried out by X-Ray Diffraction
(XRD), X-Ray Diffraction by Amorphous Dispersion (RDF) and Mdssbauer spectroscopy. It has
been determined the interatomic distance, the oxidation state and the coordination of iron atoms in
these glasses.

Keywords: Glasses structure. High iron content glasses. Goethite. Mossbauer spectroscopy.

Radial distribution function.

1. INTRODUCCION

Los procesos hidrometaldrgicos para la fabrica-
cién de zinc metdlico se resumen fundamentalmente
en dos: a) Proceso de la goethita (FeOOH) y b) Pro-
ceso de la jarosita (MFe;(SO,4),(OH)e). En ambos
procesos se produce una elevada cantidad de resi-
duos en forma de fangos o lodos (600.000 t/afio en
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los paises de la Unién Europea) que hasta ahora per-
manecen almacenados en depdsitos especiales pro-
ximos a las fabricas. La actual saturacién de estos
depésitos constituye hoy en dia un gran problema
medioambiental y econdmico a nivel mundial.

En los dltimos afios se estdn realizando varios
trabajos de investigacion con el fin de reciclar estos
residuos, ricos en 6xidos de hierro y metales pesa-
dos, a través de su fusién con materias primas ade-
cuadas para obtener yidrios y materiales vitrocerd-
micos con elevados contenidos de 6xido de hierro,
estables al medio ambiente (1) y que pueden ser uti-
lizados como materiales de construccion.

Con el objetivo de conocer la relacién entre
estructura, microestructura y propiedades de vidrios
y materiales vitroceramicos con elevados contenidos
de 6xido de hierro que pueden ser obtenidos a partir
de una amplia gama de residuos industriales, en este
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trabajo se ha llevado a cabo la caracterizacion
estructural por medio de técnicas de difraccién de
rayos-X (DRX), difraccién de rayos-X por disper-
siéon amorfa (RDF) y espectroscopia Modssbauer de
tres vidrios (G1, G5 y G9) que forman parte de una
serie de once vidrios obtenidos por la fusién de mez-
clas de residuos de goethita con dolomita y casco de
vidrio (2). Se han elegido los vidrios G1, G9 y G5
por ser los que tienen mayor, menor e intermedio
contenido de 6xidos de hierro respectivamente.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

La tabla I muestra la composicién quimica de
los vidrios determinada por el método de acopla-
miento de plasma inductivo. La fusién se ha llevado
a cabo en crisoles silico-aluminosos a 1.450 °C
durante 30 min, seguida de un recocido a 500 °C
durante 2 h.

La naturaleza amorfa de los vidrios ha sido estu-
diada en un difractémetro Siemens D5000 con
radiacién K, de cobre sobre muestras molidas hasta
su paso por tamiz de 37 pm.

El estudip de difraccién de rayos-X por dispersién
amorfa se ha realizado en un equipo URD6 semiauto-
mético (compatible con Siemens) con radiacién K,
de molibdeno. El tratamiento de datos, calculo de los
factores estructurales y funcién de distribucién radial
se ha realizado con el programa RAD (3).

Esta técnica se basa en que la intensidad de la
radiacién difractada por un grupo de a4tomos orien-
tados en todas las direcciones del espacio se obtie-
nen, en funcién del dngulo de difraccidn, mediante
la ecuacion de Debye:

1=3, 5, f.f, S0(%m) 0]

Stin

TAaBLA I.— Composicién quimica en 6xidos de los
vidrios investigados, % en peso

TABLE I.— Chemical composition of glasses
investigated, wt %

Gl G5 G9

Sio, 38,41 42,68 44,90
ALO, 6,42 8,04 3,63
Fe,0; 29,24 20,53 18,04
CaO 6,63 11,24 13,99
MgO 2,85 5,37 6,58
ZnO 9,47 6,15 5,27
PbO 2,24 1,52 1,32
Na,0 3,92 3,61 5,68
K,0 0,81 0,86 0,60
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donde f,, y f, representan los valores de difraccién
para los atomos m y n; ry, es la distancia entre
dichos atomos. Si tales distancias son conocidas, la
intensidad se obtiene de un modo inmediato en fun-
cion del dngulo, ya que s es funcién del dngulo 6 y
de la longitud de onda A de la radiacién empleada:

47 sen@
§=—

2
a1 (2]

Warren y col. (4) realizando un andlisis de Fou-
rier de la curva experimental de difraccién de
rayos-X obtuvieron la funcién de distribucién radial
(RDF) que representa la densidad atémica o ndime-
ro de dtomos que rodean a un atomo de referencia
en funcién de su distancia al mismo. A partir de las
curvas de distribucidn radial, se puede obtener
informacién, tanto del orden de corto alcance
(SRO) como del orden de largo alcance (LRO) de
la estructura vitrea. En el caso de una sustancia que
presente un completo desorden estructural, su den-
sidad electrdnica radial aumentard con la distancia
siguiendo una funcién parabélica. Si por el contra-
rio, la curva se desvia de su curso parabdlico, se
pone de manifiesto un cierto grado de ordenacion.
Asf pues, a partir de las posiciones de los maximos
de los picos se pueden conocer las distancias al
adtomo de referencia, mientras que las dreas delimi-
tadas por ellos son proporcionales al nimero de
atomos que le rodean.

La espectroscopia Mossbauer es una técnica de
resonancia nuclear que utilizando el fenémeno des-
cubierto por Mossbauer en 1958 (5) estudia las
transiciones entre los diferentes niveles de energia
de un material sélido por efecto de la radiacién vy
(14,4 keV) que es emitida o absorbida por un mate-
rial sin pérdida de energia de retroceso. Cuando hay
pérdidas de energia por retroceso de los d&tomos
emisor y absorbente se destruye la resonancia; para
restablecerla se varia la energia del sistema emisor-
absorbente por efecto Doppler. Por tanto, un espec-

tro Mossbauer es la representacion de la absorcion

relativa de la radiacion en funcién de la velocidad
relativa entre la fuente y el absorbente. Bsicamen-
te, el método permite observar pequeiias interaccio-
nes entre los niicleos resonantes (en este caso Fe37)
y su entorno electrénico.

Los pardmetros fundamentales que se obtienen
de un espectro Mossbauer son: el desplazamiento
isomérico (3), el desdoblamiento de cuadrupolo (A)
y la interacciéon magnética hiperfina. El desplaza-
miento isomérico es el resultado de la diferente den-
sidad electrénica nuclear de la fuente y el absorben-
te. En el caso del Fe57, el desplazamiento isomérico
depende del estado de oxidacion del hierro, de la
naturaleza de los aniones coordinados y del grado de
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covalencia, mientras que el desplazamiento de cua-
drupolo depende de la simetria de cargas del entorno
atémico debida a los ligandos coordinados alrededor
del hierro. Por dltimo, la interaccién magnética
hiperfina es el resultado de la interaccién entre el
momento magnético del nicleo y el campo magnéti-
co externo. La espectroscopia Mossbauer ha sido
aplicada ampliamente al estudio del estado de oxi-
dacién del hierro en vidrios, asi como a la determi-
nacién de la relacion Fe3+/Fe2+ (6 y 7).

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Difraccién de rayos-X (DRX)

La figura 1 muestra los difractogramas de rayos-
X de los vidrios aqui investigados observdndose
notables diferencias entre ellos. Asi, los vidrios G5
y G9 muestran un halo amorfo por difraccién de
rayos-X mientras que el difractograma correspon-
diente a la composicién G1 presenta picos bien
definidos que corresponden a la cristalizacion de
magnetita. Por microscopia electrénica se ha deter-
minado que la fraccién de volumen de la fase mag-
netita es del 80 %. Los cristales de magnetita se
encuentran formando una red dendritica con un
tamafio medio de cristal de 0,7 pm.

3.2. Difraccién de rayos-X por dispersion
amorfa (RDF)

En los vidrios estudiados se ha determinado el
orden de corto alcance (SRO) a través de la Fun-
cion de Distribucién Radial (RDF) que, como ya se
ha visto anteriormente, es una funcién del factor de

2,521

FiG. 1.— Difractogramas de rayos-X de los vidrios
investigados.

Fi1G6. 1.— X-Ray diffractograms for glasses here
investigated. '
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estructura de la red amorfa, que a su vez es funcién
de:

— Ladispersion de Bragg, 2msen0/\

— El sumatorio de distancias interatdmicas por el
factor de absorcién atémica para cada uno de los
elementos atémicos implicados en la dispersién
de los rayos X.

Asi pues, en estos vidrios que bédsicamente per-
tenecen al sistema de composicién ZnO-CaO-
Fe,03-Al,05-Si0,, la funcién de distribucién radial
dara informacion de los enlaces Si-O, O-0O, Si-Ca,
Si-Zn, Al-O, Fe-O, etc.

La figura 2 representa las graficas de intensidad
de rayos X frente a la dispersi6n angular. Se obser-
va una fuerte dispersion en el intervalo 26 = 10 -
40° (orden de corto alcance) habiendo una disminu-
cién progresiva de la dispersion de los rayos-X
desde 40 hasta 80° (orden de largo alcance). A par-
tir de estos difractogramas, se ha obtenido la repre-
sentacién de la funcién de interferencia frente a la
funcidn de dispersion del dngulo de Bragg (s) (Fig.
3). Como a partir de estas grédficas no es posible
obtener directamente informacién estructural, se ha
aplicado la transformada de Fourier para asi obtener
la funcién de distribucién radial de la densidad
electrénica, g(r), como se muestra en la figura 4. En
cualquier caso, existe mds semejanza entre los
vidrios G5 y G9, mostrando el material G1 mayor
orden de largo alcance, debido a la cristalizacién de
magnetita como ya se ha observado anteriormente
en el andlisis difractométrico.
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FIG. 2.— Representacion de intensidad frente a dis-

persion angular para los vidrios G1, G5 y G9.

FiG. 2.— Intensity versus angular dispersion for
Gl1, G5 and G9 glasses.
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FiG. 3.— Representacion de la funcién de interfe-
rencia frente a la funcién de dispersion del dngulo
de Bragg (s) para los vidrios G1, G5 y G9.

FIG. 3.— Interference function versus Bragg angle
dispersion function (s) for G1, G5 and G9 glasses.
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Fi1G. 4.— Funcidn de distribucién radial (RDF) de la
densidad electrénica, g(r), para los vidrios G1, G5 y
GI.

FIG. 4.— Radial Distribution Function (RDF) of
electronic density from G1, G5 and G9 glasses.

De acuerdo con los trabajos previos de Warren y
col. (4) y los datos expresados en Fernandez-Nava-
rro (8), en la tabla II se dan las distancias interatd-
micas tedricas calculadas a partir de los radios i6ni-
cos, asi como las obtenidas experimentalmente a
partir de la figura 4.

El vidrio G1, que es el que presenta mayor
orden de largo alcance, muestra también una mayor
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TaBLA II.— Distancias interatémicas tedricas y
experimentales para los vidrios G1, G5 y G9

TABLE I1.— Theoretic and experimental interatomic
distance from G1, G5 and G9 glasses

r(A)
Experimental
Tedrico

Gl G5 G9
Si-O 1,60 1,60 | 1,70 | 1,68
0-0 2,60 - - 2,73
Si-Si 3,20 3,00 | 3,15 | 3,20
Al-O 1,88 1,85 - -
Fe3+-O (T) 1,84 1,85 - -
Fe3+-0 (O) 1,99 1,85 - -
Fe2+-O (T) 2,12 1,85 - 2,10
Zn-O 2,10 - 4,30 | 4,30
‘Pb-O 2,12

complejidad en el orden de corto alcance. Se identi-
fican claramente los picos debidos a los enlaces Si-
O, Si-Si; sin embargo, hay un solapamiento de los
picos correspondientes a los enlaces Al-O y Fe-O
(para Fe3+, octaédrico y tetraédrico y Fe2+ octaédri-
co) por lo que no ha sido posible la determinacién
de estas distancias interatémicas.

Respecto a los vidrios G5 y G9, su espectro
RDF es més sencillo, identificindose unicamente
de manera clara las distancias Si-O y Si-Si. Respec-
to al pico que aparece en 4,30 A debe corresponder
al enlace Fe-O (para Fe?* en coordinacién octaédri-
ca) o a enlaces Zn-O 6 Pb-O en coordinacién octaé-
drica y puede estar asociado al pico correspondiente
a la distancia O-O (no puente) que se ve claramente
en el vidrio G9 y se intuye en el G5.

Por otro lado, se han observado desplazamientos
en las distancias interatémicas debidos a la dificul-
tad de acoplamiento de todos los elementos diferen-
tes en la red vitrea, ya que se trata de vidrios de
ocho componentes. Ademds, algunos de estos iones
modificadores, como es el caso del Pb2+, son iones
con muy alta polarizabilidad que deformarfian la red
de silicato de manera andloga a como se ha com-
probado también por determinaciones de RDF en
vidrios con altas cantidades de Cd2+ (9).

3.3. Espectroscopia Mossbauer
La figura 5 muestra los espectros Mdssbauer
obtenidos para el material petrirgico G1 y para los

vidrios G5 y G9; estos tiltimos presentan un espec-
tro sin componentes magnéticos con bandas de
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F1G. 5.— Espectros Mosbauer obtenidos para el
material petrirgico G1 y para los vidrios G5 y G9.

FI1G6. 5.— Mossbauer spectra obtained for the
petrurgic G1 and for G5 and G9 glasses.

absorcion en la parte central del espectro. En el
material petrirgico G1, junto a estas bandas apare-
cen, como era de esperar, una componente magnéti-
ca tipica de la magnetita. Un ajuste matemadtico de
estos espectros permite la deconvolucién de las
bandas, dando lugar a una serie de pardmetros
Mossbauer recogidos en la tabla III.

Una vez realizada la deconvolucién, los valores
de los pardmetros Mdossbauer de cada uno de los
dobletes o sextetes permite conocer el estado de
oxidacién y la coordinacién de los dtomos de hierro
asociados a ellos (10). De igual forma, el area de
cada uno de los picos deconvolucionados permite
conocer el porcentaje de hierro en cada uno de los
estados. La tabla IV recoge los resultados obtenidos
para las composiciones ensayadas. Representando
los valores del desplazamiento isomérico (8) frente
al desdoblamiento de cuadrupolo (A), de acuerdo
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TABLA IIl.— Pardmetros Mossbauer obtenidos para
el material petrirgico G1 y para los vidrios G5 y G9

TABLE IIl.— Mossbauer parameters for the petrurgic
G1 and for G5 and G9 glasses

Deconvolucién S, mm/s | A, mm/s |H, kG

S1| 0,28 0,05 438

G1| 2 sextetes + 2 dobletes | S2 | 0,50 0,07 381
DI1| 1,09 2,34 -
D2| 0,49 1,67 -
D1| 0,15 1,51 -

G5 4 dobletes D2| 0,99 2,12 -
D3| 0,83 1,51 -
D4| 0,15 0,92 -

G9| 2 Dobletes D1| 0,16 1,09 -
D2| 0,97 2,06 -

TABLA IV.— Estado de oxidacidén, coordinacion y

porcentaje de hierro en cada uno de los estados

obtenidos a.partir de los valores de los pardmetros

Mossbauer para el material petrirgico G1 y para los
vidrios G5 y G9

TABLE IV.— Oxidation state, coordination and iron
content for each one of states obtained from
Mossbauer parameters for the petrurgic GI and for

G5 and G9 glasses
Decon- | Estado de Coordi- %0 Fe3+/Fe2+
volucién | oxidacién naciéon
S1 Fe;0, - 17,0
Gl S2 F;0, - 41,4 2,6
D1 Fe2+ octaédrica 11,4
D2 Fe3+ tetraédrica | 30,2
D1 Fe3+ tetraédrica | 28,0
G5 D2 Fe2+ octaédrica 12,6 4.9

D3 Fe2+ - 4,1

D4 Fe3+ tetraédrica | 55,3
G9 D1 Fe3+ tetraédrica | 84,3 53
D2 Fe2+ octaédrica 15,7

con Dyar (11), se tiene una idea monogréfica de la
situacién de las distintas posiciones frente a la que
tiene lugar en vidrios semejantes de silicato que
contienen 6xido de hierro (Fig. 6).

El hierro en este tipo de vidrios se encuentra en
la red vitrea en dos estados de oxidacién: Fe2+ y
Fe3+. Junto a estos, en el material petrirgico G1
aparecen dos sextetes tipicos de la magnetita con
valores de campo magnético hiperfino de 438 kG y
381 kG, encontrandose la mayoria del hierro en esta
fase (58,4 %). Si se mira la relacién Fe3+/Fe2+, ésta
varfa de unos vidrios a otros, pasando de un valor
de 2,6, para el material petrirgico G1, hasta un
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FI1G. 6.— Representacién del desdoblamiento de
cuadrupolo frente al desplazamiento isomérico
mostrando las regiones donde segiin Dyar estdn
situados los diferentes iones hierro en funcién de
sus estados de oxidacién y coordinacién en vidrios
semejantes de silicato conteniendo 6xidos de hierro.

Fi1G6. 6.— Quadrupole splitting versus isomer shift

showing the different Dyar regions where are

located the different iron ions according to their

oxidation state and coordination for similar iron
oxide silicate glasses.

valor de 1,3 para el vidrio G9. Sobre esta relacién
Fe3+/Fe2+ influye una serie de variables como son:
la composicion del vidrio, la temperatura de fusién,
la velocidad de enfriamiento, la atmésfera del
horno, etc. Puesto que todas las composiciones han
sido fundidas en las mismas condiciones, cabe pen-
sar que es la variacion en la composicion del vidrio
de partida la que origina las diferencias en el valor
de la relacion Fe3+/Fe2+. En este caso, aunque el
contenido total en 6xido de hierro disminuye de G1
a G9, estas diferencias son dificiles de explicar,
puesto que al pasar de una composicién a otra se
producen variaciones no secuenciales en el porcen-
taje de todos los 6xidos mayoritarios del vidrio
(12).

Asimismo, dado que la conductividad térmica de
cada uno de los vidrios es diferente, debido al dis-
tinto contenido de 6xidos de hierro, la variacién en
la disipacién de calor en el enfriamiento puede
afectar también a la relacion final Fe3+/Fe2+. En
cuanto a la coordinacion del hierro en estos vidrios,
en todos los casos el Fe3* en la red vitrea adopta
coordinacién tetraédrica actuando como formador
de red. Este hecho estd de acuerdo con resultados
obtenidos por otros autores (13 y 14) que encuen-
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tran que la coordinacion tetraédrica es la ocupada
por todos los iones férricos cuando, como en este
caso, la relacién Fe3+/Fe2+ > 1. En Gl y G9 todos
los iones Fe2+ se encuentran en coordinacién octaé-
drica (15). En el vidrio G35, los iones Fe2+ se
encuentran mayoritariamente en coordinacién octa-
édrica, pero se observa una nueva posicién (corres-
pondiente al doblete D3) cuyos valores de desdo-
blamiento isomérico y desplazamiento de
cuadrupolo estdn mds cercanos a Fe2+ con coordi-
nacién tetraédrica (8 = 0,9-1 mm/s y A = 1,4-2
mm/s). Es preciso sefialar que no existen datos
sobre este tipo de coordinacién para los cationes
Fe+ en vidrios de silicato fundidos en condiciones
oxidantes, asocidndose en algunos casos a posicio-
nes octaédricas deformadas (16).

Se observa también que el porcentaje de Fe2+ en
esta posicién es muy bajo (4,1 %) no apareciendo
en los otros materiales G1 y G9, debido posible-
mente al balance de oxigeno puente y no-puente de
este vidrio intermedio en el que se pasa de conteni-
das altos a contenidos mas bajos de 6xido de hierro.
En el material petrirgico G1, los iones Fe3+ se
encuentran en la fase vitrea ocupando una dnica
posicién tetraédrica (P1) que recoge al 100 % de la
poblacién de iones Fe3+. Cuando pasamos al vidrio
G35, junto a esta posicion tetraédrica aparece otra
con igual valor de desplazamiento isomérico (8 =
0,15 mm/s) pero diferente valor de desdoblamiento
de cuadrupolo. La posicién correspondiente al
doblete D1 con A = 1,51 mm/s, que serfa semejante
a la posicion tetraédrica P1 en el material petrirgico
G1, contiene en este caso s6lo un 33,6 % de la
poblacién total de iones Fe3+, mientras que el 66,4
% restante ocupa una posicion tetraédrica diferente
(P2), correspondiente al doblete D4 con menor
valor de desdoblamiento de cuadrupolo, A = 0,92
mm/s. Esta diferencia en el valor del desdoblamien-
to de cuadrupolo indica una variacion en la distor-
si6én del entorno que rodea a los iones Fe3+. Asi, la
posicién tetraédrica P2 con menor valor de desdo-
blamiento de cuadrupolo tendrd menor distorsién
que la posicidn tetraédrica P1. En el vidrio G9, el
100 % de los iones Fe3+ ha pasado a ocupar la posi-
cién menos distorsionada P2.

En cuanto a los iones Fe?+, estos ocupan prefe-
rentemente posiciones octaédricas y al igual de lo
que ocurria con los iones Fe3+, se puede observar
que segln disminuye el contenido de 6xido de hie-
rro, las posiciones octaédricas son mas simétricas,
pasando de un valor de A = 2,34 mm/s en el mate-
rial petrirgico G1 a una posicién menos distorsio-
nada con A = 2,06 mm/s en el vidrio G9. En el
material petrirgico Gl, la totalidad de los iones
ferrosos se encuentran en una tnica posicion octaé-
drica. Al pasar al vidrio G5 con menor contenido
de 6xido de hierro, esta posicién gana simetria
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pasando de A = 2,34 mm/s a A = 2,12 mm/s y reco-
giendo un 75 % de la poblacién total de iones Fe2+,
encontrandose el 25 % de iones ferrosos restantes
en una posicidon que, como ya se ha comentado
anteriormente, puede ser tetraédrica u octaédrica
deformada con A = 1,51 mm/s. Cuando se pasa al
vidrio G9 con un contenido de 6xido de hierro
menor que en los vidrios anteriores, los iones Fe2+
vuelven a encontrarse en una tnica posicidn octaé-
drica que de nuevo ha ganado simetria con un valor
de desdoblamiento de cuadrupolo A = 2,06 mm/s.

4. CONCLUSIONES

Se ha realizado la caracterizacién estructural de
vidrios obtenidos por primera vez a partir de mez-
clas de un residuo de goethita con dolomita y casco
de vidrio. Los ensayos de difraccién de rayos-X
muestran que en la composicién G1 ha precipitado
cristales de magnetita mientra que los vidrios G5 y
G9 son totalmente amorfos.

La funcién de distribucién radial (RDF) de estos
vidrios con alto contenido de 6xidos de hierro
muestra un espectro sencillo que indica una red con
orden de corto alcance (SRO) en los vidrios con
menores contenidos de 6xidos de hierro (G5 y G9).
Sin embargo, en el material petrirgico G1 aumenta
el orden de largo alcance (LRO), siendo muy com-
plejo el espectro en distancias interatdmicas meno-
res de los 0,4 nm. Se han observado desplazamien-
tos en las distancias interatdmicas obtenidas a partir
de la RDF, debido a la dificultad de acoplamiento
en la red vitrea de silicato de los diferentes cationes
en estos vidrios multicomponentes.

Por espectroscopia Mdssbauer se ha determina-
do que el hierro se encuentra en la red vitrea en dos
estados de oxidacién: Fet? y Fet3, con diferentes
nimeros de coordinacion: octaédrica para el catidn
ferroso, tetraédrica para el catién férrico en el
vidrio G5 y G9, y octaédrica en el caso del G1 que
es el que contiene mayor proporcion de 6xidos de
hierro. La relacién Fe+3/ Fet2 determinada por
espectroscopia Mossbauer aumenta cuando dismi-
nuye el contenido de hierro total del vidrio original.
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