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Resumen

Se sintetizaron 6xidos tipo ferritas siguiendo el método de Pechini modificado. Se obtuvieron cuatro
series de: Co, Cu, Zny Ni a los que se vari6 su temperatura de calcinacién (600°C, 800°C y 1000°C).

Se caracterizaron las estructuras por difraccion de rayos X; mediante reduccion con hidrégeno a
temperatura programada se determinaron las especies presentes. Por espectroscopia UV-Vis con
reflectancia difusa se calcularon las energias de corte. Exceptuando la ferrita de Zn calcinada a 1000°C
todos los materiales serian potencialmente activos en procesos fotocataliticos empleando radiacion
visible, ya que su energia de corte es inferior a 3 eV. Las propiedades magnéticas se evaluaron mediante
un magnetometro de muestra vibrante. EI aumento de la temperatura de calcinacion mejora la
magnetizacion de saturacion de las muestras con Cu mientras que, en las series de Co, Ni y Zn
disminuye. ElI campo coercitivo de las ferritas de Co y Cu disminuye a medida que aumenta la
temperatura de calcinacion, en cambio en las ferritas de Zn mostré un leve aumento. Las ferritas de Ni
no mostraron variaciones significativas, podrian encontrarse en un régimen superparamagnéticas. En
general todas las muestras presentaron buenas propiedades magnéticas.

Abstract

Oxides like ferrites were sintetizated by Pechini method modificated. Four series were obtained, one
for each metal: Co, Cu, Zn y Ni varying the calcination temperature (600°C, 800°C and 1000°C).

The structures were characterized by X ray diffraction. The spices in the samples were determinate
with temperature programed reduction. The band gap energy was calculated by the Uv-vis spectra with
diffuse reflectance. Except the highest calcined temperature Zn ferrite, may be possible to activate the
samples with visible light in photocatalytic processes due to their band gap energy are low than 3 eV.
Magnetic properties were evaluated by vibrant sample magnetometer. If the calcination temperature
increases, the magnetic saturation increases in Cu ferrites. Although, in Co, Ni and Zn ferrites its
decreases. The coercivity in Co and Cu ferrites decreases as the calcination temperature increases while
in Zn ferrites increases. Ni ferrites do not show significant variations; they could be in a
superparamagnetic state. All samples showed good magnetic properties.
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Introduccion

Los d6xidos tipo ferritas presentan amplios usos en funcion de sus propiedades magnéticas, eléctricas
y Opticas. Dentro de sus principales campos de aplicacién se encuentran en motores eléctricos y
dispositivos magnéticos [1]. Ademas, pueden emplearse como catalizadores en reacciones de sintesis y
procesos oxidativos como la deshidrogenacion de hidrocarburos, descomposicion de alcoholes y
descomposicion del peréxido de hidrégeno. La actividad catalitica de éstos materiales depende de la
naturaleza de los cationes presentes en los 6xidos y la distribucidn de las cargas en la estructura [2].

Las ferritas tienen una estructura de espinela, compuesta de 6xidos dobles de elementos metélicos
con la siguiente estructura: AO + B20s. La formula general corresponde a AB2Os, siendo A un metal
con estado de oxidacion +2, tal como los metales de transicidn, y B un elemento con estado de oxidacion
+3 [3].

Estos compuestos pueden obtenerse por diversos métodos: sol-gel, coprecipitacion, procesos
hidrotérmicos o el método de combustion. El proceso sol-gel también conocido como método de los
precursores poliméricos fue desarrollado por Pechini en 1967. Durante el proceso de sintesis los acidos
organicos multifuncionales utilizados forman quelatos con los iones metéalicos, resultando complejos
estables y un diol que sirve como solvente en la formacidn del complejo. Como producto de la reaccion
de poli esterificacion se obtiene una red polimérica tridimensional con la incorporacién de complejos
metélicos a escala atomica. Este método posibilita la sintesis de 6xidos complejos y estequiometrias
controlables a menores tiempos de calcinacion, comparados por ejemplo, con la sintesis en estado sélido
[4]. Las ferritas tienen propiedades semiconductoras, absorben fotones a longitudes de onda inferiores
a su energia de corte. La energia de corte (EC) es la energia necesaria para excitar un electron de la
banda de valencia a la banda de conduccién. Dicha excitacién produce la formacién de un par electron-
hueco en el material. La magnitud de la energia de corte de cada material determina la longitud de onda
con la que debe ser irradiado para lograr su activacién. La posibilidad de emplear energia solar para
excitar el material ocurre cuando la energia de corte del mismo es inferior a 3eV. Materiales con una
energia cercana a 2eV utilizan una mayor proporcion del espectro solar y tendrian la suficiente energia
para dividir el agua [5].

En el presente trabajo se estudiaron cuatro series de ferritas con diferentes metales divalentes (A%")
sintetizadas por el método Pechini con modificaciones en los tiempos y temperaturas de sintesis y
calcinacion. Cada serie se compone de éxidos de igual cation A*2 (Co, Cu, Ni y Zn) y calcinados a
diferentes temperaturas (600°C, 800°C y 1000°C) con el objeto de evaluar como afecta la temperatura
de calcinacion en las caracteristicas del sélido. Dichos materiales se caracterizaron mediante técnicas
como difraccion de rayos X, espectrofotometria UV-vis con reflectancia difusa, reduccién con
hidrégeno a temperatura programada y magnetometria de muestra vibrante.

Experimental

Sintesis de materiales

Los materiales se sintetizaron por el proceso sol-gel mediante el método de Pechini modificado.

La fuente de los metales empleados (Fe, Zn, Ni, Co y Cu) fue sales de nitratos hidratados

(CO(NOs)z.GHzO, CU(N03)2.2,5H20, Ni(NO3)2.6H20 y Zn(N03)2.6H20). Se utilizé acido citrico y

etilenglicol para la formacion del éster. Los metales se colocaron en relacion molar A*%:B*® 2:1,
manteniendo el Fe como metal trivalente, por otro lado la relacion acido: alcohol fue 1:4.

La sintesis se llevo a cabo disolviendo &cido citrico en 50mL de agua destilada a 60°C con agitacion.

A esto se le adicion0 la sal de hierro. Una vez disueltos todos los componentes se agreg6 una solucion

del metal divalente en 50mL de agua destilada. Se mantuvo en agitacion durante 2 horas en sistema con

reflujo a 60°C. Pasado este tiempo se agreg6 el etilenglicol. Inmediatamente después, se elevo la

temperatura del sistema a 300°C. Al comenzar la evaporacion se quitd el sistema de reflujo, formandose
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un gel en el proceso. EI mismo se calcind en mufla a 450°C durante 2 horas obteniéndose una espuma
solida, que fue molida en mortero hasta lograr un polvo fino. Dicho polvo fue nuevamente calcinado
durante 6 horas a 600°C, 800°C y 1000°C para cada uno de los metales empleados.

Caracterizacion

Los materiales obtenidos fueron caracterizados por difraccion de rayos X (DRX) en un equipo X Pert
Pro-PANalytical, con irradiacion CuKa, A = 1,54A; en el rango 26 de 4° a 80°. La energia de corte de
los materiales fue calculada con el espectro UV-visible con reflectancia difusa (UV-vis), los mismos se
realizaron en un espectrometro Jasco UV-visible V-650. Los valores fueron obtenidos de la gréafica de
(hu * KM)? vs (hu) [5]. La reduccion con hidrégeno a temperatura programada (RTP) se realiz6 en un
equipo Micromeritics Chemisorb 2720. Las propiedades magnéticas se evaluaron en un magnetometro

de muestra vibrante (VSM), LakeShore 7300, a temperatura ambiente, el cual aplica un campo
magnético maximo de 1,3 T.

Resultados y discusion
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Figura 1. Patrones DRX de las ferritas obtenidas. (m) espinelas (AB204); (V) Fe203, (®) CuO.

Por medio de DRX se analiz0 la estructura de los materiales obtenidos. En la figura 1 se muestran
los difractogramas correspondientes a cada serie de ferritas. Las posiciones de los picos se contrastaron
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con la base de datos del Centro Internacional para Datos de Difraccion (ICDD). El patron
correspondiente a la estructura tipo espinela genérica AB,O. se encuentra demarcada con el simbolo
(m), coincidiendo con las siguientes ferritas sintetizadas: ferritas de zinc ZnFe,04 (01-073-1963), ferritas
de cobalto CoFe;04 (00-002-1045), ferritas de niquel NiFe.04 (01-086-2267), ferritas de cobre CuFe;O4
(00-003-0870). En la muestra conteniendo Cu y calcinada a 600°C se observaron, aparte de la fase
espinela, las fases Fe;O3 (V) (01-079-0007), y CuO (e) (00-041-025). En todos los materiales
sintetizados mejora la cristalinidad a medida que aumenta la temperatura de calcinacion.

UV-Vis con reflectancia difusa

Tabla 1: Energias de Band Gap

Serie Tcal (°C) EC (eV) En las ferritas sintetizadas con zinc, la energia de corte aumenta
o al incrementarse la temperatura de calcinacion, indicando que
000°C 198 (ichos materiales deberan ser irradiad fad
ZNFex00 800°C 195 ichos materiales deberan ser irradiados con una energia de mayor

longitud de onda para lograr excitar sus electrones. En la serie de

1000°C 315  niguel se observa que la temperatura de calcinacién no afecta a

600°C 1,55 dicho parametro. Finalmente, la energia de corte de las espinelas

CuFe:0.  800°C 1,02 de cobre y cobalto disminuye cuando son calcinadas a mayor
1000°C 0,62 temperatura. Exceptuando la ferrita de Zn calcinada a 1000°C, se
600°C 1,89 observa que todos los materiales podrian ser excitados mediante

CoFez204 800°C 1,08 luz visible siendo capaces de actuar como fotocatalizadores ya que
1000°C 0,83 posee una EC inferior a 3eV. Murphy [5] informé que aquellos
600°C 155 materiales con una EC cercana a 2eV serén_c_apaces de ytilizar

NiFe;Oq 800°C 1.45 mayor proporcion del espectro solar con suficiente energia para
1000°C 156 dividir el agua.

Reduccidn con temperatura programada
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Figura 2. RTP de las ferritas calcinadas a 600°C.
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En la Figura 2 se muestran los datos obtenidos por RTP, como se puede observar los materiales
exhiben diferentes perfiles. Mediante deconvolucion de los mismos se obtuvieron las sefiales que
corresponden a cada una de las especies presenten en los sélidos sintetizados (no mostrado en la figura).
En todos los casos, la sefial registrada a menor temperatura se asocia a la reduccion del M a M° y la
produccion de FesOs. Esta tltima especie luego es reducida a o-Fe a mayores temperaturas [6].

Para el caso de CuFe,O4 que exhibe un perfil diferente a las otras ferritas, se puede asociar el maximo
observado entre 200-400°C a la reduccién de CuFe;04 a Cu® y Fe;O4, mientras que la banda a mayor
temperatura se debe a la reduccion del hierro encontrado como FezO4 y Fe,O3 (especie determinada por
DRX) a Fe [7].

Los picos de reduccion del M*2, se observan a 262, 271, 306 y 604°C para CuFe;O4, CoFe;0s4,
NiFe;04y ZnFe,O,4 respectivamente.

Magnetometria de muestra vibrante
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Figura 3. VSM de las sintesis realizadas.

En la figura 3 se muestran las curvas de magnetizacién en funcion del campo aplicado a temperatura
ambiente de las muestras sintetizadas. A medida que aumenta la temperatura de calcinacion, la
magnetizacion de saturacion de la serie de Cu aumenta mientras que, en las series de Co, Ni y Zn
disminuye. La ferrita de Zn calcinada a 600°C exhibe un comportamiento predominantemente
paramagnético mostrando una coercitividad despreciable y ausencia de saturacién; mientras que el
material calcinado a 1000°C su comportamiento predominante es ferromagnético.
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El campo coercitivo en las ferritas de Co y Cu disminuye a medida que aumenta la temperatura de
calcinacioén de las muestras. Las ferritas de Zn en cambio, presentan un pequefio aumento debido a que
seria un material ferromagnético. Los materiales con Ni no se presentaron variaciones significativas;
podrian encontrarse en régimen superparamagnético.

Conclusiones

Se sintetizaron ferritas de Co, Cu, Ni y Zn siguiendo la ruta de Pechini con modificaciones. Se
obtuvieron cuatro series de 6xidos, variando la temperatura de calcinacién (600°C, 800°C y 1000°C).

Los materiales fueron caracterizados por DRX encontrandose, en todos los casos, la estructura de
espinela, tipica de las ferritas. La serie de Cu presentd, a 600°C, las fases Fe,O3 y CuO segregada de la
estructura espinela.

Por RTP se identificaron las reducciones de las especies presentes en los materiales. El perfil de la
espinela de cobre es marcadamente diferente a las demas muestras, esto puede asociarse a las fases
segregadas, determinadas por DRX. Las ferritas de Cu y Co presentaron las menores temperaturas de
reduccion.

La energia de corte indica que todos los materiales podrian ser activados mediante radiacion visible
ya que su EC es menor a 3 eV; exceptuando la ferrita de Zn calcinada a 1000°C que supera dicho valor.
Los materiales sintetizados serian potencialmente activos en procesos fotocataliticos.

Las espinelas sintetizadas presentaron buenas propiedades magnéticas, excepto el material de Zn a
600°C, el cual mejora con el aumento de la temperatura de calcinacion. Las ferritas de Co y Cu
manifiestan una disminucion del campo coercitivo a medida que aumenta la temperatura de
calcinacidn, en cambio en las de Zn se observa un leve aumento. Por otra parte, los materiales de Ni no
presentaron variaciones significativas por lo que podrian encontrarse en un régimen
superparamagnético. En caso de ser utilizadas como catalizadores para la degradacion de contaminantes
acuosos, dicha propiedad seria de gran utilidad en la separacién magnética del medio de reaccion.

El préximo paso seré evaluar los materiales sintetizados en procesos de oxidacién avanzada con el
fin de estudiar su actividad catalitica en el tratamiento de efluentes organicos.
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