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1.1. Métodos alternativos de Sintesis de solidos

L.1.-METODOS ALTERNATIVOS DE SINTESIS DE SOLIDOS:
APLICACION A LA SINTESIS DE FERRITAS

1 1. 1-Introduccion

Cuando se trata de obtener materiales solidos inorganicos en general y en
especial cuando se trata de Oxidos, uno de los procedimientos mas empleados
tradicionalmente ha sido el llamado “método ceramico” ', que como se sabe consiste
esencialmente en mezclar de la forma mas intima posible compuestos conteniendo los
metales que se desea formen parte del material en cantidades estequiométricas
adecuadas y someter dicha mezcla a un tratamiento térmico a altas temperaturas, de
manera que tenga lugar una reaccion quimica en estado solido que ongine ¢l producto

buscado °.

Los dé)mpuestos de partida son frecuentemente los 6xidos simples puros del
metal correspondiente, pero en muchas ocasiones se emplean también en forma de sales
inorganicas como nitratos, carbonatos, ... 0 también organicas como acetatos, oxalatos
formiatos, etc. La ventaja adicional que supone el empleo de sales reside en que a las
altas temperaturas de reaccion y al aire, se descomponen generando Oxidos finamente
divididos y con ello se produce un aumento de la reactividad y de la superficie de
contacto entre las fases a re.accionar.. En cualquier caso, los componentes se someten a

un intenso molturado repetidas veces para contribuir a mejorar este Gitimo aspecto.

El inconveniente mas importante de este método va ligado a las altas
temperaturas de reaccidén que se precisan, a veces hasta 2000 °C, lo que limita bastante
al mismo, en especial para usos industriales, por su elevado consumo de energia y por
los problemas de disefio que conlleva. Tampoco hay que olvidar que operando a altas
temperaturas pueden aparecer reacciones no deseadas entre el material y las paredes del
contenedor donde sucede el proceso y también podria ser importante a pérdida por

volatilidad de algan componente, lo que produciria cambios en la composicion de
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L.1. Métodos alternativos de Sintesis de solidos

forma incontrolada.

Otro aspecto a tener en cuenta, es el relativo a la velocidad del proceso. La
primera parte de una reaccion en estado solido suele ser rapida al levarse a cabo a
través de la frontera de fase en el punto de contacto entre los dos componentes, pero
posteriormente el proceso se ve ralentizado cuando va teniendo lugar la difusion de los
componentes a través de la fase producto, con distancias de difusion a veces muy
elevadas -dependientes del tamaiio de particula-, de tal modo que cuando aumenta el
grosor del producto, inevitablemente la velocidad del proceso decae y esto obliga a
realizar moliendas intermedias y tratamientos térmicos prolongados. Estos hechos, por
otra parte, pueden generar aigin inconveniente mas, como es la introduccién de
impurezas que a las elevadas temperaturas de sintesis podrian reaccionar también y que

en cualquier caso seran de dificil eliminacion,

Ademas, es frecuente la aparicidn de productos inhomogéneos, fuertemente
aglomerados y con distribucion de tamafios y morfologia de particulas muy diversos,
algo que por su parte, exige tratamientos mecanicos para acondicionar y homogeneizar

el producto con vista a posteriores procesos de sinterizacion >,

Como se indica en la seccidén 1.3.5, muchas de las ferritas con aplicaciones de
interés -para grabacion magnética, catélisis, tinta de impresion, ...- requieren que el
material se encuentre en forma de polvo disperso. Obviamente el tratamiento a altas
temperaturas origina procesos de sinterizacion que reducen notablemente la dispersion,
superficie especifica etc., y hacen desaconsejable este método cuando se buscan esas

aplicaciones posteriores.

Para evitar estos problemas se estan desarrollando nuevas técnicas de sintesis en
la preparacion de Oxidos mixtos que, por otra parte proporcionan una via para
obtencidon de nuevas fases o bien fases metaestables que serian imposibles de preparar

’ s 2
por métodos ceramicos “.
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1. 1. Métodos alternativos de Sintesis de sélidos

[.1.2- Meétodos Ceramicos Alternativos

Como es sabido el método de sintesis tiene una gran importancia en las
propiedades de un material y gran parte de sus caracteristicas texturales,
microestructurales, morfoldgicas, etc., asi como una determinada distribucion cationica,
van a estar directamente ligadas al modo de preparacion o a los tratamientos posteriores.
De aqui que hagamos a continuacion, una reviston de los diferentes procedimientos que
sirven de alternativa al tradicional método ceramico, lo que por otra parte, nos va a
permitir situar en su contexto a los que hemos elegido en la preparacion de los

compuestos que se presentan en esta memoria.

Uno de estos métodos altenativos es la obtencidon directa del oxido por
coprecipitacion, procedimiento que permite la precipitacion de iones en solucidn, por
adicion de un precipitante, cambios de temperatura y /o presion etc., en una disolucion

proxima a la saturacion.

El proceso discurre por una nucleacion inicial y posterior crecimiento de las
particulas. El ion que acompaiia al precipitante y los iones extrafios presentes en la
disolucién son adsorbidos sobre la superficie de los cristales de forma que varian la
velocidad de crecimiento y morfologia de las particulas. Precipitaciones lentas
conducen a particulas anisométricas, pero velocidades excesivas provocan la formacion

de particulas muy pequefias con la inclusion de iones extrafios.

En esta técnica de precipitacion se parte de soluciones de sales -sulfatos,
nitratos, cloruros, ...- las cuales a su vez se precipitan con distintos aniones -hidroxidos,

carbonatos, oxalatos, ...- *

En este proceso ademas de controlar la concentracion de las sales a precipitar
para conseguir una determinada composicién, se exige el control de pH, tiempo y
temperatura de tratamiento que modificaran las caracteristicas del material a obtener,

como morfologia, tamaiio o superficie especifica.’
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1.1. Métodos alternativos de Sintesis de s6lidos

Bien por precipitacion directa o bien por precipitacion y posterior tratamiento
hidrotermal, se consiguen por este método 6xidos con tamafio de particula muy pequefio

y en consecuencia elevada superficie especifica.

Este método de coprecipitacion se emplea especialmente en la preparacion de

ferritas. A modo de ejemplo, presentamos algunos casos.

En general, se parte de una disolucién de Fe (III), Fe (I) y M (II) en las
proporciones adecuadas que permitan obtener la composicion M", Fe'' |, Fe"; 0,; Se
afiade una base apropiada que provoque la precipitacion y se calienta a temperaturas

moderadas (50-100 °C). El proceso que tiene lugar puede resumirse asi:

x M*" + (1-x) Fe?" + 2 Fe’* +8 OH' — (M,Fes.,) (OH)sl

T)50°C
(MFey) (OH)s ™ M, Fes O} + 4 H;0 (0 <x<1)

Asi se consiguen materiales con tamafio de particula entre 60 y 2004 *7.

Sabido es que en la preparacion de soluciones sélidas por coprecipitacion se
utiliza una amplia gama de aniones como hidroxidos, carbonatos, oxalatos, ... de estos el
oxalato es uno de los mas empleados tanto a nivel industrial como de laboratorio. Por
coprecipitacién con él se pueden preparar ferritas tales como Ni,Zn,.« Fe;04* , MnZn,.
«Fe;04® y MFe; 047 (M = Ni, Zn).

Otro método alternativo es el llamado sel-gel En esta técnica se provoca la
formacion de un gel -solido coloidal inmerso en un fluido- por eliminacion de
disolvente a partir de una dispersion de particulas coloidales discretas -sol- que contiene
los reactivos en forma de oxido o hidroxido, de forma que se evita la difusion y la
segregacion de las diferentes especies. El gel obtenido se calcina y se obtiene asi un
producto cristalino en polvo. Este procedimiento es muy empleado en la sintesis de
oxidos con fines cataliticos ya que se obtienen solidos de elevada superficie especifica.

El inconveniente que plantea es que no es facil el control de la estequiometria del
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[.1. Métodos alternativos de Sintesis de solidos

precipitado y que es probable que en el proceso de precipitacion se arrastren impurezas
provenientes de las disoluciones, de dificil eliminacion dado el pequefio tamafio de las

especies precipitadas.

Este método ha sido puesto de relieve como procedimiento especialmente 0til,
en la preparacion de diversos Oxidos de hierro -hematita, maghemita, magnetita-,
cuando se persigue el control de determinada morfologia o tamafio. Cabe destacar la
sintesis en forma de pelicula delgada de y- Fe;03 propuesto por Takahashi et al’ o el

mas reciente de G. M. Costa et al.!!.

Se suelen emplear para la formacion del gel, entre otros agentes, acido citrico,
oxalatos, carbonatos, etc. Dependiendo del anion, el éxido final puede presentar una
superficie especifica diferente. Y asi, la espinela ZnCo0.0, obtenida a 600 °C a partir de
carbonato presenta una superficie de 2.8 m%/g, a partir de citratos 8.4 m%g y a partir de

oxalatos de 13.7m%/g."?

Por esta técnica se pueden preparar también, entre otros compuestos, ferritas de
cobalto con fines cataliticos 1° y ferritas de niquel ', asi como diversas manganitas.

Existen también las llamadas técnicas de vaporizacion como métodos de
sintesis novedosos y que basicamente consisten en la generacion de microvolimenes de
disolventes que contengan las sales en solucion. El disolvente se elimina muy
rapidamente por evaporacion bien en un horno o bien por"é'i{tracc_i(')n sobre otro, -
evitando asi la segregacion de componentes. Entre los procedimientos de sintesis por
vaporizacion esta el “spray drying”, que ha sido empleado para la obtencion de una
ferrita de Mn-Zn.!’ Se forma una sal compleja de formiato-citrato de Mn-Zn-Fe, se

atomizar la solucion acuosa sobre etanol; el producto se calcina y se obtiene la citada

ferrita.
Una variacidén de este método es el “spray pyrolysis” -descomposicion por

evaporacion de soluciones- , que consiste en pulverizar la soluciéon en un homo de

manera que se elimina el disolvente y se calcina la sal en el mismo proceso.
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L. 1. Métodos alternativos de Sintesis de solidos

Como cierre en esta seccion de métodos alternativos, incluimos el llamado
método del precursor, que consiste en la preparacion de una fase solida dnica capaz de
contener una mezcla homogénea a escala atomica de los productos a la temperatura mas
baja posible; esto es pues, la preparacion de un compuesto quimico con los reactivos
exactamente a la estequiometria requerida. Esta fase solida que se llama precursor, por
tratamiento térmico conduce al producto buscado con la estequiometria prevista. El
método entre otras cosas hace posible un control sobre las proporciones relativas de los
cationes.

Este método fue empleado por Wickham et al'®"

, para preparar ferritas de
. 0y I1 . . - ey
composicion MFe;0, ( M= Mn", Co", Ni" o Zn") mediante descomposicion por

calentamiento al aire de oxalatos coprecipitados de Fe" v de M™):
N[Fez(C204)3. 6H20 + 202 — N[FCzO:; + 6H20 + 6C02

Ademas de oxalatos estos autores emplean otros precursores como las
hidroxisaies"orgénicas, M;Fes(CH3;CQ,)170:(0OH). 12CsHsN, en la preparacion de

ferritas estequiométricas de los metales divalentes citados anteriormente.

También se emplean precursores con aniones inorganicos entre los que cabe
destacar cromatos y/o dicromatos -para la obtencion de cromitas-, carbonatos,
hidroxinitratos, hidréxidos y oxihidroxidos de diferentes metales de transicion, estos
ltimos especialmente indicados para preparar diversos 6xidos ternarios de metales
divalentes. Por ejemplo la fase 8-FeOOH, que admite varios cationes en su

composicion, ha servido de precursor en la preparacién de ferritas de Ni, Mn o Co. Por
18

¥

un procedimiento electroquimico, Petit sintetizo las fases 8-FeOOH pura con
porcentajes variables de los metales antes citados, todos ellos en estado de oxidacion
(III); por descomposicion térmica a alta temperatura del producto obtenido, consigue la
- ferrita correspondiente, mientras que a bajas temperaturas, la descomposicion térmica
conduce a una mezcla de hematita y del 6xido estable del otro cation, respectivamente,
NiO, Co304 y a-Mn,03. Otros trabajos posteriores, ' estudian la sustitucién en el -

FeOOH por metales divalentes como Zn, Mg, Cd y Ca, consiguiendo productos de
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estequiometria 8-Fe|.x My O (OH);.x y cuya descomposicion térmica origina fases
relacionadas con o-Fe;O;3; algo que por otra parte es explicable dada la semejanza
estructural entre este ultimo 6xido y el  -FeOOH *°. Este hecho, ha sido por otro lado
corroborado al comprobar la relativa facilidad de conversidon entre § -FeOOH y a-
Fe,05”'. Otros trabajos *%, ponen de relieve igualmente, la idoneidad como alternativa
al metodo ceramico del empleo de precursores inorganicos -carbonatos y oxihidroxidos-

en la preparacion de oxidos mixtos de Mn, Fe, y Co.

I.1.3-Procedimientos de “Quimica Suave”

Los métodos de sintesis que se realizan a temperaturas moderadas han tenido un
amplio desarrollo en los Gltimos tiempos y en contrapartida a los métodos que emplean
altas temperaturas de trabajo y que en la literatura anglosajona son llamados “Aard
chemistry”, se les viene denominando desde mediados de los afios setenta “soft
chemistry” o “chimie douce”, término introducido por Rouxe! y Livage. Un volumen
especial dedicado a estos procedimientos aparece en Revwe de Chimie Minéral ¥, asi

como en diversos tratados de Quimica de Estado Sélido * %,

La “quimica suave”, comprende varios tipos de reacciones tales como:
intercalacion-insercion, desintercalacion-desinsercion, hidrolisis, intercambio ionico,
redox, crecimiento de cristales por via electroquimica, etc. Todos ellos tienen en comin
ciertas caracteristicas como puede ser la alta movilidad ionica de alguno de los
componentes que intervienen y por consiguiente un alto potencial quimico; ademas,
estas reacctones con frecuencia suceden por un mecanismo topotactico dada la estrecha
relacién estructural entre reactivos y productos **. Estos hechos tendremos ocasion de
poderlos comprobar en las reacciones acido-base y en los procesos de intercambio

cationico, llevados a cabo en la ferrita de sodio a-NaFeQ, (Capitulos Il y 1V).

Algunas de las reacciones que se han citado, han sido y siguen siendo objeto de
estudio de una forma muy extensa, tal es el caso del desarrollo de materiales como
baterias recargables de estado solido por la via de la intercalacion / insercion; entre los

que cabe que citemos el caso del material objeto de estudio en este trabajo -a-NaFeO;-,
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que se presenta como bateria recargable de sodio *°, aunque sin duda son las baterias de
litio las que mayor nimero de estudios vienen aportando desde hace casi 20 afios ¥’ y
que se sefialan como los materiales capaces de sustituir a las ya convencionales baterias

de niquel-cadmio o 4cido-plomo por sus mejores prestaciones.

De forma general una reaccion de intercalacion o insercion se define como
aquella en la que una especie quimica mévil que se llama “huesped” (M), se introduce
en el interior de un sélido denominado “anfitrién” (A), el cual debera poseer posiciones
vacias interconectadas (L) capaces de alojar al “huesped”. Este proceso se puede
esquematizar asi:

M + A = MA

Son muchos los sistemas tanto 3D (rutilo, perouskitas, espinelas, ...), como 2D
(dicalcogenuros de metales de transicion, trioxido de molibdeno, grafito,...} e incluso
1D (sulfuros ternarios de metales alcalinos, tricalcogenuros de molibdeno o niobio etc.),
que se muestran como materiales anfitrion susceptibles de sufrir reacciones de

intercalacion 0 insercion.

En este sentido la familia de compuestos con estructura espinela, han sido
objeto de muchas reacciones de insercion de litio dando origen a compuestos que
pueden ser utiles en el campo de las baterias de estado solido. Como ejemplo podemos
citar el caso de intercalacién de Litio en la espinela LiFesOg *® , insercion que puede

darse incluso a temperatura ambiente.

Por su parte la quimica de desintercalacion-desinsercion, ha permitido la
preparacion de numerosa fases metaestables », y al igual que en el procedimiento
inverso antes descrito, se observa que tiene lugar una fuerte retencion de la estructura
matriz en el proceso de extraccion. Puede esquematizarse el mismo asi:

AMX, + Oxidante - xA + MX,
Podemos citar entre los agentes oxidantes mas empleados, a NO;BF
(tetrafluoroborato de nitronio), NO,PF; (tetrafluorofosfato de nitronio) -de gran poder

oxidante- y otros con menor poder, como I; y Br; en acetonitrilo. Este (ltimo ha sido el
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utilizado en nuestro caso para la preparacion de fases deficitarias en sodio procedentes
del a-NaFeOy, a fin de poder evaluar su conductividad ionica y compararla con la del

material de partida (Capitulo V).

Como se describe en el capitulo siguiente (1.2), el compuesto a-NaFeQ;, se
muestra como un material que experimenta ficilmente las reacciones de “quimica

suave”, fundamentalmente debido a su estructura de caracter bidimensional.

Cabe citar asimismo, al 6xido mixto LiMn,04 -de estructura espinela-, en el que
también se dan las reacciones de extraccion / insercion. Este se presenta como un
excelente material en baterias recargables de litio; un reciente estudio sobre la relacion
entre la capacidad carga-descarga de este material y su cristalinidad, muestra como
afecta esta Gltima a las cualidades y prestaciones del mismo como bateria de estado

solido.*°

En cuanto a las reacciones de hidrdlisis podemos incluir, tanto a las que suceden
en medio acuoso neutro, como a las que tienen lugar en medios acidos o basicos
diluidos, habiendo encontrado en la bibliografia muchos casos y con compuestos de
partida bien distintos, lo que nos da idea de la extension de este método para la
preparacion de materiales solidos, si bien los compuestos obtenidos son a veces fases

metaestables.

Por este procedimiento ha sido obtenida una nueva forma de TiO,, [lamada TiO-
{B), a partir de K2T140s cuando se somete a una reaccion de hidrolisis con 4cido nitrico
diluido®’, primero se forma el hidrato H,TiyO9.H;O que secado a vacio y por
tratamiento térmico a 500 °C, origina la fase TiO; (B), que a su vez tiene propiedades
semejantes al VO, y puede sufrir reacciones de insercidon con n-Buli o también

electroquimicamente.
Otro ejemplo que podemos incluir aqui, es la preparacién de una nueva variedad

de Ni{(OH),, a partir de NaNiQO, por reaccion a temperatura ambiente con agua pura,

teniendo lugar una reaccion de intercambio, seguida de una reduccion 2,
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Por otro lado, las reacciones de hidrélisis han tenido especial significacion en la
preparacion de oxidos de molibdeno y wolframio **. En esta linea, se ha preparado una
fase ortorrombica de MoOs con especiales caracteristicas morfologicas y estructurales,

por hidrolisis en medio acido diluido (HNOs), a partir de K;Mo4013 **.

Por ultimo, abordaremos a continuacion los procesos de “quimica suave” por la

via del intercambio idnico .

Las reacciones de intercambio i0nico son conocidas desde hace mucho tiempo y
han sido llevadas a cabo en muchos medios distintos, como zeolitas, micas, resinas
sulfonicas, fosfatos acidos, etc. Los primeros trabajos se realizaron con fines
industriales para estudios edafolégicos, ablandamiento de aguas, electrodialisis a altas
temperaturas, inmovilizacién de residuos radiactivos, preparacion de membranas de

cambio t0nico, ...

Dependiendo del uso que se vaya a dar al intercambiador, las caracteristicas que
habra de reunir el mismo seran bien distintas; y asi, en tecnologia nuclear se requerira
una matriz con alta resistencia a radiaciones ionizantes y a agentes oxidantes; en
hiperfiltraciones sera preciso alta permeabilidad al agua y baja a la sal; en electrodialisis
una alta conductividad eléctrica y baja permeabilidad al agua seran deseables, y para
estudios tedricos se necesitard una buena informaciéon de la estructura cristalina asi

como posicion de las cargas fijas, contraiones etc.

Las reacciones de intercambio idnico pueden realizarse tanto en disolucion como
en diversos medios fundidos, siendo este Gltimo caso una via especialmente util en la
preparacion de solidos inorganicos de estructuras muy diversas y con frecuencia

metaestables >°.

Ademas de los ya mencionados intercambiadores clasicos, existen otros
compuestos susceptibles de sufrir este tipo de reacciones; tal es el caso de las B-
aliminas (estructuras B y B”°), llamados “conductores idnicos rapidos” por sus

excelentes propiedades como tales, y que representan una familia de compuestos con

.
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acentuadas propiedades como intercambiadores selectivos. La razon de su facil
intercambio hay que buscarla en su estructura que proporciona “canales

interconectados” a través de los cuales se realiza una rapida difusion iénica.

Asi las B y B aliminas de sodio, han sido utilizadas ampliamente en reacciones
de intercambio cationico del sodio por cationes monovalentes (LiI, K Ag[, TE, Cd, ..
y diversas especies protonadas}) * o por divalentes (Ca”, st, Ba", pb", zn", Cd",
Mn", Eu, Ni'", Co", Sn”, ..) e incluso trivalentes (Cr'", Bi™l, Nd", b, sSm™, Eu™,
Gd™, Tv™, Dym, Er'M, ...). Especialmente interesantes han resultado los intercambios
de sodio en la B-aliimina Na; g7 Mgo 67 Alio33 Oy7 por lantanidos, que originan materiales

con potenciales aplicaciones como laseres de estado sélido y dispositivos electrodpticos
37

De estructura semejante a las B-aliminas son las B-ferritas, que igualmente son
empleadas como intercambiadores idnicos. El intercambio por cationes mono o
divalentes ha sido efectuado en una f’’-ferrita de formuia (Na, K)i.Fe;;xZnOr
(siendo x ~0.9), por sustitucién de total o parcial de Na o K, por Li', Ag', Ca", Sr*, Ba"
y Pb" ** El caso de intercambio por Li" es particularmente interesante por la
modificacién estructural que conlieva, originando una nueva fase de estructura espinefa

y con interesantes peculiaridades morfologicas >,

Asimismo, un gran nimero de
compuestos con estructura 3 o 8 ha sido preparado por este procedimiento a partir de
una $”’-ferrita de potasio, realizandose el intercambio del ion alcaline por diversos
cationes (Ba", Sr', Ca", Cd", zn", Mn", Fe® .); en dicho trabajo se analiza la
estabilidad térmica y la estructura de las fases obtenidas en relacion a la naturaleza del

metal divalente intercambiado *°.

Los oxidos laminares de composicion AxMO; -entre los que se halla el a-
‘NaFBOZ- (siendo A un metal alcalino y M un metal de transicién como Ti, Cr, Ni, Co o
Fe), constituyen una familia de compuestos que manifiestan en general, facilidad para
sufrir reacciones de intercambio idnico. Esta facilidad, estda muy relacionada con las
diversas estructuras que pueden presentar. En la seccién 1.2, se describen estas

estructuras, asi como algunos ejemplos de intercambio ionico en el a-NaFeO,.
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Otros compuestos con estructuras semejantes a las que presentan los oxidos
AMO; y pertenecientes al grupo de calcogenuros laminares, muestran igualmente su
facilidad para el intercambio i6nico; y asi, empleando LiCl fundido ha sido posible
preparar por este procedimiento, LiYS; a partir de NaYS;", ambos de igual estructura
que el a-NaFeO;. Este hecho, parece indicarnos la idoneidad de este tipo estructural
para experimentar las reacciones de intercambio idnico, tanto en Oxidos como en

sulfuros.

Veremos a continuacion las posibilidades en la sintesis de 6xidos mixtos por
intercambio ionico en sales fundidas, que presentan los compuestos AMO,, haciendo
algunas observaciones sobre los medios fundidos, ya que este ha sido el procedimiento
seguido en la preparacion de materiales con estructura espinela, a partir de a-NaFeO,

(capitulo IV).

La quimica de las sales fundidas es una disciplina muy extensa que abarca
muchos aspectos; en esta seccidon nos limitaremos a hacer un estudio referente a la

solubilidad de los 6xidos mixtos en dichos medios.

Una caracteristica de los medios fundidos es que permiten trabajar en un rango
de temperaturas muy variado, y asi, es posible emplear desde Oxidos y silicatos con
puntos de fusién en torno a los 1000° C, hasta eutécticos que proporcionan temperaturas
de trabajo relativamente bajas (por ejemplo, la mezcla eutéctica AICl; 60%, NaCl 26%,
KCl 14%, funde a 94 °C *)

Otra consideracion que podemos hacer es que las sales fundidas se comportan de
forma aniloga a2 como lo hacen los disolventes disociados usuales, y asi podemos
establecer una serie de paralelismos entre las reacciones que se dan en medios fundidos
y las que se producen, por ejemplo, en disolucién acuosa, conceptos como equilibrio,
cinética, termodinamica, solubilidad, ...etc, se manejan de forma similar en ambas
situaciones. La diferencia mas obvia estaria en la diferencia en la fortaleza de los
enlaces y en la concentracion de las diversas especies, que evidentemente son mayores

ambas en los medios fundidos que en solucidn acuosa.
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Como indican Charlot ef af. *, la disclucién de un dxido metalico en una sal

fundida puede representarse por una disociacion tal y como refleja el equilibrio (1):
MO & M* + 0% (1)

y de igual forma que en disolucion acuosa podemos definir un producto de solubilidad

dependiente de la temperatura y cuya expresion seria:

Ks =[ M’} [ 0%] )

Las expresiones (1) y (2) podrian ser formuladas para cualquier sal metalica en

un medio fundido.

En la tabla I.1.1, se expone a modo de gjemplo, la solubilidad de algunos oxidos

metalicos en el eutéctico LiCl-KC! fundido a 480 °C **.

Tabla I.1.1: Solubilidad de diversos oxidos en el eutéctico LiCI-KCI

| \EQUILIBRIO DE DISOCIACION | pS (-log S)
—
Co0 < Co*" + 0% 4.0
MgO & Mg*" + 0% 4.6
NiQ < Nit" + 0% 4.9

De forma paralela a la quimica en disolucion, se pueden proponer para los
medios fundidos el concepto de equilibrio acido-base, concepto que fue generalizado
por Tremillon *; este autor propone representar la disociacion de combinaciones

oxigenadas en medios fundidos, como un equilibrio aceptor-donador de iones oxigeno,

es decir:
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MO < M* + OF
BASE ¢ ACIDO + OF
DONADOR <  ACEPTOR + O%
y asi definir la relacion:
) [AcEPTOR][0*] .
[DONADOR]
o también:
pO” = pK + log ——-———[[sgsgﬁli]] 4)

La figura I.1.3, representa una escala aproximada de pO* (-log actividad de 0*)
en el eutéctico LiCI-KCl (ya citado anteriormente con relacion a los valores de la tabla
[.1.1) fundido a 480 °C. De ella deducimos, por ejemplo, que los dxidos ZnO y CoO se
disolveran en el eutéctico fundido al burbujear CO; o que los oxidos ZnQ, CoO, MgO

y NiO lo haran en presencia de cloruro de hidrégeno (H™ / Hz0O); mientras que los

oxidos Al;O3 y TiO, no podrian hacerlo en esas circustancias.

'y 510,y
T102
Zro ‘}
- - 2
Pog | Pa3™ teigro, |) o
2 3t
ot ool $b,0¢
5,05 4
Ce 0
HY HZO 273
Sn0,
5+ o= uo,
v,0: { VO3 .

- 3= 10
vog| VO3 (Liavo.d! Vg0
8,03} 805 uo,
co, | co?~ Cc0

—r Zn0 L

0%~

Figura I.1.3: Escala de pO® en el eutéctico LiCI-KCI (Ref. 44)
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Con estudios de este tipo es posible predecir e interpretar numerosas reacciones
de precipitacion, oxidacion-reduccion, etc., y asi, [a naturaleza de las especies disueitas
y un analisis del caracter donador o aceptor de la sal pueden permitir -junto a otros

parametros- la orientacidn de la transformacion en el sentido deseado.

Por otro lado, y siguiendo con las analogias que hemos trazado con respecto a la
quimica en disolucién, a partir de las fases disueltas deben precipitar facilmente y a
temperaturas relativamente bajas, los 0xidos metalicos (M2+ + 0% <> MO), siempre que
el producto de las concentraciones sobrepase al producto de solubilidad definido por la
ecuacion (2). Esto nos induce a pensar que la preparacion de oxidos metalicos es posible

si se introduce en el medio fundido proporciones convenientes de iones oxigeno.

Asi Wilke *, ha preparado una serie de 6xidos simples a 700 °C a partir de los
correspondientes cloruros o sulfatos fundidos, sobre los que se hace burbujear oxigeno.
Por su parte, Brixner et al ¥obtienen a hexaferrita de bario, BaFe;01s, burbujeando
vapor de agua en un medio fundido de sales de hierro y bario, aunque el proceso
requiere el control de la proporcion de los tones oxigeno presentes en el fundido para

evitar la transformacion rapida de la sal en el 6xido correpondiente.

De otro lado, Wickham *®, describe reacciones a partir de la ferrita de litio,
LiFeQ, con sulfatos de metales divalentes a 600 °C, afiadiendo a la mezcla de reaccion

las cantidades adecuadas de K,SO4 para formar “in situ” el eutéctico KoSO4-Li;S0a.

Durand **, presenta en su memoria un estudio amplio y completo de las distintas
posibilidades de sintesis de Oxidos mixtos a partir de diversos fundidos.
Fundamentalmente emplea cloruros y sulfatos de metales divalentes que hace reaccionar
con los oxidos mixtos alcalinos correspondientes. El empleo de las sales metalicas se
hace en forma de sales dobles de los metales divalentes con algun metal alcalino, para
asi conseguir una disminucién de la temperatura de fusion con respecto a la que tendria
si emplease las sales simples. Por este método prepara, ferritas, cromitas, aluminatos, ...

5

. . 0 . . .
a temperaturas relativamente bajas ~, si se compara con las de sintesis de estos

materiales por otras vias.
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Por ejemplo:

2 B-NaFeO; + K;MCl, —2C 5 MFe,04 + 2KCI + 2NaCl
(M =Ni, Co, Zn, Mn y Mg)
2 LiFeO, + KoMCly —225 5 MFe; 0, + 2KCI + 2LiCI
(M =Co, Zn)

Junto a estas fases termodindmicamente estables, se pueden preparar otras
metaestables. Tal es el caso de las sintesis efectuadas por Joubert ', y en donde se

consiguen materiales con estructura tipo espinela laminar.

También por reaccion de intercambto idnico sobre el bronce Nag ,CoQO;, (Delmas
et al*® obtienen una nueva variedad del oxido LiCoO,, con un empaquetamiento

inusual de oxigeno ABCBA.

De todo lo dicho anteriormente se puede concluir que la utilizaciéon de sales
fundidas, como sitema de disolventes no acuosos, abre un extenso campo en la quimica
preparativa de nuevos materiales y en particular de Oxidos mixtos. En efecto,
aprovechando la solubilizacién total o parcial de los 6xidos en los medios fundidos son
posibles combinaciones entre ellos que originarian el material buscado. Ademas esta
via, como ya hemos indicado, posibilita la sintesis a temperaturas relativamente bajas.

Por esta razon consideraremos seguidamente, los aspectos termodinamicos.
Hilpert y Wille **, observaron que se podia preparar la ferrita de manganeso a

500 °C por reaccion entre un 6xido alcalino y una sal de manganeso, proceso que se

puede representar seglin la reaccion:
MnCl; + 2 NaFeO; , MnFe;04 + 2 NaCl AG’195 = -56.1 kcal/mol
Mientras que [a misma ferrita obtenida a partir de los oOxidos simples

correspondientes requeriria temperaturas del orden de los 1000 °C y tratamientos

prolongados, debido a que la variacion de energia libre del segundo caso es
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sensiblemente menor que en ¢l primero:

MnO - FesOr _, MnFeaO, AG 0 = =3.7 keal/mol

__I(j . . - . ’ ™ o
Durand ™7, calcula las variaciones de energiu fibre estandar para la formacion de
un clerto numero de oxidos mixtos, a partir de los dxidos simples o bien a partir de una
sal de un metal divalente y de un oxido mixto alcalino. En la figura 1.1.4 se muestran

sus resultados para el caso de algunas lerritas de metales divalentes.

70 re—
y ./ \"_‘“-—Q—E
60 e
504 2-NaFeO, +MCl, ——~ MFe O, +2NaCl
3% 40 -
{; -30-
< d’ MO+ Fe O, MFe, O,
-20 |
10 J
7 *-— —_—— —————— O I
0 1 I
 Co Mg Ni Zn

Figura 1.1.4: Comparacion de las variaciones de AG” 393 en la formacion de diversas
Sferritas ( Ref. 49)

Obviamente, el proceso de sintesis de las fases MFEe-(O, a partir del oxido mixto
alcalino es sensiblemente mas tavorable, energéticamente hablando, que su homélogo a

partir de los oxidos simples.

La justificacion a este hecho experimental se puede encontrar si se analiza la

reaccion de intercambio del modo: BS + AX < AS + BX, -siendo: BS, ¢l material
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intercambiable; AX. |3 especie salina que suministra el 1on a intercambiar (A), vy AS y
BX, los productos resultantes de tal intercambio-, como es presumible que las entalpias
de formacion de BS v de AS sean del mismo orden dada la semejanza estructural entre
ambas. esto hara que la variacion de entalpia de fa reaccion (AH:) sea debida
fundamentalmente a la diferencia entre las entalpias de formacion de ias especies BX y
AX, y dada la estabilidad de la primera. el balance global del proceso sera siempre

favorable en el sentido de la reaccion, es decir | AHg = AH% (BX) - AH" (AX) < 0.

Desde un punto de vista cinético, los procesos de intercambio 10nico estaran
regulados por factores tales como, la movilidad ionica de la especie a intercambiar -0 10
que es lo mismo su coeficiente de difusion ionica (D)-. su poder polarizante -es decir la
relacion carga/radio (q/r)- v las caracteristicas estructurales del material
intercambiable. A su vez D esta relacionado con la entalpia del proceso de intercambio
por la expresion, D; = Dy e**T, De modo que valores altos de los primeros factores
asi como existencia de sitios cristalograficos adecuados, van a ser determinantes en las
reacciones de intercambio cationico . Todas estas caracteristicas se encuentran en la
ferrita de sodio a-NaFeO,, que como ya hemos citado anteriormente ha sido el matenal
de partida en la elaboracion de diversos dxidos mixtos por intercambio ionico, per lo
que va a priori se perfilaba como un buen material susceptible de experimentar esta
clase de reacciones. utilizando como medio de intercambio, entre otros, sales fundidas

de metales divalentes.
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1.2.- El Oxido Mixto o.-NaFeO,

I.2.- El OXIDO MIXTO a-NaFeO,

1.2.1.- Antecedentes

El éxido mixto de composicion NaFeQ, se puede presentar bajo tres
modificaciones estructurales distintas denominadas fase o (variedad romboédrica), B
(ortorrdmbica) y y (tetragonal). La primera de las tres, la fase o, es conocida desde 1888
fecha en la que Rousseau y Bernheim' la obtuvieron partir de carbonato de sodio y de un
hidrato de hierro (IIl). A pesar de ser un producto conocido desde hace tanto tiempo, los
métodos de sintesis reportados en la literatura para este material, son escasos, dadas las

dificultades de preparacién.

Por un lado, los procedimientos descritos, por Van Bemmelen et al. > de 1892,
estaban basados en el empleo como reactivos de partida de a-Fe,03 y NaOH, éste tltimo
bien en solucion concentrada o bien fundido, lo que conducia a materiales de baja pureza
y con caracteristicas externas diferentes; lo que parece estar indicando que en realidad, se
obtenian mezclas de las varedades o y [ del NaFe(Q,. Posteriormente, en 1936
Scholder®, por reaccion entre hierro metalico en polvo con sosa concentrada, obtuvo las
fases ya reportadas por Van Bemmelen. Por su parte, Dodero * en 1952, detectd la
formacién de las dos fases mencionadas, como consecuencia de un proceso de corrosién
anodica en un experimento de electrélisis con sosa fundida, en el que los electrodos
empleados eran de hierro; seglin las condiciones experimentales, especialmente la

temperatura, aparecia una u otra variedad.

Théry en 1962, basandose en los métodos de Van Bemmelen y de Scholder,
prepar¢ las dos fases y realizé asimismo un extenso estudio acerca de la reactividad,

propiedades y estructura de ambas.

Sin embargo, hasta 1980 -Takeda ef al.’-, no se establecen procedimientos de
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1.2.- El Oxido Mixto o-NaFeQ-

sintesis que conduzcan de forma precisa a la preparacion y separacion de las variedades
a y B. De ahi que a pesar de conocerse la primera desde el siglo pasado, no haya sido
hasta fechas relativamente recientes, cuando su utilizacion como material de partida en
diversos campos de la quimica de Estado Solido, haya sido puesta de manifiesto. En este
sentido, cabe destacar la reaccion de intercambio ionico Li'/Na™ realizada a 140 °C
mediante un procedimiento de sintesis hidrotermal; asimismo, el o-NaFeQO, empleado se
obtuvo por un procedimiento de este tipo, que constituye otra modalidad reciente de

., 7
preparacion para esta fase .

En relacion a los procedimientos descritos por Takeda et al® cabe destacar el que
emplea como reactivo de partida Na,O, por ser el que conduce a una temperatura
relativamente baja (400 °C) y con las mejores garantias de pureza, al material a-NaFeO,.
En este sentido, la utilizacién de perdxidos en sintesis de compuestos de estequiométria
AMO,; M = Cr, Co; A = Na, K), ha sido reportada recientemente por Delmas et al.,
sefialandose la ventaja de su empleo frente al de otros compuestos, como NaOH y Na;O,
por su facilidad de preparacion como reactivo de alta pureza, algo que no es facil de

conseguir en el caso de los otros dos citados®.

El estudio de la estabilidad térmica entre las fases o y 3, realizado por Théry y
Collongues’ permitid establecer asimismo la existencia de la fase y como una
modificacion estructural de la $ que surge a 1010 °C. Segin estos autores, las

temperaturas de transformacién entre ellas quedarian fijadas asi: S -

7600 C 1010% ¢
a B B

si bien, éstas tienen una fuerte dependencia con los materiales de partida empleados en fa
sintesis. En este sentido, Takeda ef al ®, obtienen la fase B a partir de Na,CO; y de «-
Fe,0; a 700 °C, mientras que en el procedimiento de Théry ° los reactivos empleados
fueron NaOH y o-Fe,0; Otro trabajo de Okamoto' prueba igualmente esta
dependencia, consiguiendo muy por debajo de 700 °C la formacion de la fase B al
emplear y-Fe,O; y NaOH como materiales de partida para [a preparacion de la fase en
cuestion.

En lo que a su estructura se refiere, la del polimorfo o -que sera descrita mas
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L.2.- El Oxido Mixtq a-NaFeQ),

adelante-, quedd determinada en 1933 ! y estd basada en una modificacion estructural
del tipo cloruro sodico. La de la fase B -determinada por Bertaut y Blum'? en 1954- es
astmismo otra modificacidn estructural pero en este caso de la estructura Wurtzita.
Finalmente, la de la fase y -muy proxima a la anterior- se define por un cambio de

simetria de ortorrombica a tetragonal '*'*1*.

En la figura 1.2.1 -tomada de la referencia 5-, se refleja el diagrama de equilibrio
del sistema Fe-Na-O, que relaciona estas tres fases o, B y v. En él figura también una
fase v del sesquidxido de hierro estabilizada, asi como otra fase -simbolizada con F y de
composicion NaFes029-, encontrada por primera vez en esta ocasion. En relacién a
ella, Théry encuentra que el dominio de existencia de la misma esta comprendido entre
700 y 1100 °C ; por encima de esta temperatura se descompone dando una mezcla de
Oxido de hierro -a- Fe;0:- y de la ferrita B-NaFeQ,. Igualmente observa su
transformacion -en estas mismas fases- por encima de los 700 °C, si previamente se
somete a un tratamiento de molienda durante 30 horas a temperatura ambiente. Este
dltimo hecho, se explica admitiendo que en el transcurso de la molienda se crean
defectos y distocaciones que favorecen la aparicion de “gérmenes” de la descomposicion
eutectoide que se observa en diagrama de fases -punto E del mismo-. La estructura

determinada para la fase F, es bastante proxima a la del B-NaFeO,.

Otros trabajos posteriores de W. Dai et al'®, confirman las temperaturas de
transicion entre los diversos polimorfos de NaFeQ,, cuando obtienen el diagrama de
equilibrio del sistema Na-Fe-O a partir de Na;O y FeO (figura [.2.2). La estabilidad de
éstas es pues significativamente elevada, ya que aparecen incluso en este caso en el que
Oxido de hierro de partida estd en estado de oxidacién (II), lo que conlleva
necesariamente una reaccion de dismutacién (2 Fe" — Fe™ + Fe"), con la aparicién de
hierro metalico. En lo que respecta a los resultados de Théry, sefialan que el aumento de
volumen observado en la transicion entre las fases o y 3, esta solapado con la formacién
a 758 °C de un eutéctico (Na/(Na+Fe) = 0.59); y que en el caso de la transicion f — v,
se forman tanto en el proceso de calentamiento como en el de enfriamiento, Fe metélico

y a-Fe;0s, en torno a los 950°C ‘y 980 °C respectivamente.
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Figura 1.2.1: Diagrama de equilibrio para el sistema Na-Fe-0
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1.2.- El Oxido Mixto a-NaFeQ),

12.2.- a-NaFeQ),: Estructuray Propiedades

Todos los compuestos que se han preparado y que son objeto de estudio en la
Memoria que aqui se presenta, lo han sido en base a una reaccion bien de intercambio
cationico, bien de hidrodlisis o bien de extraccidon quimica, sobre el material o-NaFeQ,; de

ahi que en esta seccion se haga un estudio sobre la estructura y reactividad de este 6xido.

Desde el punto de vista cristalografico el compuesto a~-NaFeQ,, se inscribe en el
grupo espacial R3m perteneciente al sistema romboédrico. Sus parametros de celdilla
son' -si describe en este sistema-: @ = 5.6424 y @ = 31.11°; por el contrario, cuando la
celda se define en el sistema hexagonal, que es por otra parte lo mas frecuente, dichos
parametros son: a = b = 3.025 A y ¢ = 16.094 A . Su estructura puede ser descrita
como una superestructura de orden 2 de la tipo NaC! ', vy en la que en los planos
perpendiculares a la direccion [111]del cubo, se encuentran alternadamente situados los
cationes metélicos Fe** y Na", separados por planos de aniones O%. Esta alternancia de
planos O-Fe-0-Na-0O, que tiene lugar a lo largo del eje ¢ -[001], - de la celda
romboédrica, confiere al compuesto un caracter bidimensional'®, base de las reacciones
de Quimica Suave (intercambio, hidrolisis, desintercalacion, intercalacion ... etc.), que
puede sufrir

Por ello, puede ser incluido dentro del grupo de dxidos laminares AMO, -siendo
A un catién alcalino y M un metal capaz de presentar varios estados de oxidacién como
Ti, Cr, Ni, Co o Fe-, que constituyen, en general, un extenso grupo de compuestos
capaces de experimentar este tipo de procesos (figura 1.2.3)"*. De acuerdo con el valor
de “x”-contenido en alcalino-, el tamafio del mismo y la naturaleza de los enlaces metal-
oxigeno, pueden presentarse tres tipos de empaquetamientos anionicos en estos 0xidos,
cuyas estructuras son derivaciones del tipo estructural NaCl. Dichos empaquetamientos
-son: ABBCCA (£3), ABCABC (03) y ABBA (P2). Los simbolos O y P significan
respectivamente, el entorno octaédrico o de prisma trigonal que corresponde al metal
alcalino en la estructura, y la cifra que acompaiia a dicho simbolo indica asimismo el

nimero de planos (MO,) exis_te_nfe en la celda unidad (Figura 12.4).
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exe » okEe »eXoc »oXs

7N

Ax:MO2 AﬂyMOZ
Desintercalacion Intercambio Intercalacié
BxMO2 BﬂyMOI
B:MO:

Figura 1.2.3: Reacciones de “Quimica Suave” en oxidos laminares.

(Ref. 18, C. Delmas et al. )

oxe » 0Xo »oX9

oo » ofo > oXeo > oX

Figura 1.2.4: Diversos empaquetamientos en oxidos A.MO;

(Ref. 18, C. Delmas et al.)
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L.2.- El Oxido Mixto o-NaFeO,

Cualquiera de estas estructuras puede ser descrita de forma sencilla, como
formada por una sucesion infinita de capas MO; -octaedros compartiendo aristas- con

metales alcalinos intercalados o insertados entre ellas.

El enlace dentro de las capas MO, es bastante mas fuerte que el de la interlamina
A-O, de ahi que los tones A presenten facil transporte idnico y posibiliten el intercambio
catidnico -o bien reacciones de intercalacion / desitercalacion-; en cualquiera de estos
procesos las laminas MO, preservan su integridad, lo que justifica el elevado nimero de

procesos con caracter topotactico que se han observado.

Siguiendo en particular con el 0xido o-NaFeO; -cuyo empaquetamiento anidnico
es (03)- y en el que por tanto, todos los huecos octaédricos se encuentran ocupados por
los cationes Fe’" y Na', puede comprobarse que tanto el primero (' = 0.645 A)°,
como el segundo (rr.”) = 1.02 A)®, verifican con el 0> (r'! = 1.40 A)”, 1a relacion de
radios condicionante para este tipo estructural. Es decir; 0.42 < ry/ ry < 0.73 y en la que

v/ 'y e5ta representando la relacién radio-cation, radio-anion.

[001],

Figura L2.5 : Representacion 2D del a-NaFe(Q;
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1.2.- E1 Oxido Mixto «-NaFeQ-

Cuando se representa la estructura en forma de poliedros -figura 1.2.5-~, puede apreciarse
mejor el caracter bidimensional, 2D, del compuesto ya apuntado anteriormente. La figura
1.2.6, por otro lado, representa la estructura del o-NaFeO; en la forma en la que se
puede apreciar su relacion con el tipo estructural NaCl Igualmente, se observa en ella, la
disposicion de los planos cationicos perpendiculares a la direccion [111] del cubo, que es

por su parte el eje ¢ en la celda romboédrica, segin ya se ha explicado.

O Na*
@ Fei+

Figura 1.2.6: Estructura del a-NaFe(Q; Relacion con el tipo estructural NaCl

Para concluir esta seccion, puede establecerse, la importancia de este material en

dos aspectos principales.

En primer lugar, por su estructura que acaba de ser descrita, y que esta

considerada como un tipo estructural, al que pertenecen otros muchos compuestos.

En segundo lugar, por la facilidad de poder experimentar reacciones de “quimica

suave”. En este sentido, son importantes las reaccrones de desintercalacton reflejadas en
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los trabajos de Kikkawa et al.?"*?. Una reaccion de intercambio idnico en a-NaFeQ,
(03), permitié obtener por primera vez el 6xido laminar LiFeO; (03) Z, empleando
nitratos fundidos. Por otro lado, estos mismos autores, obtuvieron por intercambio
ionico en LINQO; fundido a 270° C sobre la citada ferrita, otra fase de composicion
Li,0.1.2Fe;O5 que no es isoestructural con el material de partida, sino que muestra una
estructura tipo NaCl desordenada **. Recientemente, ha sido preparado éste Oxido
laminar LiFe(Q,, también por intercambio idnico, mediante un proceso de sintesis
hidrotermal **. La importancia del compuesto LiFeO, esta directamente relacionada con
su aplicaciéon como catodo en baterias recargables de litio y que ademds presenta la
ventaja adicional de su bajo coste -si lo comparamos con otros productos con
prestaciones similares como LiCoO; y LiNiO,-; parece pues, que el 0xido a-NaFeQ; esta

siendo en este sentido, un excelente material de partida para estos fines.

Igualmente, por un procedimiento de desintercalacion electroquimica de sodio en
este mismo material, se ha preparado una nueva fase de estructura monoclinica y de
composicion NagsFeO, cuyo contenido en Fe (IV) fue analizado mediante
espectroscopié Mossbauer »°. Esta via se muestra interesante en la bisqueda de un nuevo
e hipotético polimorfo de Oxido de hierro -“FeO,”- que se obtendria en base a la total

extraccion del sodio de la fase o-NaFeO,.
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1.3, Ferritas con estructura espinela

I.3. FERRITAS CON ESTRUCTURA ESPINELA.

1.3.1- Introduccion

Antes de describir y analizar en exclusiva las ferritas con estructura tipo
espinela, conviene situar a las mismas dentro de esa extensa familia de Oxidos

magnéticos a la que pertenecen y cuyo principal componente es el hierro'

Sus caracteristicas estructurales y magnéticas -y las propiedades que de ellas se
derivan-, junto con su relativamente baja conductividad eléctrica -si se comparan con
metales o aleaciones-, hacen que estos materiales constituyan uno de los grupos mas
importantes en el campo de la Quimica del Estado Sélido tanto por sus multipies
aplicaciones  industriales y tecnoldgicas -basicamente como soportes magnéticos y
magnetodpticos, dispositivos de grabacidn de audio-video, generadores de microondas,
fabricacidon de transformadores, altavoces, antenas, “toner” de impresion de tinta...-,
como por la gran cantidad de trabajos de investigacién que de los mismos se publican
en el mundo entero, lo que constituye una via hacia el descubrimiento de nuevos

campos de aplicacion.

El consumo mundial actual de ferritas se estima en mas de 500 kTon/afio con un
crecimiento anual del 10% constituyendo una de las familias de materiales con mayor
impacto en la economia mundial, pues no hay que olvidar que junto a sus numerosas
aplicaciones que las hacen tan necesarias, estd su bajo coste, por lo que serd dificil que
s¢ pueda prescindir de ellas en el futuro.

Desde un punto de vista composicional, las ferritas son dxidos mixtos formados

por Fe en estado de oxidacién (III) Fe,O,, y un 6xido de otro metal MO,; de modo que
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1.3. Ferritas con estructura espinela

su férmula general puede expresarse como xFe303 . yMOp, '

Dependiendo del valor de n, de la naturaleza de M y de las proporciones

relativas entre los dos 6xidos, aparecen distintos grupos estructurales de ferritas:

a) Sin =1/2 -con M monovalente y generalmente alcalino- se originan dos
tipos seglin los valores de x e y:

FeO3 M0 =FeM,0, (1) vy  5Fep03.M20 = FeMO,. (11).

Como ejemplos del caso (I), tendriamos la ferrita «-NaFeQ, o bien, $-LiFeO,
ambas superestructuras del tipo NaCl (seccién [-2), la primera romboédrica y la segunda
tetragonal. Si nos referimos al caso (II) podemos hablar del compuesto LiFe,0, que
presenta estructura de espinela con valencia desordenada (lo que se describird
posteriormente).

b) si n = I nos encontramos ante la formula Fe,0; MO, es decir, MFe,0, que
son ferritas con estructura propiamente de espirnela (seccién 1.3.2) siempre que el radio
deM<1A.

Por el contrario, si el radio de M >14, y si la relacién es 6Fe,0,,MO (con M =
Ba, Sr o Pb), estamos ante otra familia de composicién nominal MFe,;,0,, que
constituyen las llamadas hexaferritas o ferritas duras en alusioén a su caracter como
imanes y de estructura magnetoplumbita. Entre ellas estd el BaFe,0, uno de los
materiales mas ampliamente utilizados como iman permanente, registro magnético,
dispositivo de hiperfrecuencias... etc.

¢) Sin =372, lo que indica que M es trivalente, aparecen soluciones sélidas del
metal en M en el 6xido a-Fe,0; de estructura tipo corindon, que se pueden representar
por la expresion: [Fe, "M *]0, y siempre que se dé la circunstancia que el radio de

M’* sea mayor que el de Fe™*,

Cuando M es un metal de transicién interna o lantanido, se originan compuestos de

férmula  general 5Fe,0,.3M,0, es decir, M,Fe,0,, , que presentan la estructura tipo

' La ferrita por antonomasia, -magnetita, primer iméan natural- de composicién Fe,0, puede expresarse
como: Fe,0,.FeO '
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I.3. Ferritas con estructura espinela

granate. Estas ferritas de estructura granate tienen aplicaciones industriales como

dispositivos en tecnologia de microondas, burbujas magnéticas, ...etc.

Un tercer tipo estructural aparece cuando la relacion es Fe,0,M,0; 0 lo que es
mismo MFe,0, (con M = Tierra Rara o ytrio), de estructura tipo perovskita. Se les
llama también ortoferritas. Las primeras burbujas magnéticas fueron estudiadas sobre

ortoferritas, aunque después fueron rapidamente reemplazadas por granates sustituidos.

En lo que se refiere a sus propiedades, todas las ferritas presentan las siguientes

caracteristicas generales:

L Son sélidos en los que el esqueleto estd formado por iones éxido en
empaquetamiento compacto, bien cibico bien hexagonal.

[[. Dichas asociaciones de oxigenos delimitan los sitios cristalograficos
tetraédricos (4 oxigenos) y octaédricos (6 oxigenos), en donde se sitian los iones
metalicos. Los oxigenos pueden sufrir desplazamientos ligeros en el empaquetamiento
compacto por la presencia de los cationes.

ITI.  Los iones metalicos Fe o cualquier otro, son siempre sustituibles y a
veces ampliamente, por iones de naturaleza semejante o de radios proéximos dando lugar
a sustituciones mas o menos complejas,

IV.  En todos los casos estructurales figura al menos un atomo portador de
momento magnético, es decir, Fe’* de momento magnético efectivo 5 p;; si ademads el
metal M presenta también estructura electrénica incompleta (transicién o lantanido) la
contribucién magnética suplementaria puede dar lugar a fenémenos de tipo cooperativo
(ferromagnetismo, ferrimagnetismo, antiferromagnetismo etc...), de gran interés y con

multiples aplicaciones.

En el desarroilo de esta Memoria son las ferritas con estructura de espinela las

que han sido objeto de un andlisis mas detallado. A continuacién se describe

ampliamente dicha estructura.
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[.3. Ferritas con estructura espinela

1.3.2- Estructura espinela

La estructura espinela esté relacionada con la del mineral del mismo nombre y
de composicion MgALO, y que a su vez fue una de las primeras que se resolvié por
difraccion de rayos X independientemente por Bragg ** y Nishikawa * en el propio

mineral y en la magretita.

La férmula general de los 6xidos con esta estructura, puede ser expresada como:
Mp M’ 3.p04;," el equilibrio electrostatico exige que: mp + m’(3-p) = 8, siendomy m’
las cargas de los iones M y M’ respectivamente. Segtin los valores de m, m’ y p aparecen

diferentes clases de espinelas las cuales quedan recogidas en la tabla 1.3.1

Tabla 1.3.1: Clases de Espinelas

Clase| p |m|mp | 3-p | m | m'(3-p) | Ejemplo
I 1 [2] 2|23 6 NiFe,0,
m {22414 4 |MgaSnO

4
m 2121116 6 | AgaWOy
T

IV {12 172152 3 15/2 | LiFe 0O,
V 13

833 | 8 | wFe0,

| =l
<o

Las espinelas de las clases I, II y III, son llamadas también respectivamente
espinelas 2,3 ; 2,4 y 1,6 en alusién a las cargas de sus iones; de ellas las 2,3 constituyen
el grupo mas abundante encontrandose el 80% de los casos conocidos dentro del mismo.
En ¢él estarian situadas las ferritas espinela presentadas en esta Memoria y se podria

. formular como MFe,0, (M = Mn", Fe" ,Co", Ni", Cu", Zn", Mg"o Cd").

Por su parte las de las clases IV y V son un tipo especial de espinelas con

H: Hay que indicar que el anién puede ser también en algunas espinclas 52+, Se2- o Te- e incluso F-y CN.
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1.3. Ferritas con estructura espinela

defecto especifico (valencia desordenada o vacantes cationicas) como se verd mds

adelante.

Todas las espinelas estin caracterizadas por una celda unidad cdbica con un
parametro de red ap en torno a 8 A. Para espinelas de la clase I (espinelas 2,3), dicha
celda contiene ocho férmulas unidad AB,0, ( A es un cation divalente y B uno
trivalente que en nuestro caso sera siempre hierro) o sea, ABO;,. Los 32 iones
oxigeno se encuentran en empaquetamiento ciibico compacto casi perfecto, generando
sesenta y cuatro posiciones tetraédricas y treinta y dos octaédricas, de las cuales la
octava parte de las primeras y la mitad de las segundas estdn ocupadas. En las espinelas
denominadas directas o normales los ocho iones A, ocupan lugares tetra¢dricos en la
red cibica centrada en las caras de los oxigenos, mientras que los dieciséis iones B
ocupan posiciones octaédricas. La estructura esta relacionada estrechamente con la del
cloruro sédico y con la del sulfuro de zinc cibico. En efecto, en la figura [.3.1, los
pequefios cubos de tipo B tienen estructura de cloruro sddico y los de tipo A de sulfuro
de zinc. La espinela puede ser considerada como una distribucion alternada de
fragmentos de estas dos estructuras, Esta celda unidad queda pues constituida por ocho
cubos pequefios que contienen tetraedros AQ, y cubos B,0, distribuidos
alternativamente; los aniones ocupan vértices alternados en ambos cubos, mientras que
los cationes se sitian en los vértices no ocupados por aniones en el caso de las unidades

B,O, y en el centro del cubo en el caso de las AO,

Si expresamos la férmula de espinela como M,0, -representando M a los
cationes de forma general- habra por la misma 8 huecos tetraédricos (hy) y 4 octaédricos
(f1p), de los que los tres cationes M ocupan 14; v 2A,; por lo tanto: [(2x6 + [x4)/4] nos
indica que cada anidn se coordina con tres cationes octaédricos y con uno tetraédrico a
través de oxigenos comunes (Figs.[.3.2a y 1.3.2b). La distribucién de los cationes
octaédricos se establece de forma ortogonal respecto del anion, mientras que el cation
tetraédrico aparece en la direccién [111] del cubo pequefio definido por los tres cationes

B.

Los octaedros [MOq] se unen entre si tridimensionalmente cada uno con seis
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I.3. Ferritas con estructura espinela

octaedros mediante aristas comunes, y con seis tetraedros con los que comparten
vértices (Fig.[.3.3). En la figura 1.3.4 se muestra la proyeccién sobre el plano (001) de
las posiciones atdmicas en una espinela.

En la malla cubica centrada en las caras de la estructura espinela, los ocho sitios
A pueden ser a su vez desdoblados en dos subredes A, y A, v los dieciséis sitios B en
cuatro subredes B,, B,, B, y B,. Cada 4tomo perteneciente a una subred A, estd rodeado
por cuatro iones de la subred A, (y viceversa) e igualmente est4 rodeado por 12 iones B
pertenecientes a las cuatro subredés B, B,, B,y B, -tres de cada una-. De otra parte,
cualquier ion B, estd rodeado de seis A -tres de cada subred- y de seis B, pertenecientes
a las tres subredes restantes distintas de la propia (i%j). Las distancias entre primeros

vecinos A y B son:
raB =ag/8 V11=0.414 ag; rpp=ap/4y2=0353 ap; rqq =ap /43 = 0.432
a() ;

Con respecto a los iones oxigeno, cada ion A estd rodeado de cuatro
tetra¢dricamente a una distancia de ag /83 =0.216 ap y cada ion B esta rodeado de
seis octaédricamente a una distancia ap/4=0.25ap

La celda unidad de la espinela pertenece al grupo espacial Fd3m (N° 227 Tablas
Internacionales de Cristalografia), las posiciones atdmicas ocupadas vienen recogidas en
la tabla 1.3.2, si se toma como origen de coordenadas la posicion 8a (43m), situada a
(-1/8,-1/8,-1/8 ) del centro de simetria 3m (posicion 16¢).

Tabla I.3.2: Posiciones atomicas de la estructura_espinela

Cationes en coordinacién tetraédrica (8a): (43m) 0,0,0; 1/4,1/4,1/4;
5/8,5/8,5/8; 5/8,7/8,7/8;
Cationes en coordinacion octaédrica (16¢): (3m) 718,5/8,7/8; 7/8,7/8,5/8;
u,u, W u, u,
Aniones (32e): (3m) 1/4-u, 1/4-u, 1/4-w;  1/4-u 1/4+u, 1/4+u;
u,u, u; u, u,u
1/4+u, 1/4-u, 1/4+u; 1/4+y, 1/4+u, 1/4-y;

Como puede observarse los aniones ocupan posiciones especiales que
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L.3. Ferritas con estructura espinela

dependen de un pardmetro u llamado pardmetro de posicion del oxigeno.

En la estructura ideal, considerando el origen en ei centro de un tetraedro
ocupado, u = 0.375 (0 bien, u = 0.250 si se toma como origen la posicién octaédrica),
pero en la estructura real u# 0.375 ya que el empaquetamiento cibico compacto de los
aniones s¢ ha de deformar en mayor o menor grado para acoplar a los cationes. Asi, si
un c¢atién voluminoso se aloja en un /4, los cuatro aniones que lo rodean tienen que
alejarse de la posicion ideal para acomodar el tamaifio del catién. Este desplazamiento de
los aniones, que se produce en la direccion de la diagonal del cubo, origina un aumento
de volumen de los 4; -sin petjuicio de la simetria 43m- y una disminucién de volumen
en los h, -conservando igualmente su simetria 3m-. La longitud de las seis aristas
comunes con octaedros adyacentes se hace menor con relacién a las aristas no
compartidas. Debido a la regularidad de esta distorsion en los ocho cubos pequefios, la

simetria global permanece perfectamente cubica.

A @8 OO ¥

Figura 1.3.1: Estructura espinela
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Fig.1.3.3: Representacion de los poliedros de coordinacion en la espinela.
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1.3, Ferritas con estructura espinela

@ A —site @ B-_site (O Oxygen

Figura 1.3.4: Dos octantes en la celda unidad de la espinela, mostrando el parametro
de posicion del oxigeno (1}

Figura 1.3.5: Pardmetro de posicion del oxigeno (u)
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1.3. Ferritas con estructura espinels

Se define # como la distancia entre un plano catidnico (001) de la subred
tetraédrica y un segundo plano de la subred aniénica (001); dicha distancia se expresa en
unidades de a; -parametro de red-; en las figuras 134 y 13.5 se muestran dos
representaciones de dicho parametro. Las distancias interatomicas se calculan a partir de
las posiciones indicadas en la tabla 1.3.2 Dichas distancias dependen del parametro de

reda, ydeu

En el caso del valor ideal de u y seglin se refleja en la figura 1.3.2a, la distancias
A-X y B-X (X representa a] anion) son respectivamente a,V3/8 y a, /4, como ya se
indicod anteriormente. Sin embargo, para valores de u distintos del ideal estas distancias
asi como las X-X, A-A y B-B son funcién de ambos parametros, tal y como se observa
en la tabla [.3.3. (Hay que tener en cuenta que las ecuaciones que se representan en dicha
tabla estan deducidas y expresadas tomando el origen en la posicion octaédrica, por lo
que el valor de u ideal al que se refieren no es 0.375 sino 0.250, lo cual aunque no afecta
al razonamiento general ha de tenerse en cuenta para verificar los valores numéricos que

se exponen).

Tabla 1.3.3: Distancias interatémicas en espinelas AB;X,

TETRAEDROS OCTAEDROS

AX | aV3(u18) BX | ao(3uw-2u:38)"

X-X ap V2(2u-1/4) X-X* ap V2(3/4-2u)

A-A ap V3/4 X-X** | ap(du’-2u+3/8)"°
B-B ag V2/4

(*: arista comin a dos octaedros; **: arista no compartida.)

Si se designa por r la relacion entre las distancias B-X y A-X de la tabla 1.3.3, es

posible expresar el parametro « en funcion de r a través de la ecuacion:

3 —8++33r° -8 )
u:
24 - 1)

y que con la distancia AX =ay 1/3 (u-1/8), permite deducir ia ecuacion;
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1.3. Ferritas con estructura espinela

o (7 = )83
" (33 -8)-5

Cuando u = 0.250, AX es ay V3/S y BX es ay /4, se obtiene la igualdad:

AX @)

ag = 8/3 (AX/V3+BX) (3)

Hill y colaboradores °, han realizado un estudio sobre un nimero considerable
de compuestos con estructura de espinela (149 4xidos y 80 suifuros) a fin de determinar
las relaciones entre los pardametros ag y u con los radios de los cationes y la presencia de
fuerzas covalentes. Cuando toman en la igualdad (3):

AX=ry+1, v BX=15+13
-siendo 14, 1, y rz los radios de Shannon ° del ion 6xido para coordinacion cuatro y los
de los iones en posiciones tetra y octaédrica respectivamente-, resulta que los valores del
parametro reticular ag calculados con la ecuacién (2) coinciden en un 97% con los
determinados experimentalmente. Con respecto al pardmetro u la coincidencia aunque
buena es algo menor -72%-, si se comparan los valores experimentales con los que se
calculan con al ecuacién (1). De todo ello estos autores deducen que en las espinelas las
constantes de red son una funcién sencilla de los radios idénicos efectivos de los cationes
tetraédricos y octaédricos, y esencialmente independientes de las electronegatividades
de los mismos. Esto equivale a decir que no existen en los 6xidos de esta estructura
interacciones covalentes, siendo por tanto basicamente el modelo i6nico el que mejor se
ajusta para explicar la misma. No obstante, el radio iénico no debe tomarse como una
magnitud que permita calcular con precisiéon distancias interatomicas, ya que éste no es

sino un promedio de datos experimentales fiables.

Cuando u = 0.2625 (o sea 0.3875 si se toma ¢l origen en un tetraedro ocupado)
se observa, segun se analizan los datos de la tabla 1.3.3, que las distancias AX y BX se
igualan. Siw < 0.2625 la distancia BX es mayor que AX, y cuando u < 0.250, no sdlo
la longitud del enlace del octaedro es mayor que la del tetraedro, sino que la distancias
XX* ( entre aristas compartidas por octaedros) se hacen mayores que las distancias

XX** ( entre aristas no compartidas). En cambio, para valores de u > (.26235, resulta
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mayor AX. En la mayoria de las espinelas el valor de » oscila entre 0.250 y 0.269 o lo

que es 1o mismo entre 0.375 y 0.394 tomando el origen en el tetraedro.

En resumen, toda desviacién del valor de u con respecto del ideal no es sino el

ajuste de la estructura para adaptarse a las diferencias de los radios de los cationes

tetraédricos y octaédricos.

Figura 1.3.6: Mitad de la celda unidad de la espinela representando las posiciones
cationicas ocupadas (16d y 8a) y las intersticiales (16c, 8b y 48f)

Las posiciones no ocupadas habitualmente en la estructura espinela y que se
encuentran en el grupo espacial Fd3m, comprenden los huecos octaédricos /6¢ y los
tetraédricos 86 y 48f. Cada tetraedro 8a comparte caras con cuatro octaedros vacios
16c. Esto permite pensar que existird entre estas dos posiciones un posible camino para
la difusidén de los cationes que se encuentren ahi situados, Por su parte, los tetraedros 8b

comparten caras con octaedros ocupados /6d, y los 48f comparten caras tanto con los

{6¢ como con los /6d (figura 1.3.6).
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[.3.3- Distribucion catidnica en las espinelas

Muchos de los compuestos con estructura espinela con la relacion ya indicada
AB,0Q4 no presentan la llamada estructura normal antes descrita, en la que los cationes
A estéan situados en los huecos tetraédricos (A;) y [os cationes B en los octaédricos (A,);
en vez de esta disposicion adoptan la llamada estructura inversa en la que la mitad de los
cationes B ocupan los A, ~lo que expresaremos en lo sucesivo como [ ]; -, mientras que la
otra mitad y todos los A estan distribuidos en los A, ([ 1o).

De forma general : [A]: [B2]s Os : Espinela normal y

[B]: [AB], O4 : Espinela inversa

Sin embargo, se ha observado que muchos compuestos no adoptan ninguna de
estas dos configuraciones que podemos considerar extremas y entre las que cabe un gran
numero de posibilidades, sino que presentan alguna de esas distribuciones intermedias.

Para cuantificar esta situacion se define el parametro A que corresponde a la
fraccion de cationes trivalentes en posicion tetraédrica, o bien, el llamado grado de
inversidén vy que equivale a 2A. Obviamente, en una espinela normal y = A= 0y en una
inversa Yy =1 y A= 0.5, y podemos por tanto expresar la configuracion de manera global

como: [ le Al-z;\, ]g [ AZA, Bz-zl ]o 04 .

El parametro A no es necesariamente constante, sino que puede variar con la
temperatura. Esto ha sido observado en la ferrita de magnesio’ MgFe,0,. A temperaturas
bajas los iones Mg®* ocupan preferentemente posiciones octaédricas de mayor tamaiio
con lo que tiende a desarrollarse la estructura inversa; pero esta tendencia varia al
aumentar la temperatura favoreciendo la agitacion térmica la migraciéon del magnesio a
posiciones de menor tamafio, las tetraédricas, lo que favorece que se desarrolle la

estructura normal. La variacion de A con la temperatura obedece a la expresion:

(== 20)_ _gar
2a? ¢

siendo E el aumento de energia que resulta de intercambiar el Mg®* en las posiciones

4)
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octaédricas por Fe'™ en las tetraédricas con un valor de 10.11 kJ/mol

Las razones para que se adopte una configuracion determinada se expondran

posteriormente.

Otra posible desviacion de la estructura descrita como normal es la que sucede
cuando parte de los cationes son eliminados, o dicho de otro0 modo cuando son
sustituidos por vacantes, con la consiguiente oxidacién de alguno de los cationes
existentes. Este es el caso del y-Fe,03 (Maghemita) que solo posee un tipo de hierro en
estado de oxidacion 3+ tal y como se dijo anteriormente al citarla como espinela de la

clase V (tabla 1.3.1)

Su estructura se explica suponiendo que parte de los cationes de la espinela
original se habrian eliminado y estos a su vez, habrian sido sustituidos por vacantes “/]”,
especie de carga formal cero, dando lugar a Fezs130;. O dicho de otro modo este
6xido seria derivado del material Fe;O; (espinela inversa y por tanto con la distribucién:
[Fe'"), [Fe™ Fe®'], O4), cuando 1/3 de las posiciones de los iones Fe** quedaran vacantes
y los restantes 2/3 fueran reemplazados por 2/3 de Fe*', de tal modo que el proceso de
creacion de vacantes se haria como indica la reaccion; 3Fe*" — 2Fe* + O | lo que nos
proporciona la formula estructural: [Fe’), [Fe*'ss Jisle Os v a la que corresponde la

composicidn Fe,0;.

En principio cabe pues pensar que las vacantes, que estarian en las posiciones
octaédricas, se dispondrian al azar de manera que la estructura espinela no se veria

practicamente alterada.

No obstante, se ha comprobado que es posible que las mismas se ordenen
‘originando  superestructuras’. La aparicién o no de este orden superior parece
dependiente, entre otros factores, del tamafio y morfologia del material. Asi para
particulas con un diametro < 2004 ° o en peliculas delgadas'®, se mantiene la simetria

cibica del grupo espacial Fd3m. Cuando el ordenamiento de las vacantes se establece,
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1.3, Ferritas con estructura espinela

lleva consigo una pérdida de simetria haciendo que la estructura deje de ser cibica para

pasar a tetragonal.

El grupo espacial, determinado por estudios de difraccion de neutrones'', es el
P452,2 del sistema tetragonal con ¢/a = 3, es decir que cada celda de la superestructura
contiene tres de la estructura cubica original. Ademas las posiciones equivalentes de la
celda cubica pasan a ser otras de menor multiplicidad. Asi el Fe'™ con coordinacién
tetraédrica ocupa un grupo de posiciones 85 -aqui la multiplicidad se conserva-, pero el
Fe'™ con coordinacion octaédrica ocuparia un grupo de posiciones 85 y dos de 4a en

uno de los cuales estarian también alojadas las vacantes.

En lugar de vacantes pueden existir cationes alcalinos como en el caso del oxido
mixto LiFes(s, ya mencionado en la seccion 1.3.1 -espinela de la clase IV (tabla 1.3.1)-, y

que es considerado como una espinela de valencia desordenada.

En efecto, si en la espinela misma, escrita como MgsAls052, los ocho iones MgZ+
(0.65 A) se réemplazan por cuatro iones Li* (0.60 A) y cuatro iones AI'* (0.5 &) para dar
LisAl00s; o lo que es lo mismo LiAlsOs, se ha obtenido una espinela con defecto
especifico tal, que 2/5 de los iones aluminio ocupan posiciones tetraédricas, mientras que
los restantes 3/5 y todos los iones litio estan situados en las posiciones octaédricas, de
modo que su distribucion catidnica seria: [AL>), [Al’" Li'], Os. Este hecho se descubrié
en 1935 por Kordes y puede extenderse al ya citado del LiFeOs al que le corresponderia
obviamente la distribucién [Fe’'], [Fe’";n Litinle Os, y al compuesto CuFesQOg entre

12
otros ™.

Otra de las causas de apariciéon de superestructuras y por consiguiente de la
desviacion de fa simetria cubica del grupo espacial #d3m, es la que tiene lugar cuando se
forman espinelas con mayor nimero de cationes. Por ejemplo si aparecen tres cationes
distintos A,B y C podriamos dar como situacion posible de distribucion -refiriéndonos a
la representacion usual de las espinelas-: [Ax ByCixyli [A1B14Cynylo Q4 con valores

extremos de distribucion que corresponderian a x = 0 e y = 0 pero ambos <1. La
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L3, Ferritas con estructura espinela

ordenacion por otra parte, puede obedecer a la situacion de cualquiera de los tres
cationes A, B o C en funcion de los valores de x e y de la posicion que ocupen,

tetraeédrica u octaédrica, e incluso intersticiales.

Estudios teoricos en torno a la distribucion de cationes en huecos octaédricos y
tetraédricos de un empaquetamiento ctibico de aniones * predicen la existencia de hasta
15 estructuras hibridas derivadas del grupo espacial Fd3m y que suceden por
ordenamientos de los cationes en las posiciones /6¢ o en las 8a de dicho grupo. Todas
las estructuras tienen como punto en comun la ocupacion de los huecos /6d en la misma
cuantia, la cual corresponde a la que se ha dado como general en la estructura espinela,
es decir, ocupacién de la mitad de los huecos octaédricos que generaria un
empaquetamiento de 32 aniones. Algunas de las fases predichas han sido encontradas
experimentalmente como en el caso de la ferrita de calcio CasFei90s5:* cuya estructura
pertenece al grupo espacial P43m. En ella los cationes tetraédricos ocupan sdlo las
posiciones que se encuentran en el centro de las caras (posicion 3¢ y que es una fraccion
de las 8a en el grupo Fd3m ) lo que significa que comparando con una estructura
espinela dejaria sin ocupar el centro y los vértices de la celda. En su lugar la celdilla
contiene cuatro cationes en posicion octaédrica 4e (que corresponden a una fraccion de
los /6¢ del grupo Fd3m). Por su parte los cationes que ocupan la posicion /6d se

ordenan en dos posiciones /2/ y Je.

En el curso del desarrollo de esta Memoria se han tenido indicios. suficientes de
haber preparado materiales -ferritas de Mg, Co(II) y Ni (I)-", con una distribucién
catidnica que se aparta de la habitual, hallandose parte del cation divalente en la posicién
intersticial /6c. El trabajo de la referencia 13 hace también alusion a esta situacion,
aunque establece un orden para dichas intersticiales -llamandola estructura hibrida S;0,",
y que origina un cambio de grupo espacial pasando a ser el P43m como en la ferrita de
calcio CasFe 503, En el caso de las ferritas de Mg, Co y Ni, no se evidencia orden

adicional conservandose el grupo espacial Fd3m; no obstante, se han encontrado

M. E1 subindice hace alusién al namero de cationes presentes dentro de la celda unidad clegida y que se
corresponde con un empaquetamiento de 256 aniones. Asi, la espinela propiamente dicha es la
estructura 192 v la ferrita de calcio, Ca,Fe;405;, esla 184, .
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importantes analogias entre las estructuras de esas fases y las tedricas establecidas en el

trabajo mencionado.

Es claro por tanto, que la distribucion de los cationes en la estructura pasa por
ser un hecho de complejidad elevada y en el que intervienen multitud de factores. Para
dar una explicacion al porqué de una distribucion catidnica determinada, habra que tener
en cuenta que la participacion conjunta de ellos dé lugar a la configuracion que suponga

un valor minimo de energia libre en el equilibrio del sistema.

Los principales factores a los que se esta aludiendo son:
1. -Tamaiio de los iones.
-Energia de estabilizacién det campo del cristat (EECC)
-Energia reticular

-Efectos de covalencia y polarizacion

LR W N

-Temperatura.

Sin embargo, la accién conjunta de elios resulta con frecuencia demasiado dificil
de predecir, a veces por el efecto contrapuesto entre alguno de los factores, a veces por
la imprecision que se comete al analizarlos individualmente; no obstante, se pueden

extraer algunas tendencias generales.

En lo que se refiere al tamafio de los iones la consideracion exclusiva de la teoria
de la razon de radios, predice que los cationes con un valor de radio 10nico entre 0.414 y
0.732, presentan preferentemente coordinacién octaédrica, mientras que los cationes
menores, con radios entre 0.225 y 0.414, ocuparan preferentemente posiciones
tetraédricas. Como los cationes trivalentes B> son con frecuencia mas pequeiios que los
divalentes A*", existira en ellos una tendencia a ocupar esa posiciones tetraédricas; pero
como por otra parte no hay lugares tetraédricos para alojar a todos los cationes B*", sino
que como maximo sélo cabrian la mitad, la otra mitad habra de competir con los cationes
divalentes para ocupar las posiciones octaédricas. No obstante, esto es solo una vision

muy reducida de lo que acontece cuando se forma la estructura , ya que si este fuese el
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1.3 Ferritas con estructura espinely

Gnico parimetro a analizar, todas las espinelas en las que el radio de de B** fuese menor
2+ , s e .
que el de A™ adoptarian la configuracion inversa, cosa que no es cierta ya que entran en

competencia otros aspectos como es la energia electrostatica que actia en sentido

inverso.

En lo referente a la consideracion de la Teoria del Campo del Cristal (TCC) como
otro de los factores de influencia a la hora de determinar la distribucion de los iones en
la estructura, se sabe que cuando un cation con electrones en orbitales d se ve sometido a
una determinada distribucion de aniones a su alrededor, por accion de las interacciones
electrostaticas entre ambos, se rompe la degeneracion existente entre dichos orbitales d,

adquiriendo distintas energias en funcion del entorno.

Latabla I.3.4 muestra la energia de estabilizacién del campo del cristal (EECC)
en unidades Ay (coordinacion octaédrica) para iones de la primera serie de transicion.
Hay que destacar por otro lado, que cuando estos iones que son los que con mas
frecuencia aparecen en la espinelas, estan enlazados a iones 6xido, la fuerza del campo
cristalino dellos oxigenos es tal que la mayoria aparecen en estado de “spin elevado”

(campo débil), tanto en coordinacion tetraédrica como octaédrica.

Tabla I.3.4: Energia de estabilizacion del Campo del Cristal

ol ol Energlade. -

Electrones d| - Ion | Configuracion electrénica | estabilizacion (A,)
or | Mg” (29" () 0
1 TP (to)" (&) 2/5

2 v (t0)” (&) 4/5 |
3 cr (o)’ (&)’ 6/5
4 Mn** (t2g) (€)' 3/5
51 Fe’' (tz9)’ (9" 0
6 [*] Fe'' (t2g)’ (eg)” 2/5
Co™” (t2g)" (&) _ 2/5
7[*] Co*’ (tzg)’ (p)° 4/5
8 [*1 Ni** (t2)’ (e’ 6/5
9 Cu® (t2e)° (&) 3/5
10 [*] Zn* (t29)° (g’ 0

( [*] hace referencia a los casos de los cationes que han intervenido en la sintesis de las ferritas

espinelas presentadas en esta memoria. )
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De la tabla anterior se desprende, entre otras lecturas, que cationes como por
ejemplo Ni*" muestran una fuerte tendencia a situarse en coordinacion octaédrica, debido
a la elevada EECC que presenta; como consecuencia cuando este ion esté asociado a
otro trivalente y en especial si el mismo tiene simetria esférica como el Fe’", la energia
adicional adquirida hard que se formen espinelas inversas; otros como Fe’*, con
configuracion &, se muestran insensibles a uno u otro entorno por no presentar EECC.
Obviamente en el caso del Mg con configuracion @° o en el del Zn** con configuracién
d'® tampoco se podra distinguir preferencia por una u otra coordinacion. La tendencia
mayoritaria del Zn"" a situarse en coordinacion tetraédrica, habra de explicarse en
relacién a otros hechos, como puede ser el efecto de covalencia que se vera a
continuacion. Para el Mg®" habra que tener en cuenta la naturaleza del otro ion con el

que tenga que competir a la hora de establecerse la estructura.

Dunitz ef al.'® calculan el valor de la energia por la preferencia de situarse en
coordinacion octaédrica para los metales de transicion de la tabla 1.3.4, asumiendo que
el modelo de enlace entre los iones es puramente ionico; la preferencia se atribuye a la
estabilizacion de esos cationes por efecto del desdoblamiento de los orbitales d al entrar
en el campo de los ligandos, es decir teniendo en cuenta la TCC. Asi para el Ni** el valor
hallado es de 20.6 kcal/mol siendo este uno de los mas altos; para el Co® el valor

encontrado es de 7.4 kcal/mol.

Otra consecuencia del efecto de la TCC que conduce en ciertos casos a la
aparicion de distorsion sobre la estructura original, es el llamado efecto “Jahn -Teller”,
que Ileva consigo la deformacion de los poliedros de coordinacion. Puede definirse asi:
Cuando a una configuracidon de alta simetria (como la octaédrica) corresponden en el
atomo central estados degenerados, los ligandos tienden a romper la degeneracion por la
adquisicion de una simetria menor, con la consiguiente disminucion de energia para el

. sistema.

De esta forma y en funcion de la ocupacion de los orbitales d se producira

alargamiento o acortamiento de los octaedros. Por ejemplo, si los aniones situados en el
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eje z se alejan, los orbitales t;; se desdoblarian en dos niveles disminuyendo en energia
todos los orbitales con componente z (d.; y d,;) y aumentando la del orbital d,, ; por
parte de los orbitales ¢, el desdoblamiento se haria disminuyendo la energia del orbital
d:’ y aumentando la del d;”.,°. Como el campo de los ligandos disminuye rapidamente al
aumentar la distancia, este hecho trae consigo el acortamiento de la distancia metal-
ligando segin los ejes x e y, lo que transformaria al octaedro en una bipirdmide

tetragonal.

En los solidos este efecto habra de ser cooperativo (lo que significa que la
distorsidon se haga en la misma direccion), para que se aprecie en la simetria total y

provoque un cambio apreciable en la misma.

Otros autores como Navrostky y Kleppla'”, han encontrado experimentalmente,
basandose en ia determinacion calorimétrica de la entalpia de la transformacion:
v-AlLO; (espinela) - a-AlyO; (corindon),
la energia de preferencia para el AF” por la coordinacién octaédrica (10 kcal/mol). Con
este valor como referencia, obtienen los correspondientes para otros cationes di y

trivalentes en la estructura espinela (Figura 1.3.7).

Sus resultados permiten avanzar a la hora de analizar el comportamiento de
cationes como Zn*", Mg®" o Fe'", que como ya se ha expuesto no tienen EECC. Puede
observarse en el diagrama obtenido por Navrostky y Kleppla, que el Fe’”, por ejemplo, -
manifiesta cierta preferencia por coordinarse tetraédricamente, especialmente frente a
Ni** 0 Fe*'; o también que las diferencias de energia entre aquél y Mg** e incluso Zn**

son pequefias, siendo para los tres la tetraédrica la coordinacién preferida.

Este nuevo criterio energético servira para predecir una determinada distribucion
normal o inversa entre espinelas binarias, cuando las diferencias de energia por una u otra
coordinacion para los cationes que compiten, sean grandes. Para diferencias pequeiias es
esperable distribuciones intermedias (espinelas mixtas ) y en donde la temperatura juega

un papel preponderante, como en el caso ya citado de la ferrita de magnesio MgFe;0s.
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De hecho, en el trabajo que aqui se presenta, -capitulo [V-, se ha podido
sintetizar una ferrita de Zn con una distribucion inusual del reparto cationico (espinela
inversa ), si se compara con los casos en los que ésta se obtiene por sintesis ceramica

(espinela normal). Las técnicas de caracterizacion, en especial la espectroscopia

Mossbauer, han confirmado la distribucion del hierro (III) en dos subredes distintas, lo

que implica que el Zn”" se sitGa mayoritariamente en los octaedros.
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Figura 1.3.7: Diagrama de preferencias por huecos octaédricos y tetraédricos
para cationes di y trivalentes en funcion de las energias.

73



1.3. Ferritas con estructura espinela

Para otros autores como Burdett ef al *°, el modelo que mejor predice el tipo de
espinela que se puede formar, se obtiene considerando la influencia de los orbitales s y p
de mayor contenido energético que los d. Obtienen asi un mapa estructural con los datos
de 172 espinelas (6xidos y sulfuros) que predice el tipo de estructura -normal o inversa-
en funcion exclusivamente de un parametro que evalua el radio de los orbitales s y p sin
considerar la influencia de los 4. Solo en aquellos casos en los que la espinela esta en la
zona delimitada por una u otra distribucion, los orbitales d deciden la que cabria esperar

por aplicacion de la TCC.

Refiriéndonos al concepto de energia reticular, para una distribucion idnica con
configuracion de espinela normal, el valor de la constante de Madelung sera distinto que
si se adopta la configuracion de espinela inversa. A igualdad de los demas factores la
configuracién con constante mas elevada sera la mas estable, ya que esto significa mayor

energia reticular.

Existen varios trabajos en los que se recoge el calculo del valor de la constante
de Madelung para espinelas 2,3 en funcion del parametro » '>*. Los resultados indican
que para valores de # > 0.379 la configuracidon normal tiene una constante de Madelung
mayor, y por tanto, sera mas estable que la inversa. Sin embargo, para iones con simetria
esférica @ o d'° donde los efectos del campo cristalino no se imponen, la preferencia
por la estructura normal que predice el valor de la constante de Madelung, puede ser
invertida por iones como Fe’* que manifiesta tendencia a ocupar posiciones tetraédricas

dando asi espinelas inversas, como en el caso de la ferrita de magnesio MgFe,0,.

Para analizar el efecto de la covalencia y teniendo en cuenta la coordinacién de
los aniones y cationes en la estructura espinela (figuras 1.3.2a y 1.3.2b), se puede
deducir que debido a la distribucién asimétrica de los iones metalicos alrededor de cada
anion, el campo eléctrico creado por los cationes sobre el anion no es nulo y da lugar a
una cierta polarizacion de éste. Segun se establece en las conclusiones que se reflejan en

21

la memoria publicada por Blasse “°, y en donde, por otra parte, estan recogidos

numerosos datos sobre estructura y propiedades de espinelas, la polarizacion del anién
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favorece la presencia de los iones con menor carga en las posiciones tetraédricas y la de
iones con mayor carga en posiciones octaédricas, especialmente en espinelas 2,3. Es
frecuente observar que en circustancias en las que los demas factores estén equilibrados,

los efectos de polarizacion (covalencia) pueden ser determinantes.

Respecto a la influencia de la temperatura en la distribucion, ya se dijo al inicio de
esta seccion la relacion del parametro A con la misma. En general, la distribucion de los

cationes depende del tratamiento térmico a que se haya sometido la muestra.

A altas temperaturas todas las espinelas tienden a un reparto estadisticamente
desordenado de sus cationes formandose espinelas mixtas. Esto puede analizarse desde
un punto de vista termodinamico, pensando que la estmétura mas estable sera aquella
que minimice la funciéon de Gibbs (AG = AH -TAS); el aumento de la temperatura hace
que el segundo término de la ecuacién anterior se haga mas negativo y con ello el

desorden en la distribucion catiénica sera indicativo de situaciones de mas estabilidad.

El fehémeno orden-desorden es en parte reversible, lo que indica que existe, a
cada temperatura, un equilibrio con determinada distribucion de cationes; este fenémeno
por otra parte, no implica ni aparicién de una nueva fase, ni modificacion del grupo
éspacial, ni cambio brusco del volumen molar, es decir, no se trata de una transicion de

fase de primer orden.

[.3.4- Interacciones magnéticas en la estructura espinela

El fendmeno del magnetismo va ligado directamente al de las ferritas con
estructura de espinela, ya que no en vano el primer ferromagnético conocido y que da el
‘nombre al propio fendmeno, fue el compuesto Fe;O, -magretita-, que como es sabido
muestra esta estructura. Por otro lado, las ferritas espinelas constituyen los primeros
ejemplos de materiales con los que Néel explico su teoria del antiferromagnetismo, o

bien como algunos autores prefieren indicar, en realidad fue para explicar las
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propiedades de estos compuestos para lo que Néel  postuld el ferrimagnetismo, que no

€s otra cosa que una extension del antiferromagnetismo.

El ferromagnetismo y el antiferromagnetismo son fenémenos relacionados con
una fuerte interaccion entre los espines de los atomos superior a la energia térmica, que
determinan la orientacidn paralela o antiparalela de éstos en el cristal, por debajo de los
puntos de Curie y de Néel respectivamente. Dichos puntos, marcan la temperatura de

transicion al estado paramagnético.

Un material ferrimagnético, por su parte, puede ser definido como aquél que por
debajo de una cierta temperatura, posee una magnetizacion espontanea que proviene del
resuitado de un fuerte acoplamiento de los espines. El modelo mas sencillo supone la
existencia de dos subredes cuyos espines tienden a ser antiparalelos (si bien en el interior
de cada una la interacién es ferromagnética); como el momento magnético es distinto

para cada subred, del acoplamiento resulta una magnetizacion neta.

Al considerar los diferentes iones metdlicos situados en una estructura espinela,
los portadores de momento magnético van a ejercer unos sobre otros interacciones a
través de los iones oxigeno que acthan como intermediarios (interaccion de
superintercambio). Los iones en los sitios A, por ejemplo, ejercen por una parte su
interaccidon sobre otros iones en A y por otra, sobre los iones de los sitios B. Estas
interacciones, ltamadas de canje o intercambio, se traducen por la existencia de campos -

moleculares o0 campos de Weiss.

Sea M, la imanacion de los iones en los sitios A y M, la correspondiente a los

sitios B, el campo que se ejerce sobre los iones en los sitios A sera:

—

HA = IIAAMA + nABMB (5)

siendo nas v nag los coeficientes de interaccion entre los iones A de una parte y entre los

iones A y B de otra.
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De igual modo, el campo de Weiss que actua sobre los iones en los sitios B
vendria dado por la ecuacion:

H, = nagM, +nggM; (6)
y en la que ngp representa el coeficiente de interaccion entre los iones B.

En el caso de las espinelas lamadas directas o normales, naa y nag son positivos
mientras que nrpgp es negativo. Dicho de otro modo, los momentos de los iones en los
sitios A, se acoplan paralelamente a los de los iones en los sitios B, que a su vez se
reparten en dos subredes cuyos momentos son antiparalelos. Lo que se puede representar

con el esquema: [AT]T [BT B} T

Este es el caso de la ferritas MFe;0; (M: Zn, Cd) -espinelas directas- gque
presentan momento magnético nulo por el acoplamiento antiferromagnético de los
cationes Feg'f situados en la subred octaédrica, y por la ausencia de iones portadores de
momento magnético en la subred tetraédrica, siempre que obviamente se mantengan
perfectamente directas; y también el de la espinela MnFe;0, cuyo momento magnético
tedrico, calculado segin el esquema anterior da un valor de 5 up (magnetones de Bohr),
que se corresponde con el de los iones Mn®" que ocupan la subred tetraédrica, ya que los

tones Fe'" estan acoplados antiferromagnéticamente en la subred octaédrica y el

momento magnético resultante en ella seria nulo.

En el caso de las espinelas inversas, los coeficientes de interaccion nas v ngs son
positivos, mientras que nsg es negativo. Es decir, el campo de Weiss debido a las
interacciones indirectas a traveés de los iones oxigeno, tiende a orientar paralelamente los
momentos de los iones en A por un lado y los de los iones B por otro, y a orientar a su
vez antiparalelamente los momentos resultantes de los iones en A y en B, lo que se

puede expresar con el esquema: {A4] + [BT BT] T (Modelo Colineal).

Asi en el caso de una femnta -MFe;O,- con estructura espinela inversa y con un
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reparto de iones en los sitios A y B por ejemplo: [Fe''c M*' | ]a [Fe*'s, M* g, la

imanacion de los iones en A vendria dada por:

M, =xM ,, +(x)M_,, (7
y la de los iones en los sitios B por:

M, ;(Z-x) 1\71h3+ +x1\71Mz+ (8)

la imanacién espontanea en un dominio magnético vendria dada por la diferencia entre
las imanaciones M, y My, y la direccion correspondera a la de la imanacion de aquella
subred que sea mas fuerte. Es decir:

M, -M, = M _,,(/-2x)-2M_,, (/) (%)

Néel, estudio la variaciéon de esta imanacidn espontinea en funcion de la
temperatura para diversos tipos de materiales ferrimagnéticos formados por dos subredes
antiparalelas, y demostrd que existen seis tipos de variaciones distintas que designa con
las letras M, N, P, O, Ry V . La figura 1.3.8 da cuenta de estas variaciones al
representar la variacion de la imanacion (M) frente a una temperatura reducida (T/8.) en

la que B, es el punto de Curie; de modo que la variaciones van desde 0 (a 0 K) hasta 1

(para T =0.).

En el caso de las ferritas con estructura espinela, esta variacién se ajusta a la
curva denominada (J, en la que puede observarse que se sigue un comportamiento
regular a partir del cero absoluto y que recuerda a la ley que siguen los materiales
ferromagnéticos. Por ello, la determinacion del momento magnético a saturacion, no
presenta demasiadas dificultades ya que los valores de la curva son facilmente

extrapolables.
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Figura 1.3.8: Variacion de la Imanacion espontdnea frente a la temperatura
reducida (T/6.) en diversos materiales ferrimagnéticos (de la ref. 23)

De aqui que Néel **, pudiese calcular a priori los momentos magnéticos a
saturacion, de las ferritas espinelas de los metales divalentes de la primera serie de
transicion, sin mas que aplicar la ecuacion (9). Sus resultados quedan recogidos enla
tabla 1.3.5. Para el calculo atribuye a los iones los valores de momento magnético que

figuran en la tabla bajo cada uno de ellos.

La desviacion entre los valores experimentales y los calculados, puede deberse a
diversas razones, como por ejemplo, al hecho de que los momentos no sean exactamente
paralelos en un mismo sitio cristalografico, algunos resultados indican la existencia de
dos subredes A’ y A”’, en el interior de la subred A, formando entre ellas un cierto

angulo. Lo mismo puede decirse respecto a la subred B, que daria lugar a otras dos

subredes B’ y B*’,
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L3. Ferritas con estructura espinela

Tabla 13.5: Momento Magnético calculado -por aplicacion de lq teoria de Néel- y
experimental para diversas ferritas (tomado de la ref. 1)

Ferritas Momento Magnético Momento Magnético

Inversas | 6.¢°C) | AY BT BT calculado (en ug) experimental (en pg)
FeFe,0, 575 Fe™ | Fe | Fe”*

Sup dpp SHp 4 4.1
CoFe,0, 520 F™* | Co™ | Fe*

S5ug 3ps Spp 3 3.7
NiFe,0, 585 Fe** | Ni** | Fe™

Sug 2up Sug 2 23
[ CuFe,0, 455 | Fe' | Cu¥ | Fer

Sup lpg Sup 1 1.3
MgFe,0; | 440 | Fe' | Mg™ | Fer ‘

Spp 0 5us 0 1.3
Ferritas
Directas | 8.0 | AV BY BT
MnFe,0, | 300 | Mn> | Feo | Fe~

, Sugp Sup Sus 5 4.6

ZnFe,0, — Zn*" | Fe | Fe

0 Sus Sup 0 Para
CdFe,0, | — | €& | Ee" | F&

0 Sug Sup 0 Para

Otra causa a la que se puede asignar esta diferencia es el alejamiento de la
estructura totalmente /nversa o totalmente directa, ya que en la mayoria de los casos, los

compuestos se apartan de estos casos ideales, resultando espinelas mixtas.

Por otro lado, debe tenerse en cuenta que en el modelo de Néel el momento

magnético (u ) asignado a cada atomo, esta obtenido por aplicacion de la ecuacion:
u=g8 (10)
en donde g representa la relacion giromagnética o factor de Landé para electron
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L.3. Ferritas con estructura espinela

libre, de valor ~ 2.00 y § el nimero cuantico de espin para el ion en cuestion, que a su
vez seria #/2 (n es el numero de electrones desapareados), de aqui que en el caso del
Fe*", el valor de u que suele tomarse sea de 5 up. Esta aproximacion se extrae a su vez

de la expresion:

He = gyS(S +1) | (11)

que indica el momento magnético considerando inicamente la contribucion de espin, y
que aplicada al ion Fe'* le asignaria un valor de 5.92 up

Numerosos ejemplos vienen a confirmar que en el caso de las ferritas de
estructura espinela, la evaluacion del momento magnético puede hacerse teniendo en
cuenta la expresién (10), si bien es conocido que en el caso del cobalto (II) la
contribucion orbital del electrén (L), ha de ser tenida en cuenta,

Cuando por la aplicacton de un campo magnético externo, los momentos
magnéticos individuales de los iones presentes en el material ferrimagnético se alinean en
la direccion de facil magnetizacién y se consigue la saturacion magnética, se puede

calcular en esta situacion, el valor del momento magnético efectivo mediante la ecuacion:

= 0="_—0 (12)

en la que nprepresenta el nimero de magnetones de Bohr por molécula (MFe,O,), Ny
es el mumero de Avogadro, M es la masa molecular del cbmpuesto, o es la
magnetizacion a saturacién en emu/g (gauss.cm’/g) y ug es el valor del magneton de
Bohr o momento magnético de un electrén, cuyo valor es de 9,27.10°% ergios/gauss 'y

que a su vez se expresa mediante la ecuacion:

e-h
HB=

— (13)

siendo 7 la constante de Planck normalizada, e la carga del electron y m, su masa.

Comparando el valor asi obtenido para el momento magnético, con el tedrico que
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1.3. Ferritas con estructura espinela

cabria esperar para el material de acuerdo con su distribucion catiénica y por aplicacion
de la ecuacion (9), puede comprobarse fa validez del modelo colineal que predice la
teorta de Néel. Este ha sido el procedimiento que se ha seguido para evaluar esta

propiedad en los diferentes materiales que se presentan en este trabajo.

La imanacion espontanea de un dominio de Weiss es debida principalmente a los
momentos magnéticos y tiene su origen en los espines de los electrones, segun se ha
descrito anteriormente. La interaccion de intercambio entre dos espines de dos atomos i

y j , representados por los vectores S; y S, viene dada por la expresion:
Ey=-2JS;Sjcos ¢ (14)

en la que J representa la energia de intercambio y ¢ el angulo entre §; y S,
Cuando /> 0, la interaccion con espines paralelos es la mas favorable (interaccion
ferromagnética), para J< 0 el estado en el que los espines son antiparalelos, es el que

presenta la situacion de minima energia (interaccion antiferromagnética).

En la mayoria de los oxidos de estructura espineia J es negativa, es decir, la
interaccion es de tipo indirecto -también llamado de superintercambio por realizarse a
través del ion oxigeno que actua de intermediario-, lo que exige que los iones magnéticos

(M’ y M’") presenten sus espines antiparalelos.

El valor de la energia de intercambio entre los iones M’ y M’ depende de la
distancia de enlace entre éstos y el ion oxigeno, asi como del angulo M’-O-M"’ que se
establezca entre eflos. El valor maximo se encuentra para un angulo @ de 180°, y decrece

a medida que aumenta la distancia entre los iones.

La figura 1.3.9 indica las configuraciones mas favorables de una energia de
superintercambio en la estructura espinela. Los iones en posiciones octaédricas estan
representados con B y los de las posiciones tetraédricas con A; las letras p, g, ry s,

indican las distancias de los iones -en A o en B-, al oxigeno. Estas distancias, han sido

82
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calculadas por Gorter ° en diversas espinelas, y aparecen reflejadas en la tabla [.3.6 en

funcidn del parametro reticular ay,

Tabla 1.3.6: Distancias Metal-Oxigeno (figura 1.3.9) en la estructura espinela (Ref. 1)

P a,(5/8 - u)
ag(u - 1/4)V3
r ag(u+ 1) Vil

s | a(l3u+1/8)V3 |

Al comparar las distintas interacciones de la figura 1.3.9, se observa que la
interaccion AB, debe ser con mucho la mas fuerte de todas. Para la primera de las dos
configuraciones AB, las distancias p y q son pequefias y el angulo ¢ bastante grande
(~125°). La interaccion maxima para la primera de las configuraciones BB, aparece
cuando el angulo M’-0-M"’ es 90°. La interaccién AA es la mas débil de todas, ya que la

distancia r es relativamente grande (3.5 A) y el angulo ¢ poco favorable ( ~ 80°).

El valor de la energia de intercambio depende de la medida en la que el parametro
u, que define la red de los oxigenos, se aparte del valor ideal 3/8. Cuando > 3/8, que es
el caso de las ferritas espinelas del tipo MFe,0,, los iones oxigeno son desplazados de tal
modo que en la interaccion AB, la distancia entre fos iones en A y el oxigeno se ve
aumentada y la distancia entre éste y los iones en B, disminuye; el angulo ¢ se ve
igualmente disminuido. Cabe pensar asimismo, que la interaccion AA se vea disminuida y
que la BB se vea aumentada por la disminucion de la distancia p. Estos resultados estan
de acuerdo con el modelo colineal de las espinelas ferrimagnéticas que establece la teoria
de Néel, ya que el mismo solo se cumple siempre que en efecto, se dé una interaccion
BB (0 AA), mucho mas débil en relacion a la interaccion AB, que como ya se ha

indicado es la més fuerte de todas y causa el orden de Néel.
Por otro lado, Wickhiam y Goodenough %2 han propuesto otro tipo de
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1.3 Ferritas con estructyra espinela

interaccion magnética en los compuestos de estructura espinela; la interaccion directa
cation-cation. Ya que dicha interaccion depende del solapamiento entre orbitales 1, de
cationes vecinos, solo habra de ser importante en el caso de las interacciones del tipo
BB, en las que los iones ahi situados dirigen estos orbitales los unos hacia los otros
(figura 1.3.10). Puede observarse en la misma como en efecto, los orbitales , del cation
central, estan orientados de tal modo que pueden interaccionar con los de otros cationes

B por solapamiento a lo largo de las diagonales de las caras de los cubos B4O,,

Si las interacciones BB aumentan en relaciéon a las AB, el modelo colineal de
Néel no es estable. Las interacciones AB, son especialmente débiles si los orbitales e, del
cation en B estan vacios (3d" con n < 3) y existen configuraciones de espin no alineadas.
Esto ha sido comprobado en algunas espinelas de Cr'", en las que las medidas de
saturacion magnética no concuerdan con el orden predicho por Néel. Asi por ejemplo,el
estudio mediante difraccion de neutrones de la espinela MnCr,O4 realizado por Hastings
y Corliss **, indica que hay tres subredes magneticas, una para los iones contenidos en A
y dos para los de los sitios B; en cada una de estas subredes los espines estan en una
conﬁguraci()ﬁ no alineada en la que forman conos de precesion con ejes paralelos, de
manera que los conos de los sitios A son antiparalelos a los de los iones en B. La
estructura magnética de este tipo, llamada de “hélice”, justifica que el momento a

saturacion en el cero absoluto, presente una componente no nula.

En la misma linea, McGuire y Pickart ?, prepararon la solucién sélida: MnCrFe,.
{O4 (t >1.5) en la que no existe orden de Néel en todo el rango de composiciones; esto
puede achacarse a que a bajas concentraciones de Cr’’, las interaciones BB son muy
fuertes, debido a que los cationes tienen sus orbitales £, semillenos, y rompen el orden

de Neéel.
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AB 88 AA

g8 8
Pu 12500 840U g° 0252 new

Figura 13.9: Interacciones magnéticas en la estructura espinela.

® SitioA @ SitioB (O Oxigeno

Figura 1.3.10: Orientacion de los orbitales “d” para un cation B en la espinela
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[.3.3- Aplicaciones de las ferritas de estructura tipo espinela.

En la seccion 1.3.1 se expuso de forma breve la importancia comercial y
tecnologica de las ferritas haciendo mencion solo a sus aplicaciones como materiales
magnéticos, que aungue son sin duda las mas extensas, no son por otra parte las tnicas.
Por ello, se van a destacar en esta seccion otros aspectos, incluyendo desde luego los
magnéticos, que justifican el interés que siguen temendo estos solidos en diversos
campos, como la electrénica, telecomunicaciones, industria quimica y en la investigacion
basica. En lo sucesivo nos ceiliremos a las ferritas con estructura de espinela, ya que a
este grupo pertenecen los materiales presentados en esta memoria y que conjuntamente
con los granates y ortoferritas se denominan en la literatura “soft ferrites” o ferritas

blandas.

El primer imin permanente, -concepto que viene a expresar la capacidad de
polarizarse magnéticamente un material y la conservacion en parte de ese estado
polarizado adquirido, cuando el campo polarizante sea  eliminado-, obtenido
artificialmente, fue la espinela de cobalto CoFe,0O4, su explotacion se llevo a cabo al
finalizar la Segunda Guerra Mundial en EEUU y en Inglaterra. Los laboratorios Philips
desarralloraron un gran nimero de ferritas blandas, al incorporar en su .composicion
otros metales como Mn, Zn, Ni, Mg o Cu. De sus investigaciones, una década después,

nacerian las “ferritas duras " (hexaferritas).

Desde el punto de vista magnético un material “blando” significa que posee
facilidad para magnetizarse y desmagnetizarse, hecho que tiene mucha importancia en
determinadas aplicaciones. Esta facilidad se ve reflejada en los ciclos de histéresis de los
mismos (induccion magnética B vs campo aplicado H), que son estrechos y con bajas

_fuerzas coercitivas H, (campo requerido para hacer disminuir la induccion magnética a
cero). Naturalmente es también deseable para un material magnético blando, el que posea
una elevada induccion a saturacion B, lo que significara alta permeabilidad magnética

u, es decir, valor elevado de la r'el‘acic'm B/H. En la figura 1.3.11 se representa la curva de
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I.3. Fertitas con estructura espinela

histéresis de un material ferromagnético en general (4) y la de un material

magnéticamente “blando” (B).

(A) (B)

Figura 1.3.11: Curvas de Histéresis
(4) : Material ferromagnético en general; (B): Material magnéticamente “blando”

Por otro lado, las ferritas blandas son aislantes y tienen grandes resistividades
eléctricas. Esto es especialmente til en aplicaciones magnéticaé qué requieran altas
frecuencias, ya que si el material fuese conductor las pérdidas de energia por la aparicidn
de corrientes parasitas -ocasionadas por el voltaje inducido-, podrian ser muy
importantes. De aqui que se utilicen como nicleos de transformadores operando a alta
frecuencia . También son empleadas en la fabricacién de cabezas de lectura /escritura
para almacenamiento digital en cintas o discos magnéticos de alta velocidad *°. Muchas
de las cabezas de grabacion magnética estan hechas de una ferrita policristalina de Ni-Zn,
y de estructura espinela, cuya ventaja de uso respecto a las cabezas de aleacion metalica,
es fundamentalmente las bajas pérdidas de energia por corrientes parasitas que presenta

incluso trabajando a elevadas frecuencias (100kHz a 2.5 Ghz). Las dos ferritas
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industriales mas comunes son la ya citada de Ni-Zn y la de Mn-Zn: (M,..Zn.Fe,.O,, con
M= Ni 0 Mn}. Ademas la estructura cubica de estos materiales les proporciona una

expansion térmica uniforme lo que no dejar de ser siempre una ventaja adicional.

Otra ferrita espinela de amplio uso como dispositivo de alta frecuencia es el
6xido mixto NiFe;Os que presenta elevada magnetizacion a saturacidn y baja
conductividad eléctrica, los dos requisitos buscados en este tipo de materiales. Venzke et
al’' han desarrollado un método de crecimiento epitaxial en este material sobre
diferentes sustratos, que modifica sustancialmente sus propiedades magnéticas,
mejorandolas incluso con relacidn a las que presenta el mismo cuando esta en forma de
monocristal. Esta ferrita, que se puede preparar en un amplio margen de composiciones,
es especialmente interesante por sus propiedades magneticas -“aftereffects”-, como
desacomodacion, resonancia ferromagnetica (FMR), relajacion ferromagnética etc. **
3334

Otro uso de este mismo material y en un campo bien distinto, es el que se le ha
dado al emplearlo como catalizador, en la oxidacion del acido benzoico para formar
fenol ¥ yen ia descomposicion de CO, a carbono 3 Igualmente en este misma linea de
usos cataliticos, la ferrita de cobalto CoFe;Os, se emplea como tal en la
deshidrogenacion de alquenos *7 y se evidencia también como un buen catalizador en la

oxidacién parcial de metano a butileno **,

Otras posibilidades que presentan las espinelas en general, y las ferritas con esta
estructura en particular, son aquellas que aparecen en el campo de la llamada “ingenieria
cristalina”, es decir, en la manipulacion de la composicion conservando la estructura para
que se adapten a una demanda especifica; como por ejemplo aumento de resistividad o
de la permeabilidad magnética por la incorporacion de un catidén a la estructura tal y
como sucede en la ferrita mixta de Ni-Zn cuando se dopa con diversas tierras raras.”
Esta “ingenieria cristalina” se ha desarrollado especialmente en la tecnologia modema,
como la de microondas, y a veces productos comerciales de uso corriente llevan
formulas bastantes complejas: Nig gsCup.01Mng 02C00.02Alp0sFe1 704, cuyo material béasico

es una ferrita de niquel y aluminio a la que se le incorpora cobre y manganeso para
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rebajar la conductividad eléctrica y cobalto que reduce la anchura de la linea en FMR.

De otra parte, el tratamiento posterior a la preparacion de un material -térmico’ o
mecénico-, puede asimismo modificar sustancialmente sus propiedades. Esto {iltimo se ha
observado en la espinela ZnFe,O, *" (espinela normaf y con una temperatura de Néel de
9K) y que por activacién mecanica sufre un cambio en la distribucion cationica
aumentando sustancialmente su temperatura de transicion, observandose por

espectroscopia Maossbauer el orden magnético incluso a 78 K.

Creemos pues, tras la exposicion hecha hasta aqui, que la investigacion que se ha
realizado en el campo de las ferritas con estructura de espinela, es oportuna y Gtil, y a
nuestro entender, estos materiales siguen despertando intereses en muy diversos campos
de la Ciencia de Estado Sélido, como refleja el elevado niimero de publicaciones que de

ellos se recogen.
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L4.- OBJETIVOS

Debido al elevado numero de dxidos mixtos con aplicaciones tecnolégicas, la
Quimica de Estado Solido preparativa, ha sufrido un gran desarrollo en los ultimos
tiempos, buscandose -especialmente- la influencia que el método y “procesado”

utilizados, tienen sobre las propiedades de los solidos resultantes.

En esta Memoria, se presenta el proceso de gintesis y caracterizacidén de 6xidos
mixtos de hierro y metales divalentes- Mg, Co, Ni y Zn- preparados por intercambio
cationico en sales fundidas, a partir del compuesto a-NaFeO,. Aunque todas estas fases
-ferritas con estructura espinela- son conocidas y utilizadas desde hace décadas, el
objetivo es comprobar como influye el método peculiar de preparacion, en la
morfologia (materiales laminares), composicion (no estequiometria), distribucién
catidnica {ocupacion de posiciones cristalograficas habitualmente vacias en la estructura

espinela) y relacionar estos hechos con las propiedades de los compuestos obtenidos,

Paralelamente, se realiza un estudio de la reactividad del precursor ¢-NaFeQ,, en
distintos medios {acuoso y no acuoso) y bajo distintas condiciones (pH, temperatura,
presion ), como paso previo para entender su comportamiento frente a las sales fundidas

y en la busqueda de un posible nuevo oxihidréxido de hierro con estructura de espinela.

Finalmente, y a la vista de los resultados anteriores, se llevan a cabo reacciones
de extraccion quimica de sodio en el 6xido a-NaFeO,, con objeto de realizar un estudio

comparativo de su conductividad eléctrica frente a la de sus fases extraidas.
El objetivo general, es establecer correlaciones entre las condiciones de sintesis

que se emplean, las modificaciones estructurales que suceden y las propiedades de los

productos que se obtienen.
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I1.1.- Parte Experimental: Sintesis de Materiales

I1.1.- SINTESIS DE MATERIALES

11.1.1.-Sintesis del éxido a-NaFeQ;

Todos los materiales cuyo estudio se presenta en esta memoria, requieren la
preparacion previa del compuesto a-NaFeO, como reactivo de partida. Para la sintesis
de esta fase, hay diversos procedimientos descritos en la literatura (seccion 1.2.1). De
todos ellos, se ha elegido el procedimiento descrito por Takeda ef al’, que permite la
obtencion del citado material en forma de polvo policristalino, a partir de Na;O; y de o-

F 6203.

Los reactivos Na,0; y a-Fe;0; empleados fueron Merck de alta pureza analitica,
que se mezclan en cantidades por encima de la estequiométrica respecto al Na,O; (5 %
de exceso), formando pastillas cilindricas de 13 mm de didmetro y unos 2 mm de
espesor. Posteriormente, se llevan a un homo convencional a 500 °C v al aire, donde
tiene lugar la reaccion que conduce a la fase «-NaFeO,. El tiempo de reaccion empleado
fue de 48 horas con recocidos intermedios para eliminar la capa carbonatada (Na,COs)

que se segrega superficialmente sobre las pastillas.

La reaccion se puede esquematizar asi:

Na,0; + a-Fe;05 —2°¢ , 2 a-NaFeO; + 1/2 0, (1)

La pureza de la fase asi obtemda, fue confirmada mediante la obtencién del
diagrama de difraccion de rayos X (figura I1.1.1); los parimetros reticulares
correspondientes (@ =3.028 4, ¢ = 16.082 A; S.G. R 3m), confirman que se trata de la
variedad hexagonal del dxido mixto NaFeO, (JCPDS Ficha N° 20-1115)
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En algunos estudios, se ha empleado también la variedad ortorrombica -fase B-
como Oxido de partida en la preparacion de diversos materiales (capitulo ITI); dicha fase
se ha obtenido a partir de la variedad o, mediante un tratamiento térmico a 760 °C, que

¢s la temperatura de transicion entre ambas (seccion 1.2).
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Figura IL1.1: Diagrama de DRX del a-NaFe0,

En el apartado III.1.1, se presenta un estudio de la reactividad del a-NaFeQ; en
medio acido diluido (4cido acético al 20%) y en medio fuertemente alcalino (NaOH) bajo
condiciones de sintesis hidrotermal, en ambos casos se partid de monocristales de esta

fase, que fueron sintetizados por el Dr. Emilio Morén en el laboratorio de Cristalografia
del CN.R.S de Grenoble (Francia), a partir de un gel amorfo de composicion :
Fe;0;.1.57 H,O y NaOH (solido). La reaccion se realizé a 600 °C y 1000 bars bajo

atmosfera de Argdn durante 48 horas, con enfriamiento controlado a velocidad lenta, en
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un autoclave cubierto con camisa de oro. Dado que a 600 °C el hidroxido sddico estd
fundido, se trata de una variante bajo presion, del método de crecimiento de cristales en
flujo. Por otro lado, es interesante sefialar que la utilizacion (sin presiéon) de hidroxidos
alcalinos fundidos, esta dando muy buenos resultados en otros campos de la QES como

por ejemplo en la preparacion de cupratos superconductores como Laz.KCuO, *

11.1.2.-Sintesis de los Materiales estudiados

Una descripcion detallada de los procedimientos de sintesis de los materiales que
se presentan en el capitulo Il (Reacciones Acido-Base), se encuentra recogida en las
secciones II[.1.1 y IIL2.1 Asimismo, los procedimientos empleados para realizar
Reacciones de Extraccion Quimica de sodio sobre o-NaFeQ,, estan descritos en el

apartado correspondiente (V.1).

Para la preparacion de los materiales cuyo estudio se realiza en el capitulo IV
(Reacciones de Intercambio Catidnico), se requiere el empleo de mezclas de sales
fundidas (nitratos o cloruros) del metal divalente (Mg, Co, Ni 0 Zn segin los casos) y
una sal alcalina. En el caso de los cloruros, se han preparado dichas sales formando un
eutéctico con KCI, con la finalidad de conseguir un fundido de punto de fusién fo mas
bajo posible, para realizar asf una reaccion de intercambio i6nico sobre a-NaFeO,, que se
pueda considerar perteneciente a un proceso de “Quimica Suave”. La explicacidn
detallada de como se realizaron las reacciones de intercambio, se encuentra descrita en el
apartado correspondiente (IV.1); en este punto se presentan los diagramas de fases de
los diferentes sistemas con los que se ha trabajado para 1a preparacion de los eutécticos,
que constituyen el fundente sobre el que, al afiadir el a-NaFe(;, se obtienen ferritas con

estructura de espinela.
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A) DIAGRAMA DE FASES DEL SISTEMA KCl-MgCl.

Este diagrama (figura I1.1.2), muestra la presencia de dos maximos, uno de
composicion KMgCl; y el otro de composiciéon K;MgCl, que se corresponden

respectivamente con dos sdlidos de puntos de fusion congruente a 488 °C y 433 °C°.

Se puede distinguir también a cada lado de los maximos, la existencia de puntos
eutécticos que obedecen a las composiciones 32, 36 y 61 % molar en MgCl; y cuyos
puntos de fusién son respectivamente, 470, 431 y 430 °C, siendo este Gitimo el que se ha

elegido para la sintesis de la espinelas de magnesio.
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Figura IL1.2: Diagrama de fases del sistema KCI-MgCl; ( de la Ref. 3)
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B) DIAGRAMA DE FASES DEL SISTEMA CoClL-KCl

Dicho diagrama se representa en la figura I1.1.3 y en el mismo se aprecia la
formacion de dos cloruros mixtos solidos cuyas composiciones son: KCoCl; y KaCoCl,.
El primero de ellos, muestra fusion incongruente a 362 °C y el segundo fusién

congruente a 436 °C *.

Asimismo, presenta dos eutécticos de puntos de fusion 427 °C (30,5% molar en
CoCly) y 351 °C (43,5% molar en CoCl,), siendo este Gltimo el empleado para realizar

la sintesis de las espinelas de cobalto.
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Figura I1.1.3: Diagrama de fases del sistema KCI-CoCl; (de la Ref. 4)
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C) DIAGRAMA DE FASES DEL SISTEMA NiCl,-KCl

Pueden distinguirse en el diagrama de fases de este sistema, dos cloruros
ternarios solidos de composiciones: K;NiCl, y KNiCl; El primero de ellos, con punto
de fusion incongruente en 502 °C y el segundo con fusién congruente a 644 °C (figura

11.1.4)°

Ademas se destaca en el mismo, la existencia de dos eutécticos, uno de ellos, con
punto de fusion 638 °C y composicidn 59% molar en NiCly, y el otro con punto de
fusién 494 °C y composicién molar 19.7% en NiCl,.. El segundo ha sido el elegido para

la sintesis de las espinelas de niquel.
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Figura I1.1.4: Diagrama de fases del sistema KCI-NiCl; (de la Ref. 5)
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D) DIAGRAMA DE FASES DEL SISTEMA KCI-ZnCl,

Presenta tres puntos eutécticos y tres cloruros mixtos de composicion definida
(figura I1.1.5) °, los cuales se asumen con las siguientes formulas composicionales:
KZn;Cls con punto de fusion congruente en 274 °C; K3Zn,Cl; con punto de fusion

incongruente en 250 °C y K2ZnCl, con punto de fusion congruente en 446 °C.

Por su parte, los eutécticos se dan a las temperaturas de 430 °C, 262 °C y 230 °C
y las composiciones correspondientes en % molar de ZnCl son respectivamente: 29%,
72% y 54%. El ultimo de los citados ha sido el elegido para la sintesis de las espinelas

de zinc.
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Figura I 1.5: Diagrama de fases del sistema KCl-ZnCl, (de la Ref. 6)
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I11.2.- TECNICAS DE CARACTERIZACION

I1.2.1.- Espectrometria de Emisidn con fuente de Plasma (ICP)

El analisis de los elementos quimicos presentes en las muestras, ha sido llevado a
cabo mediante ¢l empleo de un equipo de espectrometria de Emisidon Atomica con
Plasma de Acoplamiento Inductivo (ICP- AES), modelo JY-70 Plus, el cual, posee un
sistema Optico mixto secuencial /multicanal. Las medidas se realizaron en el servicio de

Espectrometria de Plasma de la Universidad Complutense de Madnid (U.C.M).

La Espectrometria de Emision por Plasma, denominada ICP (Inductively Coupled
Plasma)', est4 basada en un proceso de emision atémica mediante una fuente de Plasma,
(argon), inducido a través de una corriente de alta frecuencia. Los atomos de argon
excitados tienden a volver a su nivel de minima energia, y las energias liberadas son
capaces de excitar dtomos de numerosos elementos, cuando se introduce una muestra en
forma de aerosol. Las radiaciones emitidas por los dtomos excitados se focalizan sobre
un monocromador y se transforman electrOnicamente en datos, pudiéndose sacar
conclusiones de tipo cualitativo y cuantitativo. La primera aplicacion analitica de esta
técnica, data de 1964 y entre sus caracteristicas destacan, su gran sensibilidad,

versatilidad, linealidad en las respuestas y simplicidad en la calibracion.

Para la preparacion de los aerosoles, se disolvieron -en 5ml de HCI al 35%-, 200
mg de la muestra a analizar. Para conseguir su rapida disolucidn, se introdujo la mezcla
en un reactor a presion tipo PHAXE Serie 2000, cuyo interior es un vaso de reaccion de
paredes de Teflon, que se mantuve en una estufa a 120 °C entre 6 y 12 horas, segin la
naturaleza de las muestras a disolver. Posteriormente y una vez disuelta por completo, se

llevo la disolucion hasta 100 ml. ~ A continuacidn, se procedié al analisis por duplicado
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de las muestras empleando las lineas analiticas siguientes:

Fe: 259.940 nm ; Na: 589.592nm; Co: 238.892 nm; Ni: 231.604 nm; Zn: 213.856 nmy
Mg: 279.553 nm

I1.2.2.- Técnicas Difractométricas

11.2.2.1.- Difraccion de Rayos X (DRX)

Los diferentes materiales, obtenidos en forma de polvo policristalino, han sido
caracterizados mediante la difraccion de rayos X, utilizando dos difractrometros
automaticos marca SIEMENS -modelo D-5000- y PHILIPS -modelo X'Pert-, del
servicio de DRX de la U.C.M, en los cuales, el generador de rayos X operaa 40 kV y a
30 mA en el primer caso, y a 40 kV y 40 mA en el segundo.

La radiacion empleada fue Cu (Ko} (A1 - 1.54060 A, A, . 1.54439 A), la cual se

hace pasar por un monocromador curvado de Cu para eliminar la contribucion de K.

La recogida de datos relativos a las intensidades de los maximos de difraccion se-
ha realizado mediante un barrido lento, con un tamafio de paso de goniometro de 0.04°

(26) y un tiempo de contaje de 15 a 20 segundos por paso.

El analisis de la informacién contenida en los difractogramas ha sido evaluado
mediante el ajuste del perfil de difraccion, utilizando para ello el programa Fuflprof
Dicho programa esta basado en el metodo de Rietveld * que a su vez se basa en
observaciones directas: perfil completo del diagrama de difraccion obtenido como

conjunto de “nimero de cuentas”, Y ., , para cada posicion angular 26; (i=1,..., N).
El método para calcular el nimero de cuentas en la posicion i depende de un
conjunto de parametros que se pueden agrupar en:

* Parametros puramente estructurales:. posiciones atomicas, factores de
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ocupacion y factores de temperatura.

* Parametros de perfil -instrumentales o dependientes de la propia muestra
utilizada- : error de cero det difractometro, parametros de forma del perfil, parametros
que definen la anchura a media altura, parametros de celda, factor de escala, parametros

que definen el fondo dei difractograma, etc.

La principal caracteristica del programa es que emplea el perfil completo del
difractograma y lo compara con el calculado, obtenido a partir de una funcion que se va
minimizando por el metodo de minimos cuadrados y que se extiende a todos los puntos
del diagrama® Esta funcion, tiene en cuenta todos los parametros mencionados
anteriormente y es una funcion de pseudo-Voigt, definida como:

pV =nl + ({-n)G, con 0<n< 1y siendo L y G las componentes Lorentziana y
Gaussiana respectivamente. Una informacion mas detallada del método puede

encontrarse en la referencia 4.

Los factores de confianza que suministra el programa después de cada

refinamiento son:
Ry =100 T [Yiobs = Yicar } / Zil ¥iote] (1)
Rup = 100 [ 0; (Yioss- Yiea )/ Zi @1y:i20e] * (Indice dei Perfil Ponderado) (2)
Rp = 100 [( N-P+C) / T @iyi’ws] * ( Indice esperado para R,,) (3)
R =100 Xy [Lops. - Lo 1/ Zu [Ls]  (Indice de Bragg) 4

X’ = (Rup/Re)* 0 G.o.f (indice de la bondad del ajuste, Goodness of fit) (5)

y en donde ¥i o € i cOrrespoden al numero de cuentas observado y calculado en
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cada punto del barrido; ®; representa el peso estadistico de cada reflexién, Ii es la
intensidad integrada de la reflexion k y (N-P+C) es el nimero de grados de libertad del
sistema, siendo a su vez, N el nimero de puntos del difractograma, P el de parametros a

refinar y C el de ligaduras.

Young y Wiles °, basandose en refinamientos de compuestos estandar, proponen
el orden de magnitud de los diferentes indices de acuerdo entre el modelo propuesto y el

calculado para las funciones de perfil, estableciendo sus limites entre los valores:
12<R, <20 13 <R, £25 3<Rp =11

En cuanto a >, al ser un indice estadistico, su valor ha de ser lo mas proximo a la
unidad. J. Rguez. Carvajal °, adopta también estos mismos criterios en cuanto a los

valores de los factores de acuerdo.

Por tanto, teniendo en cuenta a estos autores, consideraremos que el modelo es
correcto cuando los indices de acuerdo que se obtengan, caigan dentro de los limites

expresados mas arriba.

El valor de la ordenada del perfil de difraccion para cada punto 26y se calcula
mediante la suma de las contribuciones de las k reflexiones de Bragg y el fondo

correspondiente:

Yi(c) =2 [ Qux+ Bi(c)] (6)

siendo, ¢ el factor de escala, -constante durante todo el experiencia-; Iy es la intensidad
integrada, 0, es la funcidn que describe el perfil de la linea y B; es el término relativo al

fondo del difractograma.

Para describir la dependencia angular de la anchura de los picos a media altura

(20), suele emplearse la expresion de Cagliotti *:

20=Utan’6 + Vtan’ 0 + W )
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enla que U, V y W son patdmetros de las aperturas de los colimadores utilizados, que se

refinan también el proceso de calculo.

Los valores de la intensidad del fondo del difractograma se representan por un
polinomio de grado cinco, cuyos coeficientes se refinan igualmente en el trancurso del

proceso.

Como es habitual, a la hora de dar los resultados se presentan el difractograma
experimental y el calculado, asi como una linea vertical, bajo ellos, que sefiala la posicion
de cada una de las reflexiones de Bragg; esta linea afiade la informacion que no esté

contenida en los indices de acuerdo definidos anteriormente.

I1.2.2.2.- Difraccion de Neutrones

Algunos de los materiales cuyo estudio se realiza en el capitulo IV, han sido
analizados mediante difraccion de neutrones (DN), con objeto de poder confirmar las

caracteristicas estructurales que estudios preliminares de DRX hacian estimar.

Los experimentos se llevaron a cabo a temperatura ambiente en el difractometro
de polvo con muitidetector del reactor DR3 del Laboratorio Nacional de Rise’. Dado
que Ias medidas se tomaron en diferentes ocasiones, el valor de la longitud de onda de la
radiacion neutrdnica empleada fue distinta segan los casos, lo que condiciond igualmente
el rango de 20 a estudiar. El tamafio de paso de goniometro fue de 0.05°. El
portamuestras empleado fue una cafia de vanadio de 1 cm de didmetro y 8 cm de

longitud, material transparente a la radiacion neutronica.

Los datos se refinaron con ayuda del programa Fullprof %, tal y como se ha

descrito anteriormente en DRX.
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I1.2.3.- Microscopia Electrénica de Barrido

Con objeto de determinar la morfologia de las muestras, se han realizado
experimentos empleando esta técnica, mas conocida por su acréonimo en inglés SEM
(Scanning Electron Microscopy, para ello se emple6é un microscopio JEOL JSM 6400

perteneciente al Centro de Microscopia “Luis Bru” de la U. C. M.

Dicho microscopio opera entre 0.2 y 40 kV y se denomina de barridoe porque la
punta del haz de electrones barre la superficie de la muestra mediante lineas paralelas °.
La interaccion de los electrones con la materia conlleva entre otras, la emisién de
electrones secundarios de baja energia (< 50 eV), y provoca una serie de fendomenos

cuando el haz incide en la muestra (figura 11.2.1).

Los electrones son detectados en cada instante del barrido con la ayuda de un
contador de -centelleo. La sefial es amplificada y posteriormente tratada por sistemas
electrdnicos que permiten la formacién de una imagen sobre una pantalla de television.
Esta sefial varia gradualmente con los cambios de pendiente de la superficie, lo que da

informacién sobre la topologia superficial.

Durante todo el proceso los electrones bombardean la muestra, por ello es
condicion indispensable que ésta sea conductora. Si no lo es, se recubre previamente con
una pelicula de oro o grafito, con la ayuda de dos metalizadores: BALZERS SCD004
Sputter Coater y MEDO010 BALZERS Union respectivamente. El hecho de emplear uno
u otro esta en funcion de los posibles solapamientos de las lineas caracteristicas de los

elementos presentes en las muestras con el oro que se emplea como pelicula metalizante.

En nuestro caso, las muestras se prepararon para su observacion, realizando una
dispersiéon de las mismas en acetona, empleando uitrasonidos. Unas gotas de esta
suspension se depositaron sobre un portamuestras de laton. El contacto con el

portamuestras se realizé empleando una pelicula de grafito.
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HAZ DE ELECTRONES

INCIDENTE
Rayos X caracteristicos FElectrones retrodispersados
Bremssirahlung
ndeent ) Electrones secundarios
Luz visible Electrones Ailiger
(catpdo havdniscente)

Electrones dispersados
elasticamente

vI'Ilectl'oneﬁ transmitidos y dispersados

_~" | Electrones absorbidos ineldsticamente

Figura IL2.1: Esquema de los efectos de provocados por el haz de electrones al
incidir sobre la muestra, en la técnica de SEM
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I1.2.4.- Medidas Magnéticas

La evaluacion del Momento Magnético efectivo de las diferentes muestras que se
han estudiado, se ha realizado empleando un magnetosusceptometro automatico DSM-8,
instalado en el departamento de Quimica Inorgénica de la Facultad de Ciencias Quimicas

dela UCM.

Dicho aparato es un sistema totalmente automatizado, disefiado para la medida
de Momentos Magnéticos permanentes o inducidos de cantidades pequefias de muestras:
polvo policristalino, cristales o peliculas, en unos amplios margenes de temperatura y de
campos magnéticos aplicados. Basicamente consta de :

- Un electroiman, conectado a una fuente de alimentacion, que posee piezas
polares talladas de tal modo que el producto de H*VH es constante en la direccién del
gje X.

-Un criostato colocado entre fas piezas polares del electroiman, que permite
realizar las medidas entre 4.2 y 400 K. Cuando se requiere realizar las medidas por
debajo de la temperatura ambiente, se emplea una corriente de nitrogeno o de helio
liquido segun convenga.

-Una cabeza de medida que se compone de una parte mévil, con un cilindro al
final del cual se encuentra el portamuestras, y un dispositivo magneto-6ptico, para
controlar automaticamente la posicion de la muestra. —

-Un ordenador APD XT, que a través de una interfase MANICS controla todas

las variables del sistema.

El modo de medida en el caso de la determinacion de Momentos Magnéticos,
consiste en evaluar a temperatura constante, la Magnetizacion del material en funcion del
Campo Magnético aplicado. A partir de las curvas M = f (H), se puede precisar el
comportamiento magnético del material. Las medidas se realizaron a temperatura

ambiente con un campo maximo de 1.2 Teslas.

Algunas muestras, correspondientes al periodo inicial de investigacion, se
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midieron en el laboratorio de Fisica de Materiales de la Universidad de Santiago,

empleando un magnetémetro vibrante Digital Systems (campo maximo aplicado 14 kG).

[1.2.5.- Espectroscopia Mossbauer de *"Fe (EM)

Dado que en la totalidad de las muestras presentadas en esta memoria esta
presente el hierro como elemento constituyente, presumiblemente en diferentes entornos
cristalograficos y en diferentes estados de oxidacion, se ha llevado a cabo un estudio
mediante espectroscopia Mossbauer de *’Fe de las mismas, a fin de conocer ésas

caracteristicas.

Las medidas han sido realizadas en el departamento de Quimica-Fisica Aplicada

de la Facultad de Ciencias de la Universidad Auténoma de Madrid.

Los elementos basicos requeridos para registrar un espectro Mdssbauer son:
Juente de radiacion y, fransductor, absorbente y detector. Los espectros han sido
obtenidos en geometria de transmision, es decir, midiendo el nimero de fotones gue
atraviesa el material absorbente. Un esquema de su disposicion se representa en la figura
2.2,

La fuente empleada fue de *’Co difindido en una matriz de rodio, con una
actividad inicial de 50 mCi. Este isotopo se transforma segiin un proceso radiactivo en
*'Fe excitado que a su vez emite radiacion gamma de 14.41 keV (112 = 270 dias), cuando
decae entre el estado nuclear de espin I = 3/2 a I = 1/2. Esta transicién constituye la
linea de emisidn de la fuente Mossbauer cuya anchura a media altura I'n. es de 0.097

mm/s, equivalente a 5x10° eV (Anexo 2).

El transductor, también conocido como sistema de modulacion de energia, es un
dispositivo donde se aloja la fuente radiactiva y que permite moverla con i) aceleracion
constante, segun una onda triangular o sinoidal, o ii) a velocidad constante, con lo que se

modifica la energia de los fotones gamma por efecto Doppler.
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El absorbente es el material a estudiar, en forma de polvo policristalino en el
caso que nos ocupa. La muestras se han analizado en una capsula portamuestra de
ventana de Be, elemento “transparente” a la radiacion y de baja energia. El absorbente
debe contener en estado fundamental el mismo is6topo que la fuente radiactiva. La
concentracién de hierro natural en la muestra, debe ser del orden de 5-10 mg/cm’ de Fe,
para evitar efectos de autoabsorcidn que ensancharian las lineas resonantes. Dada la
abundancia isotdpica natural del *’Fe que es del 2.17%, la mayoria de los compuestos

que contienen Fe se pueden estudiar por EM.

El detector de radiacion transforma los fotones incidentes en pulsos eléctricos
proporcionales a la energia de los mismos. Se trabaja con contadores proporcionales de
Xe o de Kr con un 3% de CO; a lat. de presion. La sefial detectada por el contador pasa
a un sistema electronico formado por un preamplificador, amplificador, discriminador y
un analizador multicanal. Sincronizando el movimiento de la fuente con el barndo en
canales del analizador multicanal, se consigue que a cada canal le corresponda una

velocidad determinada y por tanto una energia.

Absorbente
Fuente y Transductor Detector
—» v
- : - Amplficador
Generador
Analizador Multicanal e Discriminador
Tratamienio

de dmos

Figura I1.2.2: Esquema del montaje experimental del espectrometro Misssbauer
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Los datos experimentales se analizaron mediante el programa Normos °, en sus

dos versiones: DIST y SITE.

I1.2.6.- Espectroscopia Infrarroja (IR)

Las muestras cuyo estudio se detalla en el capitulo III, han sido caracterizadas,
empleando, entre otras técnicas, la de Espectroscopia de Transmision en el Infrarrgjo
(seccion I11.1.2). Para los materiales descritos en la seccion II1.2.2, se ha utilizado

ademas la técnica de Reflectancia Difusa aplicada al IR.

En el caso de las muestras de la seccion I11.1.2, que corresponden a un primer
periodo de la investigacidn que aqui se presenta, se empled un espectrofotometro
Perkin-Elmer modelo 580-B, de los laboratorios del Instituto de Ciencia de Matenales

de Madrid, perteneciente al Consejo Superior de Investigaciones Cientificas (CSIC).

La zona de barrido estuvo comprendida entre 4000 y 300 cm'; la resolucién en
ella fue de £ 1.0 cm™ Para la obtencién de los espectros se prepararon pastillas

diluyendo la muestra en KBr (1 mg frente a 150 mg ).

Para los materiales que se describen en la seccion IIL.2.2, las medidas fueron
realizadas en los laboratorios del Centro de Instrumentos perteneciente a la Universidad
Autdnoma de México (México D.F.), con quien nuestro de grupo de investigacion tiene
establecida una linea de colaboracion. Los espectros se tomaron con un equipo Nicolet
38X, con optica de yoduro de cesio -Csl- que permite obtener espectros hasta 200-250

cm’!, mientras que la dptica convencional de KBr solo permite llegar hasta 300 cm™.

Las pastillas de KBr para las muestras de fransmision se prepararon con una
proporcion de 1 parte de muestra en 150 de KBr, y se sometieron a una presion de
aproximadamente 200 MPa, durante medio minuto. Las condiciones de adquisicion de

datos fueron: resolucién de £ 4 cm™, nGimero de barridos 32 a una velocidad de 1
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segundo por barrido.

El uso de una celda de Reflectancia Difusa aplicado a la espectroscopia IR de
transformada de Fourier (FTIR), constituye una metodologia de caracterizacion de
materiales conocida como DRIFT (por sus siglas en inglés Diffuse Reflectance Infrared
Fourier Transform), utilizable para el analisis de muestras opacas y fuertemente
absorbentes que dificilmente pueden llegar a analizarse por las técmicas clasicas
(preparacion de pastillas de KBr con una relacion tipica muestra/KBr entre 1/100 y
1/300). Usualmente en la técnica de DRIFT las muestras en forma de polvo pueden
diluirse también en KBr (sin formar pastilla) con el fin de reducir la anchura de las
bandas, aunque en relaciones de 1/10-1/20. Sin embargo, en muchos casos esta dilucion
puede soslayarse, si bien debe de ponerse entonces especial cuidado en reducir el tamaiio
de particula para evitar el excesivo ensanchamiento de las bandas (idealmente
manteniendo un tamafio de particula por debajo de las 10 um). Esta posibilidad de
obtener espectros de muestras opacas sin diluir permite estudiar especies minoritarias en
las muestras, tales como los grupos OH residuales y/o superficiales en muestras de

dxidos metalicos obtenidos por coprectpitacion, sintesis hidrotermal, etc.

Un problema comun para el estudio de los grupos OH en una gran variedad de
muestras es que sus bandas de absorcién quedan frecuentemente enmascaradas por la
banda ancha e intensa asociada con el agua de hidratacion de las mismas. En el caso de
los analisis por DRIFT, este problema puede resolverse utilizando una celda especial en
la que el portamuestras, en forma de crisol cilindrico, va colocado dentro de una camara
hermética de atmosfera y temperatura controladas, dotada con ventanas de KBr a traves
de las cuales pasa el haz de infrarrojo. Estas cdmaras permiten calentar la muestra hasta
800-900°C en atmésfera inerte y obtener los correspondientes espectros infrarrojos de
las muestras anhidras, pudiendo observarse entonces las bandas de los grupos OH libres

de interferencias.

Para los espectros de reflectancia difusa se utilizé una celda Spectra Tech con

camara ambiental de alta temperatura, modelo 0030-103. Se utilizaron muestras sin
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diluir en KBr, previamente trituradas en mortero de agata y pasadas a través de una
malla de 10 micrometros de apertura. La adquisicion de datos se hizo con una resolucion
de 8 cm™ y 128 barridos a una velocidad de 3 segundos por barrido. La disminucion de
fa velocidad de barrido y el aumento del nimero de los mismos, se hizo necesario para
mejorar la relacion sefial/ruido de los espectros. El tratamiento de los datos espectrales

se hizo con el software OMNIC, version 2.1, de Nicolet Instrument Corporation.

11.2.7.- Andlisis Térmico

La mayoria de los experimentos de analisis térmico se han realizado en los
laboratorios de! Instituto de Ciencias Materiales, perteneciente al CSIC, de Cantoblanco
(Madrid). Para ello, se utilizo un equipo STANTON modelo STA-781, operando en
. régimen lineal de temperaturas. La velocidad de calentamiento fiue de 10 °C/min. La
cantidad de muestra empleada en todas las medidas, fue aproximadamente de 10 mg,
operando en atmosfera de aire o nitdgeno segun los casos. El barrido de temperaturas se

realizo desde temperatura ambiente hasta 600 °C.

Los analisis realizados han sido el termogravimétrico (TGA) y el térmico
diferencial (TDA); con el primero se miden las variaciones de masa del producto a
estudiar, mientras que con el segundo se determinan las variaciones de entalpia

relacionadas con los procesos observados por TGA.

En algunas muestras, se han incluido también experimentos de analisis térmico
empleando la técnica de Gram-Schmidt. Estos se realizaron en el Servicio de Analisis
(TG, DSC y NIR) del Centro de Instrumentacién Cientifica perteneciente a la
Universidad de Granada. A través de esta técnica, se puede analizar la evolucion de los

“productos de descomposicion gaseosos generados durante el proceso de calentamiento
de la muestra en funcién del tiempo, al ser detectados por una celda FTIR
(Espectroscopia IR de transformada de Fourier), que esta acoplada a la termobalanza,

En este caso, el equipo empleado fue una termobalanza Shimadzu TGA-50H con
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Espectrometro FTIR Nicolet Magna-IR 550.

I1.2.8.- Espectroscopia de Impedancia Compleja (EIC)

La caracterizacion eléctrica de los materiales correspondientes al capitulo V, se
realizo en el laboratorio del departamento de Fisica Aplicada III, Facultad de Fisicas de
la U.C.M., mediante la técnica de Espectroscopia de Impedancia Compleja. Para ello, se
empled un Analizador de Impedancias modelo HP 4284-A | controlado por un
ordenador compatible, que a su vez se conecta al instrumento de medida a través de una

interfase IEEE-488.

Las medidas se realizaron sobre pastillas cilindricas de los materiales de unos 2
mm de espesor y 13 mm de diametro. Sobre las dos caras de éstas, se aplicaron capas de
pintura coloidal de plata -que actia como electrodo bloqueante- de unos 12 mm’ de
superficie. Las pastillas del material o-NaFeQO,, previamente se trataron a una
temperatura de 500 °C durante 48 horas. El nivel de oscilacion empleado fue de 500 mV,

en un margen de frecuencias de 20 Hz a 1 MHz.

La célula de medida, representada en la figura I1.2.3, esta formada por una placa

de alumina soportada sobre un cilindro también de alGmina. A lo largo y por el exterior

de este soporte se situan los hilos conductores de cobre que llegan hasta el electrodo- - - -

Este soporte central, va unido a una pieza de cobre en la que se encuentra las conexiones

que van al Analizador, asi como un orificio para la entrada de gas.
Dicha célula, estuvo conectada durante todo el tiempo de toma de datos, a una
bala de nitrogeno seco que burbujea continuamente sobre el material, a fin de evitar la

~humedad ambiental y las posibles oxidaciones.

Todo el conjunto se aisla del exterior mediante un tubo de cuarzo que se

introduce en un horno tubular, que estd provisto de un termopar para controlar la
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temperatura de la muestra en todo el tiempo de medida.

El procedimiento de toma de datos consistio en calentar previamente la muestra a
200 °C durante una hora, para eliminar el agua adsorbida en la superficie y
posteriormente enfriar hasta temperatura ambiente. A continuacion, se fueron recogiendo
los mismos, en intervalos de temperatura de 10 6 20 grados, entre temperatura ambiente
y 305 °C, como maximo. La conexidn entre la muestra y el analizador se realiza mediante
un conjunto de cuatro terminales coaxiales de 1m de longitud, corrigiendo los efectos de

retardo cuando se emplean sefiales de alta frecuencia.

CUARZO

CONEXIONES

CENTRAL

TERMINALES CONEXIONES
MUESTRA //

|

PLACA

ELECTRODOS SCPORTE
CENTRAL

Figura 11.2.3: Célula de medida para materiales empleando la técnica de EIC
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I11.- REACCIONES ACIDO-BASE

Se ha llevado a cabo un estudio del comportamiento del material a-NaFeO,,
frente a diferentes medios de reaccion, y bajo distintas condiciones (pH, temperatura,
presion ), lo que ha proporcionado por un lado un mejor conocimiento de la reactividad
de este Oxido mixto y por otro la posibilidad de obtener productos que si bien en
algunos casos no son nuevos, si que presentan propiedades diferentes de las que

muestran cuando son obtenidos por otras vias.

Asimismo, en el caso de la reaccion de este material con acido benzoico fundido
(seccioén I11.2), los resultados parecen indicar, que se ha obtenido una nueva forma de

oxihidroxido de hietro de cardcter ferromagnético y con estructura de espinela.

Con el conocimiento alcanzado en este capitulo, se ha podido abordar el
siguiente (Reacciones de Intercambio Cationico en sales fundidas) con mayor
seguridad, justificando asi la extensién del primero en pro de la importancia del
segundo. Téngase en cuenta que, como se vera mas adelante, uno de los problemas mas
comunes al trabajar con sales fundidas es precisamente la presencia de agua y, dado que
por una parte nuestro material a-NaFeO,, es muy proclive a reacciones de hidrélisis y
por otra, los productos hidrolizados pueden quedar enmascarados -dada su baja
cristalinidad en muchos casos-, se hace patente la necesidad de profundizar en el estudio

de la reactividad acido-base de esta ferrita.
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IT1.1.- REACCIONES EN MEDIO ACUOSO

II1.1.1.~ Sintesis

Los materiales estudiados en este apartado, que en general se han obtenido
mediante una reaccién en medio acuoso sobre ¢l compuesto a-NaFeQ),, obedecen en
detalle a diferentes procesos de sintesis llevados a cabo empleando, por un lado dos
tipos de a-NaFeQ, (polvo policristalino y monocristales, obtenidos segun se describe en
la seccidon I.1), y por otro, tres medios acuosos a distintos pH, neutro (agua pura), écido
(acético diluido) y alcalino (disolucion de hidroxido de sodio). De todas las
posibilidades que surgen al relacionar estas variables de sintesis y entre todas las
reacciones efectuadas, se han elegido para su comentario en esta Memoria, aquellas que
a la vista de sus peculiaridades, se han considerado mas interesantes; no se trata pues, de
un estudio exaustivo ni sistemdtico, pero si que es por el contario, representativo de la

reactividad del material en distintas condiciones acido-base.

En términos globales y de una forma simplista, la reaccién que tiene lugar sobre
la ferrita de sodio, se puede representar como si se tratase de una reaccién de
intercambio proténico entre los iones H” y los iones sodio del a-NaFeO, , lo que podria

ser esquematizado asi:

a-NaFeO, + H —>» “HFe0,” + Na’ 1)

Sin embargo, segin las condiciones de sintesis empleadas, el material que
genéricamente se ha representado como “HFeQ,”, muestra diferentes caracteristicas y
propiedades, que seran evaluadas posteriormente. A continuacion, se especifican estas

condiciones.
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11.1.1.1.- Reaccion en agua pura

E] material resultante de la reaccién de intercambio protdénico obtenido al
emplear agua pura como medio de reaccion sobre el a-NaFeO, y que en lo sucesivo sera
denominado como Aql, se obtuvo afiadiendo sobre la ferrita de sodio en forma de polvo
policristalino, agua destilada a temperatura ambiente y manteniendo la mezcla durante

48 horas en agitacion.

Se puede considerar a esta reaccion de intercambio, como reaccion de hidrolisis

y representarla segun el proceso:

a-NaFeO, + x H,0 ~> H,Na,  FeO, + x Na',, + x OH Q)

Una forma sencilla de comprobar que la reaccidén de hidrélisis ha tenido lugar, se
obtiene al constatar el cambio de acidez que provoca la adicidn de agua sobre el o-
NaFeO,; el pH varia inmediatamente de neutro a fuertemente alcalino. Los valores de
“x”, dependen directamente de los tiempos de reaccion empleados y se determinaron

empleando diversas técnicas analiticas, como se describe en [I1.1.2.1.

La reaccion de hidrdlisis en ¢l material a-NaFeO, es conocida desde 1890, época
en la que Van Bemmelen ' estudi6 este proceso en diferentes ferritas de sodio y potasio;
posteriormente, Chandron et gl.’, Goldsztaub * y Théry *, desarrollaron diferentes
trabajos en torno al mismo. En todos ellos, se denomina al producto de hidrdlisis
obtenido sobre el citado material, “Hidrate de Van Bemmelen” °, que muestra ser un
material de interesantes propiedades, aunque de naturaleza compleja. En este sentido,

“hay un importante resultado encontrado por Théry %, al preparar y- Fe,O, por tratamiento

térmico de este hidrato.

La facilidad de sufrir reacciones de intercambio iénico o bien reacciones de
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intercalacién / desintercalacién -seccidn 1.2- en los Oxidos laminares del tipo A MO,
siendo A un catién alcalino y M un metal capaz de presentar varios estados de oxidacion
como Ti, Cr, Ni, Co o Fe), se comprende si se tiene en cuenta la movilidad del catién
alcalino entre las capas de la estructura 2D que presentan; en cualquiera de estos
procesos las laminas MO, preservan su integridad, lo que justifica el elevado nimero de
Procesos con caracter topotictico que se han observado™®*'*'" 2, En este sentido, las
reacciones de hidrolisis sobre el a-NaFeO,, se pueden considerar igualmente de
intercambio i6nico entre el ion sodio y los protones del medio, segin ya se ha

comentado.

I1.1.1.2.- Reaccion en dcido acético dituido

En este caso, se partié de monocristales del material a-NaFeQ, obtenidos como
se describe en II.1.1. Tras haber comprobado que la reaccién en agua pura no tiene lugar
incluso a tiempos largos (1 semana), se eligié un acido débil como el acético (diluido al
20% a partir del reactivo comercial), para estudiar la hidrélisis 4cida. El objetivo es
conseguir con este medio una mas rapida difusion de los iones sodio, ya que en un
monocristal el proceso de difusién ionico es evidentemente mas lento que en un material
en polvo policristalino, y el medio acuoso resulta muy débil para provocar la migracién
de los iones Na" en los monocristales del a-NaFeO,. La reaccion en el medio 4cido sin
embargo, se produce inmediatamente constatandose la destruccién por exfoliacién total
de los monocristales en breve espacio de tiempo (algunas horas), lo que pone de

manifiesto que dicho medio es muy agresivo para 1os mismos.

De acuerdo con los estudios realizados posteriormente sobre el producto final de
la reaccién, puede pensarse que la misma habria discurrido en dos pasos; el primero -
reaccion (3)- ocasionado por el intercambio proténico entre los iones H" del medio y los
iones Na’, que conduciria a un producto que de forma global se representaria como
“HFe0,”, y el segundo, por la deshidratacion de este producto intermedio -reaccién (4)-

que transformaria al mismo en un 6xido de hierro.
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a-NaFeQ, + HOOC-CH; —> “HFe0Q,” + NaOOC-CH3 3)

2 “I']FCOz” —> Y-FG;Og + H20 (4)

El material resultante de los procesos que se acaban de describir, sera
denominado en los sucesivo como Aq2. Ahora bien, esta forma de representar su
formacion, debe ser entendida como un modelo de descripcion de sintesis, ya que al no
haber podido aislar el producto intermedio “HFeO,”, los procesos (3) y (4), estarian

probablemente aconteciendo de forma simultanea.

Como se vera mas adelante y aunque el material es practicamente amorfo a los
rayos X segun revela su diagrama de difraccion, técnicas espectroscopicas -IR y
Mossbauer- v las medidas de magnetizacion parecen indicar que la muestra Aq2 es una

forma del sesquidxido de hierro y-Fe,0; (maghemita).

I11.1.1.3 - Reaccion en medio alcalino (via hidrotermal)

A la vista de los resultados que tienen lugar cuando la hidrolisis es a pH acido, se
llevo a cabo otra reaccidn sobre los monocristales de o-NaFeQ,, en unas condiciones

bien distintas.

De un lado se eligid NaOH (concentracion 2N ) como medio de reaccion, con la
intencién de que la presencia del ion comin Na' ralentizara la salida del sodio de la
estructura preservando la misma; y por otro lado se eligieron condiciones hidrotermales,
(presion 1500 bar y 400 °C), a fin de conseguir productos de mejor cristalinidad. El
proceso se llevd a cabo en 48 horas. Este procedimiento esta estrechamente relacionado

con los que se describen en la literatura ** para el crecimiento de cristales de la fase

Fe304,

Los estudios realizados posteriormente y en especial DRX y espectroscopia
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Mossbauer, van a indicar que en estas condiciones de reaccion, el producto obtenido
- a partir de ahora denominado como Aq3-, es una forma del 6xido de hierro Fe.O,,
(magmetita), bien cristalizado. La existencia de un estado de oxidacion para el Fe distinto
del que presenta el producto de partida («-NaFeQ,), indica que paralelamente ha tenido
lugar durante la hidrolisis un proceso redox, favorecido por las condiciones del
tratamiento. Como es sabido el potencial de reduccion del par Ox/H,O varia de 1.229 V
a pH O hasta 0.401 a pH 14, con lo que al estar en un medio alcalino se favorece la
oxidacién del agua, a costa de la reduccién de una parte del Fe** a Fe*" ( E* = 0.77 V).
Hay que tener en cuenta, que esta escala de pH esta definida a la presién y temperatura
estandares (1 atm y 25 °C), siendo dicha escala mucho mas reducida al aumentar la
temperatura y aunque este hecho no varia el razonamiento anterior respecto al caracter

reductor del agua en las condiciones de sintesis, debe ser destacado.

El proceso de hidrolisis puede, de acuerdo con lo anterior, esquematizarse como
la suma de otros tres, uno de intercambio protonico propiamente dicho sobre la fernita de
sodio -analogo a la reaccion (2)-, otro de deshidroxilacion -analogo a la (4)- y otro de
oxidacion-reduccion, en el que el H,0 jugaria ese papel de agente reductor y el Fe' del
o-NaFeQ, el de oxidante, que sumados darian la reaccién global que ha tenido lugar, es

decir;

6 o-NaFeO,+3 H20 —> 2 Fes0s+ 1/2 O,+ 6 NaOH (5)

La tabla III.1.1 resume las condiciones de sintesis de las muestras Aql, Aq2 y
Aq3. Los tiempos de reaccion han sido especificados en cada uno de los apartados
correspondientes.

Tabla IIL 1.1: Condiciones de sintesis de las muestras Aql Aq2y Aq3

Tipo de a-NaFeQ;| pH | Presion | Temperatura| Muestra

Polvo 7 1 atm 25°C | Aql
Monocristal 2 1 atm 25°C Aq2
Monocristal > 14" | 1500 atm|  400°C Aq3

*: medido previamente a P =1 atm y 25 °C
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111.1.2.- Caracterizacion

111.1.2.1.- Andlisis quimico:

A continuacion se exponen los resultados analiticos en relacion a los productos

de la reaccion en agua pura.

a) Andlisis Volumétrico

La cantidad de iones Na' intercambiados en la reaccidon (2), se evalud por
retrovaloracion del NaOH formado, con HC1 0.1N (f = 0.98), confirmadose a partir de la
misma que dicha cantidad va aumentando a medida que fo hacen los tiempos de
hidrolisis; el intercambio i6nico del sodio por los iones oxonio es practicamente total
para tiempos de reaccion superiores a 48 h. La tabla II1.1.2 recoge los resultados de la

citada retrovaloracion.

Tabla 111.1.2: Resultados del anilisis volumétrico en la reaccion de hidrilisis sobre

a-NaFeQ; en polvo
Tiempo de reaccion | % de Na' extraldo|  Composicion
5 min. 52 “Hos» Nag 502> |
1h. j - 65% o | “HogsNagasFeOy”
24 h. 75 % “Hp 9sNaQyg 25Fer”
48 h. o mas 9% % “HossNag..FeO,”

b) Espectrometria de Plasma por Inducccion

Para confirmar estos resultados, el producto de reaccion obtenido en 48 h. fue
analizado por Espectrometria de Emision Atomica con Fuente de Plasma (ICP), segin
se describe en la seccion 11.2.1, corroborando la misma la ausencia practicamente total de

sodio, por lo que el citado producto que se habia identificado en principio como
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“HFeQ,”, podria tener en efecto esta composicion y sera el que se corresponde con la

muestra Aql.

HI1.1.2.2.- Difraccion de Rayos X (DRX)

El producto obtenido por reaccion en agua pura sobre o-NaFeQ, (muestra Aql),
es practicamente amorfo a los rayos X (figura III.1.1A). El diagrama de DRX (figura
III.1.1B) de su posterior tratamiento térmico a 300 °C durante 48 horas, permite
identificar la formacion de la fase o-Fe;O;5, con una buena cristalinidad; los parametros
de la celdilla hexagonal (a =5.028(1) & y ¢ = 13.699(1) 4; G. E R3c, N° 167, Tablas
Internacionales de Cristalografia), han sido calculados empleando el programa Affima * y

son similares a los que figuran para la Aematita en la ficha JCPDS (13-534).
De acuerdo con estos resultados, cabe pensar que el mencionado producto

“HFeQ,” resultante de la reaccion (2), sufre una deshidratacion a 300 °C

transformandose en el 6xido a-Fe,0; de acuerdo con el proceso:
2 "HFe0,"—""" sq - Fe,0, + H,0 (8)

Por -otro lado, se ha comprobado que este proceso de deshidratacién puede

también tener lugar lentamente a temperatura ambiente (envejecimiento). La morfologia

faminar del material y el pequefio tamafio de particula, revelados mediante SEM (seccidn
II1.1.2.4), sugieren, que la pérdida de agua sucede por la deshidroxilacion que tiene lugar
al interaccionar por coalescencia unas particulas con otras. La observacion posterior de
un diagrama de DRX de una muestra que habia sido obtenida un mes antes, revela la

presencia de o-Fe;O3; como Unica fase cristalina presente.
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Figura I11.1.14: DRX de la muestra Aql segun se obtiene a través del proceso (2)
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Figura I11.1.1B: DRX de la muestra Aql tratada a 300 ° C. Los indices de Miller que
figuran se corresponden con el a-Fe,0,
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De modo analogo, el material obtenido por exfoliacién con acido acético diluido
de monocristales de a-NaFeQ, (muestra Aqg,), resulta igualmente amorfo a los rayos X;
la figura II1.1.2 muestra su diagrama de DRX. Por el contrario, su evolucidn después de
un tratamiento térmico a 300 °C, durante 48 horas, es muy distinta: su cristalinidad
mejora y son aprectables maximos de difraccion significativamente anchos que sin
embargo se pueden indexar facilmente, correspondiéndose con las reflexiones de la

estructura espinela (figura I11.1.3).

El pardmetro de celdilla cubica (a = 8.362(1) 4 ; S.G. Fd3m) para este material,
resultante del tratamiento térmico a 300 °C, ha sido obtenido empleando el programa
AFFMA'™. A pesar de que en este caso el proceso de hidrolisis es sustancialmente
distinto al que se ha descrito anteriormente cuando se empled agua pura sobre el a-
NaFe(Q, en polvo policristalino, resulta facilmente explicable que se origine un

compuesto de estructura espinela, dadas las estrechas relaciones'>'®

, que se dan entre
ésta y una estructura tipo cloruro de sodio de la cual el a-NaFeO, es una superestructura

{como se describe en 1.2).

2Theta

Figura IIL1.2: Diagrama de DRX de la muestra Aq2 segiin se obtiene a través del
proceso (3)
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Figura IIL.1.3: Diagrama de DRX de la muestra Aq2 tratada a 300 °C. Los indices de
Miller asignados se corresponden con las reflexiones de la estructura espinela.

De un modo simple, el proceso de reaccién puede imaginarse en base a
consideraciones de tipo estructural, en el que cabria diferenciar dos etapas, si bien, como

ya se indicé anteriormente (111.1.1.2), ambas habrian de discurrir de un modo paralelo.

Una de ellas, se puede entender como de intercambio idnico entre los iones Na*
y los protones del medio &cido, proceso en el que se postula la formacién de una fase
intermedia “HFeO,” y que se corresponderia con la reaccidn (1); la segunda equivaldria
a una deshidratacion, segin se establecié en el proceso (4), que estaria acompafiada de
la migracion de 3/8 de los iones Fe** de los octaedros que ocupaban inicialmente, a los
tetraedros adyacentes vacios. Esta migracién se realizaria mediante un desplazamiento
(“hopping”) a lo largo de la direccién [111]del cubo, que es el eje ¢ de la celda
romboédrica del a-NaFeO, (seccién 1.2). De esta manera se pasaria a una distribucion:
[Fe*';5], [Fe* 41,0, que expresada en la notacién habitual que se emplea en las
espinelas (MFe,0,), daria esta otra: [Fe], [Fe*y; 31,0, a la que corresponde

obviamente la composicion Fe,O,, (seccion 1.3), que justificaria la formacién de la fase

v-Fe,0, (maghemita).
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La figura II.1.4 ilustra el proceso descrito. Las notaciones que figuran en ella
designadas como A o B indican que se trata, respectivamente, de planos de tetraedros y
octacdros que se establecen a lo largo de la citada direccion [111] del cubo de la celda
unidad de la espinela. Los numeros que preceden a estos planos 1, 3 6 4, estan indicando

la ocupacién de los mismos en fracciones de 1/4,

Asi en la estructura inicial del o-NaFeO, los iones Na' y Fe’* tendrian la
notacion 4B, como corresponde a una estructura tipo NaCl en la que todos los octaedros
estan ocupados. Por su parte, los planos donde supuestamente se alojarian los iones H'
en el producto intermedio “HFeQ,”, tendrian igualmente la 4B. Sin embargo, esto
estaria significando en el mismo la existencia de unidades “[HO;]” de dudosa
estabilidad dado el elevado poder polarizante (g/7) del ion hidrégeno, por lo que dicho
intermedio habra de ser entendido como un mero formalismo y no como un compuesto

estable.

Los planos correspondientes a la estructura de la espinela serian de tres tipos, a

saber:

a) planos de densidad de ocupacién 3/4 -planos de octaedros 3B- que son
llamados a menudo planos Kagomé. Se trata de planos con simetria ternaria formados

por hexdgonos y triangulos equilateros.

b) planos de densidad de ocupacion 1/4, bien de octaedros -planos 1B- o de

tetraedros -planos 1A-, formados por una red triangular.
Los tres tipos de planos quedan reflejados en la figura IIL.1.5; los puntos

simbolizan centros de octaedros, en el caso de la red de Kagomé y de tetraedros u

- octaedros en el caso de la red triangular.
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Figura I11.1.4;: Esquema de la transformacion: a-NaFeQ, — Espinela
( : posiciones octaédricas vacantes en planos 3B; A 'y V: Posiciones tetraédricas ocupadas)

Los planos 3B, que constituyen octaedros que se unen compartiendo aristas,

forman una sucesion ABC, ABC... obtenida por traslaciones sucesivas de éstos
aplicando un vector 2¥3 /3, perpendicularmente a una de las tres direcciones de la red.

Estos se conectan entre si a través de los planos 1B y 1A que a su vez estan formados

por octaedros y tetraedros, respectivamente, que se disponen de forma aislada.

Entre dos planos Kagomé la superposicion de capas se hace siempre de la misma
manera, es decir:

-Una capa de Kagomé de densidad de ocupacion (d = 3/4)— 3B.

-Una capa triangular de cationes tetraédricos (d = 1/4) — 1A, centrando los
hexagonos de Kagomé.

-Una capa triangular de cationes octaédricos (d = 1/4) — 1B, centrando la mitad

- de los triangulos de Kagomé (por ejemplo los de orientacion A)

-Una capa triangular de cationes tetra¢dricos (d = 1/4) — 1A, centrando los
triangulos que restan (de orientacién V).

-Otra capa de Kagomé de cationes octaédricos (d = 3/4), orientada de manera

133



M1 1.- Reacciones en medio acuoso

que sus triangulos,V, se superponen con los del primer plano Kagomé, A, — 3B.

Esta forma de descripcion de la estructura espinela, es la elegida por Joubert en
base a los empaquetamientos compactos que presentan ciertos compuestos
intermetalicos, y a la que se ha recurrido en el caso que aqui se presenta, por la facilidad
con la que permite relacionar las estructuras del «-NakFeO, y de la espinela y asi poder

dar una explicacién al proceso de intercambio.

Cabe sefialar que la estructura espinela que se corresponderia con la sefialada en
la figura II1.1.4, no es exactamente la del sesquidxido de hierro y-Fe,O,, que es una
espinela con 1/3 de vacantes cationicas en las posiciones octaédricas, seglin se indicé
anteriormente, sino que estaria representado al caso de una espinela mixta con un grado
de inversion de 1/4. En el capitulo IV (Reacciones de Intercambio Catidnico), se podran

poner de manifiesto las relaciones entre las estructuras espinela y o-NaFeO, desde otra

perspectiva.

Planos de Kagomé Red triangular

(octaedros) (octaedros o tetraedros)

Figura IIL1.5 Tipos de planos en la direccion {111 ]-o equivalentes- de la estructura
espinela (Ref. 17)
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Finalmente v para establecer una relacion entre la descripcion  hecha
anteriprmente v la representacion tndimensional habitual de la estructura espinela, se
muestra la figura 111 1.6, en la que pueden apreciarse claramente los planos 3B v su

alternancia con los 1A v IB

Pligoe M3

Mano 14

Plann 1 H

Figura 1 ].6: Estructura espinela mostrando la disposiciin de los planos poliédricos
iB. 14y IB

En Lo que se refiere a la muestra Aq3, el diagrama de DRX (figura 11 1.7).
refleja el aumento de la cristalinidad en el producio de reaccion. si s¢ compara con Jos
dos casos antenores. tal v como cabria esperar tras un procedimiento de sintesis
hidrotermal. Las reflexiones que en el aparecen. se corresponden con las caraclonsticas
de la estructura espinela. v tal v como se postulo ¢n ¢l apartado de sinlesis, s¢ asignan a
la formacion de 1a magneria Fea(y Bl parametro de red encontrado (o S 386(0jA ) a
partir de los datos de DRX | ha sido caleulado por aplicacion del programa AFFMA'

Bl grupo espacial asignado. Fodime es el habitual de las espimelas cubreas. Cabe
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confirmada asimismo mediante espectroscopia Massbauer (seccion II1.1.2.6).

De nuevo se puede observar. la factlidad con la que se obtienen materiales de
estructura espinela a través de una reaccion de hidrolisis sobre la territa de sodio «-
NaFeQ.. Cabe en este caso pensarse que el proceso sucederia de forma semejante al

descrito en el caso de la muestra Aq2.

(M {440)

B
g

04 Hizz) ) | (5:;3)
i M U-..J L
G- r l
2 &

2Theta

Figura [II.1.7: Diagrama de DRX de la muestra Aq3. Los indices de Miller que
Siguran se corresponden con las reflexiones de la estructura espinela.

e S -

[1.1.2.3.- Espectroscopia Infrarroja (IR) de transmision

Con la finalidad de poder deducir si el productoamorfo obtenido
inmediatamente después de la hidrolisis en agua pura (muestra Aql) pudiese ser e¢n
efecto un oxihidroxido, se ha realizado un estudio mediante espectroscopia IR de
transmision. La figura 1I1.1.8 (en unidades de absorbancia) presenta dos espectros

obtenidos para dicha muestra; el designado con (i) se corresponde con el producto de la
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reaccion tal y como se produce en la misma, mientras que ¢l designado con (i), da
cuenta del material después de un tratamiento térmico a 300 °C. Se observa en ambos
espectros la vibracion caracteristica del grupo OH (3434 cm™) ¥ no las del agua (1595,
3652 y 3756 cm™ ) que estdn ausentes en el mismo. Paralelamente, en la zona de mas
baja frecuencia, se pueden distinguir las vibraciones correspondientes a la red del a-
Fe,0, (570, 468, y 325 cm™') significativamente mas intensas en el espectro (i) que en el

(i). La espectroscopia Mdssbauer por su parte, va a esclarecer los puntos aqui resefiados.

1 | i
400 800 1000 1500

L —L
3000 4000
wem ') —e s

1
2000

Figura IIL1.8: Espectro IR de la muestra Aql.
{i): tal y como se obtiene; (ii): tras un tratamiento térmico a 360° C

Si ahora se compara este espectro con el que se obtiene para la muestra Aq2,
(figura II1.1.9), en las mismas circustancias -igualmente indicadas con (i} y (ii)-, se
_ puede apreciar la diferencia en la zona correspondiente a las vibraciones de la red, que
en este caso se asignan a las del y-Fe,0,. Dichas vibraciones son : 630, 555y 405 cm™.
Las bandas de absorcion que se observan en la zona central del espectro entre 1300 y

1700 cm™, se atribuyen respectivamente a la vibracion de tension del enlace C-O y C=0
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en el grupo acetato, procedente de la reaccidn con acido acético diluido.

L 1 1
2000 3000 4000

w (cm V) s

| 1 1
400 600 1000 1500

Figura I11.1.9: Espectro IR de In muestra Aq2.

{i): tal y como se obtiene; (ii): tras un tratamiento térmico a 300° C

Del estudio IR realizado a las muestras Aql y Aq2, y teniendo en cuenta la
informacién reportada por DRX , puede deducirse el diferente comportamiento del o-
NaFeO, segiin se emplee en forma de polvo policristalino o en monocristal, asi como
frente a realizar su hidrélisis a pH neutro o a pH 4acido. Las medidas magnéticas
realizadas sobre ambas muestras asi como sobre la Aq3, van a poner de manifiesto

igualmente, las diferencias entre todas ellas.

II1.1.2.4.- Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La morfologia de las muestras ha sido estudiada mediante microscopia
electrénica de barrido. Las imégenes obtenidas por SEM, van a poner de relieve como

se asemejan los productos de hidrolisis entre si, en cuanto a la misma, aunque con
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tamafios de particula distintos. Dicha morfologia va a permitir establecer alguna

hipotesis acerca del mecanismo a través del que transcurre la hidrolisis.

La figura [11.1.10, contiene diversas micrografias correspondientes a la muestra
Aql: en ellas puede observarse la morfologia laminar de las particulas y la presencia de
formas hexagonales en la mismas. La observacion a mayores aumentos, pone de

manifiesto la textura esponjosa del material.

Para la muestra Aq2, se han elegido las micrograﬁa_s que se representan en las
figura I[I.1.11. En la primera de ellas, se aprectan las finas laminas -semejantes a las
hojas de un libro- que se han originado tras la reaccion de hidrolisis, que en este caso se
realizd sobre monocristales de a-NaFeO, y empleando 4cido acético diluide. En la
segunda, que se corresponde con la misma muestra tras realizar la micrografia a mavor
resolucion, se aprecia la formacion de poros, que confieren una estructura esponjosa al

material como consecuencia de la pérdida de agua.

Al estudiar la morfologia de la muestra Aq3, figura II1.1.12, de nuevo se aprecia
como se mantiene la morfologia micacea de los casos anteriores. Los puntos blancos
que se aprecian en las micrografias, son debidos a la presencia de carbonato de sodio

segregado superficialmente sobre las particulas.

Los productos de hidrélisis en general, presentan pues, una morfologia tipica de
un proceso de exfoliacion de acuerdo con el mecanismo esperado para la hidrolisis v
dada la bidimensionalidad del a-NaFeO, La sustitucion de los cationes Na“ por los
iones oxonio preserva por tanto la estructura en capas del compuesto de partida, lo que
pone de manifiesto que la reaccién sucede por un mecanismo topotactico. La figura
[1.1.13 muestra dos micrografias del producto original a-NaFeQ,, en las que se puede

apreciar tanto las formas hexagonales de las particulas como su morfologia laminar.
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Figura HI.1.10: Micrografias correspondientes a la muestra Aql
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Figura I11.1.11: Micrografias correspondientes a la muestra Aq2
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Figura II1.1.12: Micrografias correspondientes a la muestra Aq3
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Figura II1.1.13: Micrografias correspondientes al material a-NaFeO,
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II1.1.2.5.- Medidas Magnéticas

La caracterizacién magnética de los materiales se ha efectuado mediante la
determinacion de la Magnetizacion a Saturacion, M f(H), segin se describe en 11.2. En
el caso de la muestra Aql se realizd también una medida de la Magnetizacion frente a la

temperatura, M f(T).

La figura III.1.14 muestra, a temperatura ambiente, la curva de Magnetizacién
(en emu/g) en funcién del Campo Magnético (en Teslas) para la muestra Aql, después
de haber sido tratada a 200 °C, tratamiento -que como ya se indicd anteriormente-
origina la fase «-Fe,0, (hematita). En contra de lo esperado para la misma, que
generalmente muestra caracter antiferromagnético (Ty,, ~ 950 K), en nuestro caso
puede observarse un aparente estado ferromagnético, que se refleja en la evolucion del
material al aumentar el valor del campo externo aplicado; es decir, tiende a la saturacion

magnética al alcanzar el valor maximo de campo entornoa 2 T.

La bibliografia recoge algunos casos, en lo que a caricter magnético se refiere,
similares al encontrado aqui para el a-Fe,0,, hallandose un buen acuerdo experimental
entre ¢l valor de magnetizacién que se refleja en la curva de la figura 1I1.1.14 y los de
estos trabajos '™ '*?* . La explicacién del comportamiento de este 6xido, sugiere que el
antiferromagnetismo esperable para el mismo, se muestre en determinadas
circunstancias como imperfecto, algo que es conocido, por otra parte, desde hace mucho
tiempo. El estudio de la propiedades magnéticas de la hematita fue durante muchos afios

objeto de discusiones y controversias; Néel *!

sugirté en 1949, que desde un punto de
vista estructural, debian existir dentro del cristal regiones con estructura magnetita
responsables de la existencia del ferromagnetismo; dichas regiones se situarfan en un
plano perpendicular al eje trigonal de la red cristalina del a-Fe,0,. La figura III.1.15,

2. la celda magnética

muestra la estructura antiferromagnética de este compuesto
contiene cuatro iones Fe*"cuyos espines estin dispuestos en planos perpendiculares a la
direccién [111], que coincide con el eje principal romboédrico o el eje ¢ de la celda

hexagonal equivalente.
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0
H(T)

N

Figura [11.1.14: Magnetizacion vs Campo magnético (muestra Aql tratada a 200 °C}

Figura IIL1.15: Esquema de la estructura magnética del a-Fe,0; la celda
romboédrica representada (a = 5.421 &, a =55°17", G.E R3c) equivale a la hexagonal

(a=5.034 4 c=13.752 &) (ref. 22)
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La determinacion experimental de la susceptibilidad magnética del a-Fe,0,

frente a la temperatura, realizada por Morin *

en 1950, mostré por primera vez la
existencia de una transicién magnética en este material (Transicion de Morin), que
permite entender su comportamiento magnético. La temperatura de dicha transicion

(T,,) la establecié Morin en 250 K.

De acuerdo con dicha transiciéon puede entenderse que por debajo de 250 K el
antiferromagnetismo es perfecto, pero que entre la Ty, y la de Néel (Ty =950 K}, se
superpone un ferromagnetismo pardsito al antiferromagnetismo fundamental, lo que se
debe a que los momentos magnéticos de los iones no son rigurosamente antiparalelos.
Dicho de otro modo, este antiferromagnetismo imperfecto por disimetria es
consecuencia de la existencia de una componente no nula en el acoplamiento de los
espines, que tendiendo a hacerlo de forma antiparalela, lo efectian formando un cierto
angulo, que difirere del esperado de 180° (“canting” antiferromagnético)®. Las figuras

I11.1.16 y 111.1.17 ilustran el fendmeno descrito.

! ZONA

ZONA . FERROMAGNETISMO )
ANTIFERROMAGNETICA' PARASITO | PARAMAGNETICA
T* de Morin T* de Néel
TEMPERATURA

Figura II1.1.16: La transicién de Morin
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AN

FERROMAGNETICO DEBIL:
Antiferromagnético imperfecto
por disimetria

Figura II1.1.17: Hustracion del llamado “Canting” Antiferromagnético

Algunos autores se refieren a este hecho, indicando que la componente
ferromagnética que aparece en el a-Fe,O, es consecuencia de la llamada interaccion

Dzialoshinskii-Moriya .

Las propiedades magnéticas de la hematita estin estrechamente relacionadas

con el tamafio y forma de sus particulas * 7

, algo que ya habia sido sugerido
anteriormente por Néel ®, quien afirmé que los materiales antiferromagnéticos
preparados en ciertas formas especiales, pueden exibir superparamagnetismo y
ferromagnetismo. También Schuele et al.”’ muestran como la susceptibilidad magnética
del NiO aumenta al disminuir ¢l tamafio de particula. En este sentido cabe sefialar, el
desarrollo que actualmente estd recibiendo la quimica a escala submicrémica
(Nanoquimica) en relacion al cambio que sufren -en general- las propiedades

caracteristicas de los materiales, cuando el tamafic de particula se hace

significativamente pequefio.
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Por otra parte, la presencia de iones distintos al Fe** en la red de la hemarita **”'
muestra tener una influencia notable, en relacion al valor de la temperatura de Morin. En
esta linea, més recientemente, Alboom et al ** han encontrado a una temperatura
inusualmente elevada (350 K), una transicion semejante en este mismo material. Dicho

aumento se atribuye a la presencia de iones Si*" en la red trigonal del a.-Fe,O,.

En relacién a la muestra Aql, se ha detectado una transicion de Morin a 260 K,
similar a la reportada en la bibliografia ya citada, algo que cabia esperar tras la
observacion de la curva de magnetizacion que se ha mostrado en la figura I11.1.14, y en
la que se ponia de manifiesto que el a-Fe,0, asi obtenido distaba mucho de presentar el

antiferromagnetismo que exibe en otras situaciones. La figura III.1.18 muestra la citada

transicion.

Termperatra (K

Figura II1.1.18: Transicién de Morin (T,, = 260 K} encontrada en la muestra Aql
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Paralelamente, se ha podido comprobar que el comportamiento magnético
observado en la muestra Aql, desaparece cuando se efectiia un lavado de la misma en
HCI diluido (20% a partir del reactivo comercial). Asi en la figura II1.1.19 se presenta la
curva de magnetizacion frente a campo magnético, M f{H), para la citada muestra Aql
lavada, que a su vez se compara con la misma antes del lavado y con el 6xido o-Fe0s
comercial empleado en la sintesis del o-NaFeO, de partida; se aprecia claramente el
diferente comportamiento de dicha muestra frente al campo magnético externo, despues
del tratamiento con HCI, siendo en esta situacién comparable sus propiedes magnéticas a

las del o-FeyO3 comercial.

De otra parte, y en relaciéon a estos hechos se efectué una medida de la
magnetizacion frente a la temperatura -en las mismas condiciones que se indican en la
figura I11.1.18- para el ya mencionado «-Fe»O; comercial, pudiéndose constatar que éste
no presenta la citada transicion de Morin observada en la muestra Aql. Esto revalida la
hipotesis de que es sdlamente bajo ciertas caracteristicas morfologicas y de tamafio de
particula, cuando un material antiferromagnético es capaz de exibir el caricter de

ferromagnético débil *’.

La obtencion de la curva, M f(H), para la muestra Aq2 -figura I1.1.20- revela el
comportamiento tipicamente ferromagnético, aunque de caracter débil, que presenta la
misma. Esto cabria esperarlo a priori teniendo en cuenta, como ya se ha apuntado, que se
trataria del 6xido de hierro y-Fe;O0;. La espectroscopia Mossbauer por su parte, va a

confirmar que en efecto podria tratarse de esta fase.

En la curva de la figura III.1.20 puede observarse la formacion de un pequefio
ciclo de histéresis. Los parametros magnéticos encontrados son Ms = 60 emu/g
(Magnetizacion a Saturacion), He = 50 G (Campo Coercitivo) y Mg =3.9 emu/g
‘(Magnetizacion Remanente). Estos valores son mas bajos que los reportados en la
bibliografia para el y-Fe,03, que indican que para particulas de forma acicular, los valores
de My estan en torno a 70 emu/g; los de Hc oscilan entre 250 y 4006 y los de Mz son
del orden de 34 emu/g *%.
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Figura II1.1.20: Ciclo de Histéresis observado en la muestra Aq2
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Como es sabido, los valores de las constantes caracteristicas del ciclo de
histéresis de un ferromagnético, dependen sustancialmente de la historia del material

(modo de preparacion, morfologia, tamafio de particula, defectos... etc) ***¢

. Porello, y
dada la morfologia laminar de las particulas de la muestra de la que se est4 haciendo el
estudio, pueden entenderse las diferencias entre los valores bibliograficos y los
encontrados aqui. Por su parte, el valor de Ms esta dentro del cabe esperar para este
6xido; de dicho valor, puede extraerse el del momenio magnético efectivo (ecuacion

(12), seccion 1.3.4), que resulta ser de 1.71 pg.

En lo que a la muestra Aq3 se refiere, la curva M f(H) representada en la figura
II1.1.21, permite apreciar igualmente la formacion de un pequefio ciclo de histéresis. Los
parametros caracteristicos encontrados en dicho ciclo son: Ms= 52.8 emuw'g, Hc = 50 Ge;
y Mg =13.6 emu/g. El valor de Mg permite obtener el del momento magnético efectivo,
segun se ha explicado en el parrafo anterior, que ha resultado 2.31 pg. Todos estos
valores son mas pequefios que los que se encuentran reportados en la literatura para
cristales de magnetita pura >, si bien como ya se ha indicado anteriormente, éstos son

dependientes del tamafio de particula y del método de sintesis **.
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Figura IIL1.21: Ciclo de Histéresis observado en la muestra Aq3
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II1.1.2.6.- Espectroscopta Mossbauer (EM)

El estudio mediante EM de las muestras Aql, Aq2 y Aq3, va a permitir
esclarecer algunos de los supuestos que se vienen haciendo en torno a la naturaleza de
las mismas, dado que esta técnica es una potente herramienta para estudiar compuestos
de hierro. Del analisis de los espectros obtenidos, se puede extraer informacion, acerca
del estado de oxidaciéon de este elemento, indice de coordinacién, asi como de su
entorno eléctrico y magnético (Anexo 2). La adquisicion de datos y el ajuste de los

mismos, se realizé segtin se ha descrito en I1.2.5.

La figura II1.1.22, refleja los espectros obtenidos a temperatura ambiente -RT-
para la muestra Aql. El primero de ellos, indicado con (A), corresponde a la citada
muestra segun se obtuvo de la reaccion (2); el espectro (B) es el correspondiente a la
misma muestra tras un tratamiento térmico a 300 °C. Ambos espectros ponen de
manifiesto el cambio que sufre el material por efecto de la temperatura. La linea

continua se corresponde con las curvas ajustadas.

En relacion al espectro A, se puede distinguir en €l a priori la presencia de dos
fases de hierro distintas, una de ellas relativa al cuadrupolo central de mayor intensidad
y al que corresponde un 97% del 4rea espectral, y la otra al sextete observable en la
parte supertor. La fase central -paramagnética- (& = 0.33 mm/s), es el resultado de la
coexistencia de dos dobletes superpuestos, uno de AQ = 0.93 mm/s y otro de AQ = 0.50
mm/s. Los valores de este pardmetro podrian asociarse con la formacion a través de la
reaccion (2), de un compuesto de cierta semejanza con la fase p-FeO(OH), ya que la
misma exibe diferentes valores de AQ -del mismo orden de los aqui encontrados- en
funcion del tamafio de particula **. De acuerdo con esto, el caracter de oxihidréxido que

a priori se supuso para el producto recién hidrolizado, se podria asimismo justificar.
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Figura I11.1.22: Espectros Missbauer de la muestra Aql

(A: antes del tratamiento térmico; B: despuds del misme a 300 °C)
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Sin embargo, la presencia de una tercera especie de hierro distinta de las
anteriores -aunque con relativa baja intensidad- y reflejada en el sextete ya mencionado,
indica que bien paralelamente o bien por evolucién posterior del producto, se da la
formacién de la fase a-Fe,0,;. Los pardmetros hiperfinos extraidos del ajuste de los
datos espectrales y los reportados en la bibliografia para la hematita, estdn en perfecto

acuerdo®’.

En lo que se refiere al espectro B, puede observarse en el mismo la desaparicion
del cuadrupolo central mencionado en el caso A y el aumento sustancial de intensidad
sufrido por el sextete. Sin embargo, no es posible ajustar este espectro partiendo de la
existencia de una unica especte magnética; los mejores indices de acuerdo se consiguen
considerando también la existencia de una distribucién de campo magnético hiperfino
(H =405 T), que podria tener relacion con el distinto tamafio de particula observable
por SEM en esta muestra. El valor de los parametros hiperfinos se correSponde con la
existencia de hierro en un Gnico estado de oxidacion, Fe(III). La tabla ITI.1.3 recoge los

resultados del ajuste.

Todo esto parece indicar que el llamado originalmente “hidrato de Van
Bemmelen” (ref. 1, 2, 3, 4, 5), es una mezcla, amorfa por DRX, de un oxihidréxido de
hierro y de a-Fe,0;, y que en el caso de la muestra Aql evoluciona originando la
hematita, lentamente a temperatura ambiente o bien rapidamente por tratamiento

térmico a temperaturas moderadas.

Por su parte, el espectro correspondiente a la muestra Aq2, obtenida por
tratamiento térmico a 300 °C después de sufrir la reaccion (4), esta representado en la
figura 111.1.22, junto con el resultado del ajuste (linea continua). Dicho espectro esta
constituido por la superposicién de dos subespectros magnéticos, relativos a iones Fe™,
revelando la presencia de una fase de baja cristalinidad junto con otra bien cristalizada,

que por el valor de sus parametros hiperfinos, se identifica con y-Fe,0,. Dichos
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parametros quedan recogidos en la tabla I11.1.3.
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Figura I11.1.23: Espectro Missbauer de la muestra Aq2

El estudio realizado mediante DRX en esta muestra (figura III.1.3), puso de
manifiesto su pertenencia al grupo estructural de las espinelas. La espectroscopia IR por
su parte (figura III.1.9), indicé que en la zona de baja energia aparecian bandas
caracteristicas asignables al y-Fe,0,. Teniendo en cuenta estos resultados el sextete
cristalino que aparece en el espectro de la figura I11.1.23, deberia a su vez reflgjar, la
existencia de dos entornos cristalograficos distintos para el hierro, ya que en la espinela
y-Fe,0,, el i6n Fe' se encuentra en dos posiciones no equivalentes, tetraédrica y
octaédrica. Ahora bien, si se tiene en cuenta que los valores de los parametros hiperfinos
correspondientes a hierro (II[) son muy similares en ambos entornos *, la interpretacion
de que dichos pardmetros -tabla IT1.1.3- se estarian correspondiendo con dos tipos de
hierro, puede ser sostenida. Este hecho es frecuente en 6xidos de hierro con mimero de

oxidacién (Iif), ya que el estado 0S caracteristico del ion Fe**, no se muestra demasiado
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sensible al entorno cristalografico.

Por todo ello, cabe concluirse tras el estudio realizado a la muestra Ag2 que la

misma se corresponderia con el material y-Fe,0;.

En la figura III.1.24, se puede ver el espectro Mdssbauer de la muestra Aq3,
c-uyo ajuste (linea continua), ha permitido obtener el valor de los pardmetros hiperfinos
correspondientes al hierro presente en la misma. Dichos parametros confirman que este
material es en efecto Fe,O, (magnetita) *°, tal y como se viene indicando; de ahf que ¢l
hierro se encuentre en dos posiciones cristalograficas no equivalentes (tetraédrica y
octaédrica) y que presente dos estados de oxidacion distintos. En la espinela Fe,O,, el
Fe se encuentra en coordinacién octaédrica, mientras que el Fe’ estd repartido entre las
posiciones tetraédrica y octaédrica; sin embargo, no es posible establecer en la posicion
octaédrica el reparto de ambos iones, de acuerdo con el argumento expuesto para Ja

muestra Aq2.
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Figura I1L.1.24: Espectro Mossbauer de la muestra Aq3
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Asimismo, puede observarse en la parte central del espectro, un pequefio doblete
cuadrupolar (8 = 0.33 mm/s y AQ = 0.55 mm/s), debido a una impureza que representa
un 7% del 4rea espectral total. De acuerdo con el ajuste, se asigna dicha impureza a a-

NaFeQ, remanente. Los pardmetros hiperfinos correspondientes a la muestra Aq3,

quedan recogidos en la tabla IIL1.3.

Tabla I11.1.3: Pardmetros Hiperfinos correspondientes al ajuste de los espectros

Mossbauer para las muestras Aql, Aq2 y Aq3.

Muestra IS (9 AQ H Posicion
(mmy/s) (mm/s) (T)
Cuadrupo[o central Fe"’)

033 | 050 - Octaédrica

Aql(Espectro A) - 033 | Bk _0-.-9‘3 .- __ Octaédrica
" Sextete (F&)

’ 037 018 517 | Oclaédrica

0.33 o -018 - 500 . Octaédrica

Aql(Espectro B) | Valores pramedw de la dasmbucldn de Campo Magneuco Htpelf ino

TR R

033 | ‘q_ _ 405(12) _ 1
e - Sextete (Fe”') |
0.32 T — 0 49.9 Octaédrica y
Tetraédrica
Aq2 Valores promedio de la distribucion de Campo Magnético Hiperfino
0.32 0 44 (10) L
R T Sextete (Fe"’) |
Ag3. | 028 | 0 T 49 O - | Tetraédrica .
| T Sewtene (R *yFe‘*) I
(S B E: 5| Octaédrica
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II1.1.3 .- Conclusiones

Tras el analisis de la reactividad del compuesto «-NaFeO, frente a diferentes
medios acuosos de reaccion ¥, puede concluirse, para el caso del estudio realizado al
mismo en forma de polvo policristaling: que cuando se emplea agua pura como medio de
reaccion, el material resulta facilmente hidrolizable; los iones Na” son reemplazados por
los iones H', originando un compuesto intermedio metaestable “HFeQ,”, posiblemente
con caracter de oxihidréxido y de muy baja cristalinidad. Su evolucién posterior, bien
lentamente a temperatura ambiente o bien por tratamiento a temperaturas moderadas,
origina la hematita. El Oxido o-Fe;0. asi obtenido muestra un caracter de
ferromagnético débil, frente al caracter antiferromagnético que habitualmente se da en
este matertal. Por todo esto, cabe destacarse que el a-NaFeQ, deba ser siempre
manipulado en condiciones lo mas exentas de humedad posibles a fin de evitar su facil

hidrolisis.

Por otro lado, cuando se trabaja con el material en forma de monocristales, la

hidrolisis en agua pura no tiene lugar, necesitindose un medio mas agresivo para
producir la migracion de los iones Na' de la estructura. Esto se consigue, tanto a pH
acido (cido acético diluido) como a bésico (disolucion de hidréxido de sodio). En el
primer caso y dado que la reaccion se efectud al aire, el material resultante del proceso es
practicamente amorfo; su evolucién posterior con la temperatura conduce a la espinela y-
Fe,0; (maghemita). Respecto al segundo caso, y dadas las condiciones hidrotermales del
proceso, se consigue una mejora importante de la cristalinidad; la naturaleza del medio
de hidrélisis por su parte, hace posible la reduccion de los iones Fe(Ill) de la ferrita

inicial a Fe(IT), con lo que se obtiene la espinela Fe;O4 (magnetita)

A la vista de todos estos resultados y en la busqueda de un posible oxihidroxido
de hierro con estructura espinela, se ha abordado un estudio de la reactividad del éxido
a-NaFeO; -polvo policristalino-, empleando un medio de reaccion exento de humedad.

La seccion siguiente 111.2, describe este estudio.
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IIL.2.- REACCIONES EN MEDIO ORGANICO

IT1.2.1.- Sintesis

Los materiales objeto de estudio en esta seccién han sido preparados a partir de
a-NaFeO, mediante reaccion de intercambio protonico empleando acido benzoico
fundido (P.F. 122 °C); previamente dicho acido fue purificado por sublimacion
empleando un “dedo frio”, para evitar que la presencia de agua en el reactor pudiese
provocar la hidrdlisis de la ferrita de sodio (seccion I11.1).

Los dos reactivos, a-NaFeO, y 4cido benzoico, se mezclaron en una relacidn
ponderal de 1/50; la reaccion se llevo a cabo bajo dos condiciones distintas:

a) en “schlenk” cerrado -producto BZA1-y

b) en ampolla de Pyrex -producto BZA2-.

En ambos casos la mezcla se llevé hasta la temperatura de 150 °C, empleando
una manta calefactora con controlador de temperatura. El tiempo de reaccién fue de 24
horas.

Pasado ese tiempo se dejé enfriar el reactor y el producto sélido obtenido se lavo
sucesivas veces con metanol y agua caliente (95 °C); la dificil eliminacién del exceso de
benzoico y benzoatos en el producto final, exigié someter al mismo durante 48 horas a
un lavado a reflujo con metanol con el fin de conseguir la eliminacién de materia

organica.

Tanto la muestra BZA1l como la BZA2 presentaron iguales caracteristicas
externas: polvo de color rojizo muy magnetizable; las diversas técnicas puestas al
servicio de su caracterizacion, mostraron por su parte algunas diferencias entre ambas,
que habremos de achacar a las condiciones de sintesis que se han empleado en un caso y

otro.

Globalmente la reaccion de intercambio preténico puede ser esquematizada:
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a-NaFeO, + CH;-COOH —> “HFe0,” + CH;-COONa 1)

y en donde “HFe0,” esta representando al material resultante del intercambio del sodio

por los iones H', de una forma general.

Una reaccidén similar sobre el compuesto a-LiAlO, (isoestructural con el a-
NaFe0,), ha sido realizada por K.R. Poeppelmeier ef al.'. Los resultados que aqui se
presentan si bien tienen algunas analogias con los de estos autores, también muestran

notables diferencias.

A modo de comparacién se ha realizado la misma reaccién -y segin el método
empleado en la obtencién del producto BZA2- sobre otro de los polimorfos del 6xido
mixto NaFeQ,, la fase B con estructura Wurtzita, encontrandose importantes y
esclarecedoras diferencias entre los productos de reacciéon cuando se emplea una u otra

fase. El producto obtenido por reaccién con la fase § se ha denominado BZB3.

111.2.2.- Caracterizacion

Las muestras preparadas han sido caracterizadas empleando diversas técnicas.
Hay que indicar que ninguna de ellas por si sola permite llegar a conclusiones -
definitivas en cuanto a la composicidn, estructura, propiedades..., sin embargo, teniendo
en cuenta el conjunto de resultados, se han podido deducir las principales caracteristicas
de los productos obtenidos, asi como la relacion entre €stas y las condiciones de sintesis

utilizadas.
I11.2.2.1.- Difraccién de Rayos X (DRX)

Los estudios realizados mediante difraccion de rayos X, han permitido en
primer lugar deducir, que tanto la muestra BZA1 como la BZA2, presentan ¢l perfil

tipico de difraccion de la estructura espinela, junto con otras reflexiones claramente
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identificables, que revelan la existencia de una segunda fase minoritaria, pero
significativa, de «-Fe,0;.  La formacién de esta segunda fase parece ser, inherente a
la propia reaccion de intercambio, ya que aparece tanto cuando el proceso se realiza al
aire, como cuando tiene lugar en condiciones exentas de humedad, -en ampolla Pyrex y
empleando una “caja seca” para la manipulacién de los reactivos-, si bien, en este
segundo caso la proporcion de la citada fase es sensiblemente menor y se mejora

asimismo la cristalinidad del producto final.

La figuras I11.2.1 y II1.2.2 presentan los difractogramas de estas dos muestras,
junto con el ajuste del perfil de difraccion que ha sido obtenido aplicando el método de
Rietveld * y con la ayuda del programa Fullprof” (seccién I1.2). Puede observarse en la
parte inferior de las mismas la diferencia entre el difractograma experimental y el
calculado, asi como las lineas verticales que estan indicando las reflexiones permitidas

que se corresponden con las dos fases encontradas.

000 4
E 500
0- I i 1 C o s ~——[EspinelaFase)
1 [ 1 1 | | |- a"FeZOS (Fﬁe2)

2Theta

Figura II1.2.1: Diagrama de difraccion de rayos X de la muestra BZA1
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Figura I11.2.2: Diagrama de difraccién de rayos X de la muestra BZA2

En el ajuste de los datos para la muestra BZA1 se han incluido los parametros
que incluyen el error del cero del difractometro, los de forma del perfil, los que definen
tanto la anchura a media altura de los picos de difraccién como los que definen al fondo,
el factor de escala, los parametros de celda, ...; sin embargo, no se han incluido en el
mismo, las posiciones atémicas para la fase de estructura espinela, dadas las dificultades
que se encuentran para llegar a buenos factores de acuerdo; las razones de esta
dificultades habran de ser achacadas a la baja calidad de los difractogramas que a su vez
son una consecuencia del propio método de sintesis empleado. Sin embargo, si se
excluyen del refinamiento dichas posiciones, puede llegarse a unos resultados con

indices de acuerdo que caen dentro de los limites permitidos.

Por el contrario, cuando se trata de ajustar el perfil de difraccion para la muestra
BZA2, se pueden incluir en el ajuste, ademas de los pardmetros apuntados antes, las
posiciones atomicas para la fase con estructura espinela. El modelo que se ha segunido

para el ajuste, esta basado en la interpretacién que los autores de la referencia 1, hacen
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para el compuesto AlO(OH), de tal manera que el producto que en la reaccién de
sintesis de intercambio protonico se designé como “HFeQ,”, es el que presenta la
estructura espinela. El cardcter de oxihidréxido que se supone a priori que presenta y
que se utiliza como punto de partida para el ajuste de los datos de difraccion, se vera
posteriormente confirmado al interpretar los resultados que suministra la espectroscopia
Infrarraja. El reparto de los iones Fe (III) en dos posiciones atdmicas no equivalentes
(8a y 16d), estara por su parte confirmado, por la interpretacion que se extrae de los
espectros Mdssbauer y con el valor del momento magnético determinado mediante la
medida de la Magnetizacién a Saturacion. En el ajuste se ha mantenido fija la relacion
Fe/O en 1:2 y no se ha mostrado distincién entre los aniones O™ y los OH". De este
modo la composicidn que se calcula seria: Fey g (tet) Fe, ,,(oct) O,(OH),, lo que
equivale a H,Fe,0,, 0o lo que es lo mismo 2 FeQ(OH). La tablas II1.2.1 y IIl.2.2

resumen los resultados del ajuste de los datos de DRX de las muestras mencionadas.

Tabla IIL.2.1: Resultados del ajuste de los datos de DRX (Muestra BZAI)

| Fase 1 Fase 2
Grupo Espacial Fd3m R3C
Estructura Espinela ' Corindon
Pardmetros a=8352(2) A a=b=5068(5) A
Cristalogrdficos ¢ = 13.875(4) &

Indices de acuerdo RB (fase 1) =9.81%;  RB(fase2) = 3.19%;

Rp = 12.91%; Ryyp = 17.9% Raxp = 7.95% 2 = 5.05

Tabla I11.2.2: Resultados del ajuste de los datos de DRX (Muestra BZA2)

Atomo Posicion x/a »/b e ocupacién
i Fe = 0.0 0.0 0.0 0.836() |
Fasel: Fe 16d 5/8 5/8 5/8 1 14(1)
(Estructura o 32e u U u 4.00¢(1)
Espinela) Parimetros u=0.381(1); a=8362(2) A
Cristalogrdficos
Fase2: Pardmetros a=b=5037(2) A c=13.761(2) A
(Estructura | Cristalogrdficos
Corinddn)
RB (fase 1) =9.13% RB (fase 2) = 4. 12%;
Indices de acuerdo :
Rp = 9.05% Ryp = 12.4%; Rexp = 6.16%; 32 =4.05
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Paralelamente, se ha obtenido el diagrama de difraccion de rayos X
correspondiente a la muestra BZB3, en cuya sintesis se empled en lugar de a-NaFeO,,

la fase B de este 0xido, -segun se dijo en el apartado 111.2.1-.

En la figura 111.2.3, puede verse el difractograma de! producto resultante de la
reaccion -BZB3 (a)-, asi como ¢l del correspondiente a un tratamiento térmico posterior
a 600 °C, que proviene del residuo que se obtuvo tras un analisis termogravimétrico de
esta muestra, y que se ha designado como BZB3 (d). Tanto en uno como en otro
destacan las reflexiones caracteristicas del a-Fe,O;. En el denominado como BZB3 (d),
figuran los indices de Miller correspondientes a cada reflexion para la estructura de este
compuesto, descartandose la existencia aqui de otra fase cristalina. Por su parte, en ¢l
diagrama BZB3 (a), se pueden apreciar dos tipos de reflexiones: unas mejor definidas -
picos de difraccion mas estrechos- y otras de peor definicion, que por su anchura
estarian indicando la baja cristalinidad de la fase a la que pertenecen. En la figura se

sefialan con una flecha de color azul.

220
104

BZB3 (d)

154~

132, f‘
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o
r

66

B2B3 {a)

44

12

—t
135 20 25 36 35 40 45
2 Theta

T
]

Figura I11.2.3: Diagrama de difraccion de rayos X de la muestra BZB3; (a): antes del
tratamiento térmico. (d): después de calentar a 600 °C
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Estas reflexiones son por su espaciado asignables, tanto a la estructura del a-
Fe,O; como a la de la espinela -aunque con intensidades muy distintas-, salvo la que
aparece a un angulo préoximo a 30° que es exclusiva de esta Gltima. Por ello, se supone
que hay indicios de formacion de una fase con esta estructura, si bien su estabilidad y la
proporcion que de ella se consigue, es mucho menor que cuando se realiza la reaccién a
partir de «-NaFeO,. El diagrama de difraccion de rayos X de los residuos de las
muestras BZA1 y BZA2 procedentes del analisis térmico, confirmara estos supuestos

(seccion 111.2.2.2.2).

De todo lo expuesto puede deducirse, que es la fase o del 6xido mixto NaFeQ, la
que, por su estructura, muestra una facilidad de intercambio proténico capaz de originar
materiales con estructura espinela. El estudio por espectroscopia IR al que se
sometieron todas las muestras preparadas, podra confirmar este hecho, asi como el

caracter de oxihidroxido de dichos materiales.

11.2.2.2.- Técnicas Analiticas

111.2.2.2.1.- Espectrometria de Emision con fuente de Plasma (ICP)

Para conocer en qué medida sucede la reaccion de intercambio entre los iones H'
del 4cido benzoice y los iones sodio del a-NaFeO,, la muestra BZA2 fue analizada
mediante Espectrometria de Emision Atémica con Fuente de Plasma (ICP), segln se
describe en la seccion I1.2.1; el analisis revela la ausencia pricticamente total de sodio
en la misma, de modo que la composicién de la muestra podria ser préxima a la ya

prevista, “HFeQ,”
I11.2.2.2.2.- Analisis Térmico

Una forma sencilla de confirmar que el producto de la reaccion de intercambio

protonico -que viene siendo llamando “HFeQ,”- es en efecto un oxihidréxido, puede
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conseguirse mediante un analisis termogravimétrico (seccion 11.2.7), que reflejard en
funcion de la temperatura, la pérdida de peso que seria esperable en este caso. Dicha
pérdida provendria de la deshidroxilacién del compuesto -pérdida de los OH
estructurales- y su valor estaria en torno a un 10%. El proceso se puede esquematizar

asi:

2 FeO(OH) — Fe,0; + H,0 @)

De forma general, todos los oxihidréxidos de hierro de esa composicion (Goetita
-fase o, Akaganeita -fase -, Feroxihita -fase 8- y Lepidocrocita -fase y-, sufren esta
deshidroxilacion ‘en el intervalo de temperatura entre 250 y 400 °C, originando el 6xido
de hierro mas estable a-Fe,0, (hematita), si bien en el caso de la fase B (a 350 °C) ° y en

el de lay, previamente se forma la maghemita (y-Fe,0,).

El termograma de la muestra BZA1, registrado al aire, se presenta en la figura
1I1.2.4; puede apreciarse en la misma, en efecto, una pérdida de peso aunque el valor que
se estima no se corresponde con el tedrico que cabria esperar segun el proceso (2).
Teniendo en cuenta que la citada muestra no es monofasica como ya se reflejo en los
diagramas de DRX, puede explicarse la diferencia entre el valor encontrado aqui
(estimado en un 3.8%) y el teérico 10%. En la misma figura se observa también la curva

diferencial correspondiente, ATD; ésta indica un fuerte pico exotérmico asociado a la

pérdida de peso anterior, en torno a los 320 °C. Sin embargo, no se puede asegurar que -

éste se corresponda con la formacion del Oxido de hierro a-Fe,0,. El estudio por
espectroscopia IR, de las diferentes muestras preparadas, revelara la existencia de
materia organica residual, que a esa temperatura muy probablemente habria sufrido la
combustién y seria la responsable de ese desprendimiento de energia. Para poder
confirmar si el proceso exotérmico es 0 no consecuencia de la combustién de la materia
“orgénica presente en el producto de reaccidn, el termograma de la muestra BZA2 se ha
registrado ademas de al aire, en corriente de nitrégeno; ambos se representan en las
figuras II1.2.5 y II1.2.6. Comparando éstas puede establecerse la desaparicién del pico

correspondiente al proceso exotérmico -figura I11.2.6- que sin embargo sucede de forma
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ostensible en el caso de registrar el termograma en corriente de aire - figura I11.2.5-,
tanto que su valor caeria fuera de la escala a la que se recogen los datos de medida. De
otra parte, también se puede observar en ambas figuras como la pérdida de peso que
reflejan las curvas TG, es mucho mayor que en el caso de la muestra BZA1 (~22%).
Tanto en una como en otra, dicha pérdida de peso tiene lugar en dos etapas; la primera

entre 150 y 200 °C, y la segunda alrededor de 350 °C.

Asi pues, puede concluirse, en principio, que el fuerte desprendimiento de
energia que se observa en torno a los 350 °C, en la muestra BZA2, es debido
fundamentalmente a la combustion de la materia orgénica, de dificil eliminacion a pesar
de los lavados sucesivos a los que todos los productos de reaccidn se sometieron, y que
la pérdida de peso observada se deberia a varios procesos, uno de los cuales se
corresponderia con la deshidroxilacién del producto que formalmente se ha representado
como FeO(OH). La técnica de Gram-Schmidt empleada en el andlisis de esta muestra,
va a permitir vincular cada una de las etapas en las que tiene lugar la pérdida de peso,

con la transformacién asociada a la misma.

Muestra BZA1
98 400

TG (mg)

(Av)alv

9'3 i 1 i " 1 e ' i i

Temperatura®C)

Figura I11.2.4: Termograma de la muestra BZAI
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Figura I11.2.5: Termograma de la muestra BZA2 en aire
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Figura II1.2.6: Termograma de la muestra BZA2 (en N,)
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Se completa este primer estudio termogravimétrico, con la obtencién de los
termogramas para la muestra BZB3 al aire y a N, (figs. Il1.2.7 y IIL.2.8
respectivamente). De nuevo en esta muestra puede apreciarse, cuando se realiza el
analisis térmico al aire, la aparicién de un proceso fuertemente exotérmico -curva ATD-
cuyo limite estaria también fuera de la escala que refleja el diagrama, y una pérdida de
peso en la curva TG (figura I11.2.7). Sin embargo, cuando se registra a N,, la pérdida de
peso es sensiblemente menor y en la curva ATD no se aprecia la formacion det pico
exotérmico (figura II1.2.8). Esto parece seguir confirmando la hip6tesis anteriormente
expuesta, de que el desprendimiento de energia que aparece en todos los casos cuando el
calentamiento se realiza al aire, es debido a la combustion de la materia organica. Los
espectros IR de esta muestra, van a revelar que en ella, la cantidad de 4cido benzoico y/o
benzoatos -probablemente enlazados en la estructura del producto final-, es incluso
mayor que en el caso de las muestras BZA1 y BZA2, algo que por otra parte, se habra
de relacionar con las diferencias estructurales entre los dos polimorfos a y B del NaFeOQ,

que se han empleado como material de partida en las diferentes sintesis.

MuestraBZB3
95
_ - 2000
90}
85 - B0
80| =
2% | B
M 75 =
2 7l kS
70 4 500
65
i J0
60 |
1 L 1 1 1 L P i
0 0 20 30 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura II1.2.7: Termograma de la muestra BZB3 (al aire}
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MuestraBZB3
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Figura II1.2.8: Termograma de la muestra BZB3 (en N,)

Finalmente, se muestran los diagramas de difraccién de rayos X de las muestras
BZA1 (figura 111.2.9) y BZA2 (figura II1.2.10) junto con los correspondientes a sus
residuos procedentes del andlisis térmico, a fin de poder evaluar si permanece o no en
esa situacion la fase con estructura espinela o si por el contrario y como ya sucedid en

el caso de la muestra BZB3, ésta hubiese desaparecido tras el calentamiento.

Puede observarse la figura II1.2.9, como en el difractograma correspondiente al
residuo del TG -sefialado como BZA1 (d), las reflexiones correspondientes a la fase de
estructura espinela, ain permanecen, y como las que pertenecen a la de estructura
corindon, han aumentado su intensidad. Esto induce a pensar que en el transcurso del
experimento la proporcién de fase espinela, ha disminuido en pro del aumento de la
segunda; si embargo, como la transformacién no ha sido total, puede entenderse que la
pérdida de peso que se observd en esta muestra -fig.I11.2.4- fuese mucho menor que la

que a priori se esperaba.
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Figura H1.2.9: DRX de la muestra BZAI. (Antes (a) y después (d) de la realizacion del TG)

Respecto a la evolucion del residuo del TG en el caso de la muestra BZA2,
puede deducirse -figura 111.2.10-, como el aumento de intensidad de las reflexiones de
la fase de estructura corindon, es mucho mayor que en el caso anterior, lo que indica
que para esta muestra, el posible proceso de deshidroxilacion -causante entre otros de la

pérdida de peso-, habria tenido lugar de forma mas amplia. El valor de esta pérdida

reflejado en la figuras [11.2.5 y II1.2.6, estaria confirmando este supuesto.
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Puede por tanto. extraerse de este anabisis que en todos los cases hay una
significativa pérdida de peso. si bien de los valores numéricos obtemdos no se puede
deducir su origen. dado el cardcter bifsico de las muestras, aunque se estima estaria

asociada -entre otros- a un proceso de deshidroxilacion.

El tratamiento nmco posterior durante 24 horas a 600 "C en homo
convencional v al aire de la muestra BZAZ, indicd que tras el mismo, la transformacion
hacia la lase de estructura corimdon es total. halbendo desaparecido completamente ¢l

compuesto de estructura exprenc/a. F estudio que se hace por espectroscopia IR de todas
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estas muestras permitira profundizar mds en esta hipétesis.

De una forma concluvente no se ha podido deducir, la torma en la que la materia
organica presente en las muestras, estd enlazada al material solido. No obstante, se
pueden establecer algunas hipétesis: si el acido benzoico estuviese enlazado al
compuesto "FeQOH" de forma superficial, se podria pensar en la existencia de enlaces
establecidos por eliminacidon de agua entre éste y los grupos OH situados en la
superficie del sélido, dando lugar a la formacién de grupos benzoato; sin embargo, aun
existiendo éstos -supuesto que la espectroscopia IR parece indicar-, debe existir otra
fraccion de materia organica -dada su dificil eliminacion-, que pudiese estar de algun
modo ligada interiormente con la fase de estructura espinela. Sin embargo, no resulta
tacilmente explicable que el anillo bencénico pudiese estar ocluido en los huecos
tetra¢dricos u octagdricos de la estructura espinela formada, ya que por razones de
tamarfio esto no seria posible. De modo que lo mas probable, a nuestro entender. es que
una fraccidn importante de acido benzoico hubiese quedado atrapado en una etapa
inictal de la reaccion, dada la rapidez con la que sucede la misma v el exceso de este
reactivo que se ha empleado, formandose la fase de estructura espinela adherida a esta

materia organica.

El analisis térmico realizado mediante la técnica de Gram-Sch}rridt a la muestra
BZA2, va a revelar ademas, la existencia de restos de metanol eh la misma. La
presencia de este Gltimo compuesto es explicable, dado que fue el ageljxte utilizado para
efectuar los lavados sucesivos a los que la muestra fue sometida, con la finalidad de
eliminar en lo posible el acido benzoico residual. Aunque la solubilidad del 4cido
benzoico en metanol es elevada, se entiende que no se consiga la eliminacién completa

-aun realizando el lavado a reflujo-, dado que existen en la muestra, segun el estudio de

benzoato de hierro, algo que ya se ha mencionado anteriormente como una de las
posibles formas en las que la materia organica estaria presente en el producto de

reaccion.

Por otro lado, es muy probable que parte del metanol se encuentre ligado
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igualmente a la estructura; la eliminacién del mismo a una temperatura muy por encima
de su punto de ebullicién deducida del estudio de Gram-Schmid, confirmara este

SUpUESto.

A la vista de la complejidad de las muestras, se procedié a realizar un lavado a
reflujo (120 °C) empleando una disolucion de NaOH (0.2 N), durante 24 h.; el estudio
termogravimétrico del producto resultante, correspondiente a la muestra BZA2 tratada
de este modo, mostrd una pérdida de peso muy pequefia (~1.5%); su analisis mediante
espectroscopia IR reveld por su parte, la eliminacién total de la materia organica y
ademds la pérdida de la mayor parte de los grupos OH estructurales, con lo que €l
producto lavado asi, tendria ya mas caracter de 6xido que de oxihidréxido. El estudio de

su diagrama de DRX, indica asimismo, que el material conserva la estructura espinela.

Como ya se ha comentado, en el estudio de la muestra BZA2 se ha empleado
también la técnica de Gram-Schmidt, con la que va se va a poder asociar cada una de las
etapas en las que tiene lugar la pérdida de peso, con una transformacién determinada.
Esta asociacion se deduce, al analizar los espectros IR de los productos gaseosos,
resultantes de la descomposicién térmica, los cuales son detectados mediante una celda
FTIR (seccion I1.2.7). Dichos espectros son obtenidos en funcion del tiempo, y dado que
no existe retardo alguno entre los andlisis de FTIR y de TG, la escala de tiempo es

comparable a la de los termogramas.

La figura I[1.2.11, representa el termograma de la muestra BZA2, obtenido con
esta técnica, en funcién del tiempo y de la temperatura; la linea recta obtenida para la
representacion de esta ultima varable, es indicativa de la fiabilidad de la rampa
empleada. En la figura se han anotado los escalones mds representativos del proceso de
descomposicion de la citada muestra. La pérdida total de peso fue de 22.4%. Este valor
coincide con el obtenido anteriormente en los otros experimentos realizados de forma

independiente, y que se reflejaron en las figuras 111.2.5 y 111.2.6,
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Figura II1.2.11: Termograma de la muestra BZA2 obtenido mediante la técnica de
Gram-Schmidt

En la figura II1.2.12, se estd representando la grifica Gram-Schmidt para la
muestra ya mencionada {espectro superior), que indica la evolucién de los productos
gaseosos de descomposicion de la misma detectados por el FTIR en funcion del tiempo.
Junto a dicho espectro, aparecen las integraciones de las bandas més caracteristicas para
los citados productos de descomposicion, que en este caso se asocian a CO,, agua y
metanol. Se ha integrado la banda de CO, a 2367 cm™ (regidn entre 2412 y 2269 cm);
la banda del agua por su parte, se integra a 3843 cm™ (regién entre 3955 y 3807 cm™) y
la integracién correspondiente al metanol se realiza a 1070 cm™ (regién entre 1118 y
955 cm™).

En dicha figura, se observa que la produccién de CO, es précticamente
coincidente con el Gram-Schmidt, de lo que se deduce que es este gas, el producto
mayoritario, algo que también concuerda con las graficas que muestran los espectros IR
surgidos durante todo el tiempo de andlisis. De entre todos ellos, se ha escogido uno que

pudiera ser el mas representativo de lo que acontece a la muestra estudiada, y para este
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fin se ha tomado el obtenido a los 27.72 min. Dicho espectro aparece en la figura
[11.2.13; en el mismo se han asignado los nimeros de onda a las bandas caracteristicas,

CO,, agua y metanol. Las ordenadas vienen dadas en porcentaje de transmitancia (% T).

En la figura 111214, por otra parte, se presenta un resumen de algunos de los
diferentes espectros IR obtenidos durante el periodo de descomposicion térmica, lo que

es indicativo de la evolucidn de la muestra en el transcurso de calentamiento.

0.20
Gram-Schmidt 3
0,15 4
2412-2269 em’
CO,
o
o
D 0.10
c
Q
P
=
0.05+ lll!—?ﬂﬂu'
Metanol
0,00 -
0
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Figura II1.2.12: Grdfica Gram-Schmidt de la muestra BZA2
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Figura I11.2.13; Espectro IR obtenido a los 27.72 min (muestra BZA2)

Comparando la grafica I11.2.14 con la I11.2.11, puede asociarse la formacién de
los productos gaseosos detectados por la celda FTIR, con la pérdida de peso observada
en el termograma, pues como ya se ha indicado no existe practicamente retardo entre los

andlisis de una y otra técnica y por tanto son comparables las escalas de tiempo.

De acuerdo con esto, se deduce que la g:gpa_Z -sefialada en la figura 11.2.11 que
sucede aproximadamente entre los 8 ¥ 30 minutos y que tien;e lugar entré 200 y 300°C-,
se deberia a la gliminacion del metanol. La razén por la que se elimina a esta
temperatura tan por encima de su punto de ebullicién (64.6 °C), induce a pensar que
estarfa ligado al hierro formando parte de la estructura y que por tanto hay que elevar
mas la temperatura para extraerlo. La razdén por la que el metanol desprendido a esta
* temperatura no entra en combustién, puede entenderse si se piensa que estaria €l mismo
por debajo de su correspondiente temperatura de ignicién, que para la mayor parte de

los compuestos organicos esta en torno a los 300 °C.
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Figura I11.2.14: Espectros IR representativos de la muestra BZA2 obtenidos durante
el periodo de descomposicion térmica
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En relacidn a la etapa 3, que acontece entre los 30 y 38 minutos, podria asociarse
a la eliminacion de agua y de didxido de carbono, ya que a esta temperatura (>300 ° C),
se estaria produciendo la combustién de la restante materia orgdnica y también la
deshidroxilacion de la fase con estructura espinela ("FeOOH"). Practicamente a partir de
los 40 minutos y hasta el final del proceso (~72 minutos) ya no es apreciable ninglin

cambio.

Con respecto a la etapa 1. que tiene lugar aproximadamente entre los 10 y 18
primeros minutos del andlisis, se puede asignar a la pérdida de agua superficial
(humedad de la muestra ~ 0.6%); el espectro IR en este periodo -que no aparece en la
figura II1.2.14 por ser poco relevante-, muestra de forma poco intensa pero clara, las

vibraciones caracteristicas del agua.

111.2.2.3.- Medidas Magnéticas

Al tratarse de muestras facilmente magnetizables, la evaluacién de su Momento
Magnético Efectivo (u,,), se ha realizado mediante la determinacion de la Magnetizacion
a Saturacidén, segin se describe en el apartado [[.2.4 Puede observarse en las figuras
[I1.2.15 y 111.2.16, que tanto la muestra BZA1 como la BZA2, alcanzan la saturacién
con la aplicacién del campo magnético que suministra la técnica empleada, antes de

llegar a su valor maximo (1.2 T), lo que prueba su carcter ferrimagnético.

De los valores obtenidos para la Magnetizacion a Saturacion -en (emw/g)-, puede
extraerse el correspondiente del Momento Magnético efectivo (1) -en uy (magnetones
de Bohr)-, por la aplicacién de la ecuacién (12), seccién 1.3.4. De acuerdo con aquella
ecuacion, este valor es de 0.74 pg para la muestra BZA1 y para la muestra BZA2 de
0.67 .
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Si se calcula el valor del Momento Magnético segiin el reparto de los iones Fe**
{Mer =5 Lp) que suministré el ajuste de los datos de DRX para la muestra BZA2, el valor
que se obtiene es de 0.70 py. En este calculo se estd asumiendo el modelo colineal de
Neéel para las espinelas ferrimagnéticas -seccion 1.3.4, ecuacion (9)-, que establece que
los iones en la posicion 8a se acoplan antiparalelamente con los iones situados en la
posicién 16d. Este resultado refleja el buen acuerdo existente entre ambas técnicas y al
mismo tiempo confirma la validez del modelo que se ha aplicado, tanto para el ajuste de

los datos de difraccion como para el calculo del Momento Magnético.

111.2.2.4.- Espectroscopia Mossbauer

Para poder confirmar la distribucion catiénica que se ha extraido del ajuste de los

datos de difraccion de rayos X, se han obtenido los espectros Méssbauer de las muestras
BZAl y BZA2 .

Los citados espectros se han recogido a temperatura ambiente -RT- y a
temperatura de nitrogeno liquido, -N, (1) (77 K)-; sin embargo, ¢l ajuste de los datos sélo

ha sido posible en el caso de los espectros a baja temperatura, debido a la escasa

cristalinidad de las muestras, Incluso a esta temperatura puede observarse en las figuras

[I1.2.17 y 1I1.2.18, como queda remanente una pequefia fraccion de fase paramagnética

en el centro del espectro.

Este hecho, induce a pensar que el orden magnético completo de las muestras
sucederia por debajo de la temperatura del nitrogeno liquido. En cualquier caso el valor
de los indices de acuerdo estd dentro de lo permitido, por lo que el resultado del ajuste
se asume como valido y permite llegar a buen consenso con las técnicas de

caracterizacion ya descritas,
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Figura I11.2.18: Espectro Mossbauer a N, (1) de la muestra BZA2
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Igualmente, esta técnica estd confirmando la presencia de una segunda fase
minoritaria, que se identifica como a-Fe;O; (Fase 2), por los valores caracteristicos de

sus parametros Méssbauer, mientras que la mayoritaria es la que denominamos Espinela.

Las tablas I11.2.3 y III.2.4 recogen los valores de los parametros hiperfinos

resultado del ajuste para las muestras BZA1 y BZA2 respectivamente,

Tabla I11.2.3: Pardmetros hiperfinos (muestra BZAl)

Fase Espinela
Octaédrica 0.45 0.02 51.8 43%
Tetraédrica 0.40 -0.03 49.6 42%
Fase 2
Octaédrica 0.49 0135 54.1 - 15%

Tabla I11.2.4: Pardmetros hiperfinos (muestra BZA2)

Fase Espinela
Octaédrica 0.43 -0.07 523 45%
Tetraédrica 0.41 0.00 49 6 41%
_ Fase 2
Octaédrica 0.52 0.46 53.4 - 14%
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De los datos del ajuste. se desprende que el hierro en fa fase que se ha llamado
Espinela. se encuentra repartido en dos subredes distintas (octaedrica) y (tetraednca)

Estudios sistematicos llevados a cabo en diferentes ferritas de estructura espinela ”, han

permitidc establecer gue:

* El valor del Desplazamiento Isomérico -[8- (&), aumenta en la secuencia:

S (tetraédrico Fe' )< & (octaédrico Fe' )< & (tetraédrico Fe* )< o (octaédrico Fe').

* El Doblete Cuadrupolar (A0) tanto para Fe™ como para Fe'', cuando estan en

entornas de simetria cubica es ¢ero, en caso contrario se cumple siempre que -
A0 (Fe' )< 40 (Fe').

* El valor det campo magnético Hiperfino (H) para el Fe'” es menor que el

. k.
correspandiente al Fe™™

Teniendo en cyenta lo anterior se han hecho las correspondientes asignaciones,
1] - - .
pudiendo constatar el acuerdo que existe entre nuestros datos y la bibliografia.

/

Por otro lado, se han comparado los valores de los paramet}és qt._l:e ﬁgufan en las
tablas 111 2.3 y HI 2.4 con los correspondientes a los diferentes oxihidroxidos de hierro
va conocidos’ -fases a, B, 8 y ¥ FeO(OH). no pudiendo deducir de una forma
concluyente que el compuesto, que a nuestro entender se ha obtenido con esa misma
composicion, se trate de alguna de esas fases, algo que por otro lado se ve reforzado
cuando se analizan los diagramas de difraccion de rayos X que indicaban la formacion de

una fase de estructura espinela.
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1.2.2.5.-Fstudio por F'T-1R de los productos de intercambio
protonico con dcido Benzoico en a-Naleo;

Ll espectro de absorcion del compuesto a-NabeQ, se presenta en la figura
HI2.19. En el mismo sc observan algunas bandas a numeros de onda superiores a los
esperados para las vibraciones Fe-QO lo que indica la presencia de especies adicionales ¢
impurezas ¢n la mucstra. La banda ancha v relativamente débil centrada a 3402 em' s¢
asigna a 1os modos de tension de grupos OH del agua de hidratacion que pudiera estar
asociada a la muestra o mas probablemente a KBr, de naturaleza fuertemente

higroscopica, v que es el constituyente principal de la pastilla utilizada para el analisis.
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Figura HIL2.19: Espectro de absorcion del a-Nake(),
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IL.2.- Reaccipnes en medig organico

Por otro lado, las bandas intensas y sin resolver a 1463 y 1421 cm™ parecen ser
indicativas de la presencia de carbonatos en la muestra, dada su estructura
multicomponente y la frecuencia a la que aparecen. Asociadas con ellas, se encuentran la
banda estrecha a 873 cm™ y la banda ancha entre 3000 y 2900 cm™ ambas caracteristicas
de los bicarbonatos ®. Se concluye por tanto que la muestra de a-NaFeQ, tiene un ligero
contenido de agua y que dadas las condiciones de sintesis, debid sufrir un proceso de

carbonatacion.

Es de resaltar en este momento, que ambas afirmaciones son de {ndole cualitativa
sin que del espectro pueda inferirse un valor aproximado del contenido de agua o
carbonatos en la muestra, dado que las intensidades de las bandas en espectroscopia
infrarroja estan fuertemente influidas por la variacion del momento dipolar asociado a la
vibracidn especifica de cada especie, resultando mas sensible al IR los carbonatos que los

oxidos, ya que en los primeros es mas facil inducir dipolos que en los segundos.

Sin embargo, las bandas de mayor interés para este estudio son las
correspondientes a las vibraciones metal-oxigeno que se localizan por debajo de los 800
cm’'| es decir las centradas a 560, 400 y 345 cm’.. Por analogia con las asignaciones de
otros 6xidos de hierro ° y los modos normales de vibracion activos en el infrarrojo de los
grupos de coordinacién octaédrica,'® la banda a 560 cm™ se asigna a las vibraciones de
estiramiento {v3;) Fe-O de los ‘co\rrgsponjclti.ént_cs grupos Qctaédricp's, ‘mientras que la

banda a 400 cm™ representaria la vibracién de deformacidn (v4) de los mismos grupos y

la de 345 cm™ se asocia con un modo especifico de vibracion de la red.
Debido al caracter idnico de su enlace y a la monovalencia del ion Na', sus

vibraciones ocurren a numeros de onda por debajo del limite de deteccion del equipo,

por lo que no se consideran en esta discusion.
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HL2.2.52.- Estudio de los espectros de absorcion IR de las muestras obtenidas
por tratamicnto de Nal-'eQ; (fuses a y B} con deido benzoico.

En la figura I[1.2.20 se presentan los espectros de absorcién de las muestras
BZAl vy BZA2 obtenidas, como va se ha descrito, por reacciéon de intercambio
protonico entre dctdo benzoico v a-NaFeQO,. Asimismo, se presenta también el espectro

de la muestra BZB3 obtenida por el mismo procedimiento, con la fase 3-NaFeO-.

En todos los casos se observan bandas intensas centradas alrededor de 3430cm’™
que se asignan genericamente a las vibraciones de tensién de los grupos OH, tanto de
los distintos tipos de agua contenida en las muestras como de los posibles grupos
hidroxilos estructurales y superficiales. Sin embargo, dado que estos espectros se
obtuvieron a partir de pastillas con un alto porcentaje de KBr (1 parte en 150),
tuertemente higroscopico, no se puede concluir nada sobre el origen de estas bandas.

En asociacion con ellas se encuentra la banda proxima a 1640 cm™, correspondiente a

los modos de deformacién de los OH de las moléculas de agua.

Entre los 1500 y 800 em’ se observan en los espectros de la figura [11.2.20 una
seric de bandas no asignables a vibraciones Fe-O y cuyo origen se discute a
continuacion.  En las muestras. BZAl y BZA2 aparece una banda ancha
multicomponente de baja intensidad que por su localizacion cercana a 1400 cm’ podna N
atribuirse a la presem:la de carbonatos de manera s1m1|ar 3 COmo se hlZO en el caso de--'

la fase o-NaFeO,. Sin embargo el espectro de la muestra BZB3 presenta en esta S

misma zona tres bandas estrechas e intensas, aproximadamente a 1600, 1530 y 1410
cm™, cuyas diferencias en forma y disposicion indican un origen distinto al de la banda

de carbonatos.

Su aspecto general se asemeja al de las bandas de compuestos organicos
moleculares y sus frecuencias, junto con las de las bandas localizadas alrededor de 850
y 710 cm'l, coinciden notablemente con las frecuencias de las bandas del benzoato de
sodio ', por lo que este conjunto de bandas indica la incorporacion del acido benzoico

a la estructura de la fase obtenida, probablemente formando benzoato de hicrro. La
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interpretacion de estas bandas como benzoato de hicrro queda  sulicientemente
soportada por la comncidencia tanto en frecucencias como on intensidades relativas con
las bandas del benzoato de sedio de la referencia 11, las cuales se dan a continyacion:
a) trio de bandas a 1575, 1550 v 1408 em ' que se carresponden con las comentadas en
el texta; b banda debil a 1069 em’ que pudiera estar contenida en la banda dehil y
ancha de la figura 1112 20 entre 1000 v | 100 cm ' ¢) banda de intensidad media a 847
em’! que se correspondena con la de 830 cm - de la muisma figura v Jd) banda a 709
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Fig 11.2.20: Espectros de absorcion de lus muestras BZAL, BZA2 y BZB3.
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Adicionalmente, debe hacerse notar [a presencia en esta misma muestra de una

) . R . < - o1 .
banda estrecha por encima de los 3600 em’™, sobrepuesta a la banda ancha de 3430 cm™.
indicando la presencia de grupos OH que. por su alta frecuencia. deben corresponder a

especies superticiales ligadas af hierro.

El arreglo de bandas por debajo de los 800 cm™ en ambos tipos de muestras -
segun provengan de la fases o o B de la ferrita de sodio-, es asimismo claramente
diterenciable Miertras que las bandas de las muestras BZAL v BZA2 tienen 2l aspecto
esperado para unas vibraciones metal-oxigeno, la muestra BZB3 presenta un espectro
compliejo en esta zona. con bandas anchas y estrechas sin resolver, v en el que parecen

estar mezcladas vibraciones de distinta naturaleza.

Todo ello indica una clara diferencia entre los productos, y por tanto en el
mecanismo de reaccion, entre el acido benzoico y las correspondientes fases o v 3 del
oxido NaFeQ, Dado que para el objetivo de este trabajo resulta de mayor interes el
seguimiento de la reaccion entre el acido benzoico vy la fase a-NaFeQ,, la discusion que

sigue se centrara en tal caso.

Con esta finalidad se presenta en la figura III.2Z 21 una comparacion de los
espectros del matertal a-NaFeQ; y de la muestra BZA1. En ambos casos se-observa en
la regton de las vibraciones Fe-O, una banda multicomponente conformada a su vez por
un conjunto de bandas. Teniendo en cuenta que las diversas fases de oxidos de hierro
comparten ciertas caracteristicas estructurales -todas ellas contienen octaedros [Fe(]
como unidades poliédricas- es de esperar que existan similitudes en las frecuencias de
algunas de sus bandas, como se observa claramente en la tabla [I1.2.5 y en los espectros

de la figura IT1.2.21.

El distintivo estructural de las ferritas con estructura espinela frente a las otras

12

fases '“, es la presencia de tetraedros [FeO.], lo que debe originar una frecuencia

caracteristica de vibracion a valores ligeramente mayores que [a de los octaedros [FeOs}.
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Tabla 11.2.5: Numeros de onda de lay principales bandas e los
expectros IR de algunas fuses de oxidos de hivrro.
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Figura I11.2.21: Espectros de absorcion del a-NaFeQ; v la muestra BZAT
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Efectivamente, en {a figura 111221 se observa en términos generales un
corrimiento de la banda compleja de la muestra BZA | hacia mayores frecuencias. 1o Jue
concuerda con lo esperado al pasar de una estructura con solo unidades poliedricas
octaedricas (u-NaFeO:) a otra estructura conformada por unidades poliédricas
octaedricas y tetraedricas, como seria el caso de una espinela. Reforzando la idea
antertor, es de resaitar que en el espectro de la muestra BZA1 aparece un hombro a 633
cm' coincidente  con el ohservado en la magnetita, Fe;O,, también con estructura

espinela.

Del estudio comparativo de los espectros de la figura 1I1.2 21, puede concluirse
que por efecto de la reaccion con el acido benzoico, se produce una modificacion
espectral en la region de las vibraciones Fe-O que es consistente con el paso de una
estructura con unidades poliédricas exclusivamente octaedricas hasta otra con unidades
octaedricas y tetraédricas. Lo que en otros terminos viene a significar, en concordancia
con los resultados de DRX, que el espectro infrarrojo de la muestra BZAL corresponde

al de una fase con estructura espinela.

HI1.2.2.3.3 - Espectros [R de Reflectancia Difusa

a) Consideraciones sobre la técnica de Reflectancia Difusa. -

El uso de una celda de reflectancia difusa (DR) aplicado a la espectroscopia
infrarroja  de transformada de Fourier (FTIR) constituye una metodologia de
caracterizacion de matertales conocida como DRIFT (por sus siglas en ingles Diffuse
Reflectance Infrared Fourier Transform), utilizable para el analisis de muestras opacas y
fuertemente absorbentes que dificilmente pueden llegar a analizarse por las tecnicas
clasicas (preparacion de pastillas de KBr con una relacion tipica muestra/KBr entre 1/100
y 1/300). Usualmente en la técnica de DRIFT las muestras en forma de polvo pueden
diluirse también en KBr (sin formar pastilla) con el fin de reducir la anchura de las

bandas, aunque en relaciones de 1/10-1/20. Sin embargo, en muchos casos esta dilucion

194



1i.2.- Reacciones en medio orgdnico

puede soslayarse, si bien debe ponerse entonces especial cuidado en reducir el tamafio de
particula para evitar el excesivo ensanchamiento de las bandas (idealmente manteniendo
un tamaiio de particula por debajo de las 10 um). Esta posibilidad de obtener espectros
de muestras opacas sin diluir, permite estudiar especies minoritarias en las mismas, tales
como los grupos OH residuales y/o superficiales, en muestras de oxidos metalicos

obtenidos por coprecipitacion, sintesis hidrotermal, etc.

Un problema com(n para el estudio de los grupos OH en una gran variedad de
muestras es que sus bandas de absorcion quedan frecuentemente enmascaradas por la
banda ancha e intensa asociada con el agua de hidratacidén de las mismas. En el caso de
los analisis por reflectancia difusa este problema puede resolverse utilizando una celda
especial en la que el portamuestras, en forma de crisol cilindrico, va colocado dentro de
una camara hermética de atmosfera y temperatura controladas, dotada con ventanas de
KBr a través de las cuales pasa el haz de infrarrojo. Estas camaras permiten calentar la
muestra hasta 800-900 °C en atmosfera inerte y obtener los correspondientes espectros
IR de las especies anhidras, pudiendo observarse entonces las bandas de los grupos OH

libres de interferencias.

Una limitacién de esta técnica es que junto con la sefial de reflectancia difusa se
origina una sefial adicional de reflectancia especular (cuya intensidad es funcion del

indice de refraccion de la muestra) y que distorsiona el espectro. Existen diversos

métodos para reducir esta distorsion entre los cuales se cuenta el colocar una-laminifia’~ =~

metélica horizontalmente sobre el portamuestras de manera que actie como bloqueador
de la reflexion especular dejando pasar la difusa; sin embargo este procedimiento es
dificii de implementar en la celda de atmésfera y temperatura controlada.
Adicionalmente, puede aplicarse al espectro experimental una transformacion
matematica, conocida como de Kramers-Kroning, que reduce la contribucion de la
componente del indice de refraccion (reflectancia especular). La mayor distorsion del
espectro ocurre a niimeros de onda por debajo de los 1400 em™, por lo que cuando se
trabaja muy por encima de estos valores, como es nuestro caso (las bandas de los OH
aparecen entre 3000 y 3800 cm'lj, la distorsidn es minima y pueden utilizarse los datos

del espectro sin necesidad de introducir correccionés.
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b) Estudio de los grupos hidroxilo por DRIFT a temperatura programada.

La figura I11.2.22, representa los espectros de DRIFT de las muestras BZA1 (A)
y BZA2 (B) sin diluir en KBr, por lo que las especies presentes en ellos deben atribuirse
exclusivamente a la muestra. En los espectros a temperatura ambiente se observa una
banda ancha e intensa centrada alrededor de 3440 cm’! que, como ya se ha indicado
repetidamente, debe atribuirse a las vibraciones de tension de los diferentes grupos OH
contenidos en la muestra. Estos grupos pueden, en principio, deberse a la presencia en la
muestra de agua de hidratacion y/o cristalizacudn , o de grupos OH estructurales. En
este ultimo sentido es de resaltar la similitud de estas bandas, tanto en su forma como en

su frecuencia, con la de otros oxihidroxidos de hierro. '*1°

Con el fin de dilucidar el origen de estas vibraciones las muestras se sometieron a
un tratamiento térmico en aire hasta 450 °C, obteniéndose sus espectros a intervalos de
50 °C. La banda de 3440 cm™ en las muestras tratadas a 150 °C es atin muy intensa por lo
que su origen no debe atribuirse al agua de hidrataciéon que deberia practicamente haber

desaparecido en este punto.

Por otro lado, al aumentar la temperatura por encima de los 200 °C se observa el

decrecimiento relativo de la banda ancha, que sin embargo sigue siendo la mas intensa

aun a 400 °C. Este comportamiento se considera una fuerte indicacion de que su origen .

esté ligado a la presencia de OH estructurales mas que al agua de cristalizaciéon. En
efecto, la pérdida paulatina de intensidad de la banda entre 150 y 400 °C, se explica
mejor como un procese de deshidroxilacion de las muestras, el cual ocurre
caracteristicamente de manera continua a lo largo de un amplio intervalo de temperatura,
mientras que la pérdida de agua de cristalizacion se da tipicamente dentro de un margen

mas estrecho de temperatura.
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Un argumento simifar podria emplearse para descartar la posibilidad de que los
OH se deban a los restos de metanol presentes en la muestra, va que estos se eliminan
alrededor de los 250°C, segun se establecio en el estudio llevado a cabo mediante la
técnica de Gram-Schmidt (apartado 111.2.2.2.2). En cuanto a la posible relacion con los
OH del acido benzoico, es de sefialar que éstos deberian aparecer a frecuencias proximas

alos 2900 cm™', muy alejadas de los 3440 em™ de las muestras en estudio.

Adicionalmente se observa, en la misma figura 1112 22, que al aumentar la
temperatura de tratamiento de las muestras, van apareciendo entre 3600 y 3800 c¢m’
unas bandas debiles, pero bien definidas, que se asignan tipicamente a grupos OH

superficiales '°.

En la figura [11.2.23 se presentan los espectros DRIFT de las muestras tratadas a
450°C, donde resaltan las handas relativas a los OH superfictales. Segun se observa, las
muestras presentan una banda dominante a 3680 cm™, junto con los hombros a 3724 y
3640 y otra banda mas débil y peor definida alrededor de los 3780 cm-1. Las bandas a
3724 y 3680 cm’ se asignan a los OH superficiales unidos a hierros octaédricos,

' se relaciona con OH superficiales unidos a hierros

mientras que la banda a 3640 cm’
tetraédricos *. De esta manera la distrlibucién de bandas en los OH superficiales, reafirma
la idea de fa presencia en estas muestrhs de hierro en coordinacion tetraédrica .

/

De los estudios de los espectros IR de_absorcion y de_reflectancia difusa de las

muestras BZA1 y BZA2, se desprende que ambas deben considerarse como fases de
oxido de hierro con estructura espinefa, conteniendo grupos OH tanto estructurales
como superficiales. La frecuencia de la banda de los OH estructurales es muy cercana a
la de la fase B-FeQ(OH),* sin embargo, la ausencia en esta fase de unidades tetraédricas
[FeO.], no permite asociarla con las muestras en estudio. Por tanto. los estudios por
espectroscopia IR de estas muestras, reforzados por los datos de DRX, indican la

iy v ey ;. . . 1
posibilidad de que se trate de un nuevo oxihidroxido de hierro con estructura espinela v
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A manera de complemento del presente estudio, se comparan en la lgura

[1L.2.24 los espectros de la muestra BZAL antes v despues de calcinarla a 630 "C Se
observa como en el espectro de la muestra calcinada, se da un corrinmiento de la handa

Wias intensa hacla menores numeros de onda, a la vez gue se detinen tres bandas a 463,
3% y 331 em coincidentes con las Itecuencias esperadas paru la Fase u-Fea0s (vease

tabla 11123

s
Bl desplucamiento general del espectro hacia menures Trecuencias, junle con lu
dismunucion relativa de o imtensidad del hombro caracternistice de la estructura de

1)



11 2 - Reaccignes en medio organico

gspinela v la definicion de alounas bandas asignables al a-Fes(Qs;, indican que el
resultade del tratamiento tenmico de la muestra ¢s la transformacion parcial  del
oxihidroxido de hierro con estructura de espinela en w-I'e.0;  La conlirmacion de este
tesullado por DRX, vahida o su vez la interpretacion de los cormmientos de las bandas
de los espectros de infrarmojo como conseeuencia de la apancion o desapanicion de las

umdades tetracdncas Fe-Oh

se presenta hinalmente, an estudio IR de la muestra BLAZ2 tras haberla sometido
a un lavado a reflujo con una disolucion de NaOH (0 2 Ny a 120 "C durante 24 h,
proceso llevado a cabo con la hinalidad de climmar la matena organica presente an la
s Come v ose comento en ol apartado  correspondiente a los estuchos
termogravimetricos (11122 2 2 el wermograma de la muestra lavada presento una
perdida de peso pequena, en torno a un 1.5 %, que por la temperatura a la gue sucede -

altededor de 2350 " C- se podria asociar a un proceso de desxidroxilacion
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Figura HL2.24: Comparacion e los espectros de las muestras BZAT antes v despuaes
de su caleinacion.
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La figura 111.2.25, representa el espectro de absorcion de la citada muestra
BZA2 lavada con sosa, obtenido por dilucion en Nujol a fin de evitar la absorcion de
agua durante la preparacion de la pastilla; el espectro -que lleva sustraida la contribucion
de las bandas del Nujol- es indicativo de la presencia en la muestra de una banda intensa
a 3426 cm’', correspondiente a grupos OH. Igualmente, se puede observar la
desaparicion de las vibraciones caracteristicas de la maternia organica (grupos benzoato),
que figuraban en el espectro de 12 muestra antes de este tratamiento. La observacion de
la region de mas baja frecuencia, muestra asimismo, las bandas caracteristicas de los

enlaces Fe-O, esta region sera comentada posteriormente.

Por otro lado, en la figura TI1.2.26, se presentan los espectros de reflectancia
difusa (region de los OH) de la citada muestra BZA2 tratada, registrados a tres
temperaturas, 25, 250 y 350°C. Puede observarse en dicha figura, como la banda
correspondiente a los grupos OH, que aparece alrededor de 3400 cm™ en el espectro a
temperatura ambiente, atin permanece a 250 °C, aunque con menor intensidad 'y anchura.
Incluso esta misma banda se observa a 350 °C acompaiiada ya de otra (~ 3700 cm™),
debida a OH superficiales ° De aqui puede por tanto deducirse, que a pesar del drastico
tratamiento llevado a cabo para la eliminacion de la materia organica, la muestra BZA2,
aun presenta OH indicativos de su caracter de oxihidroxido, si bien la intensidad de los
mismos es menor que la mostrada antes de dicho tratamiento, lo que prueba también, la
pérdida de parte de ellos.

Por ultimo, en la figura II1.2.27, se muestra la zona del espectro relativa a las
vibraciones metal-oxigeno. Lo mas destacable de la misma es la presencia de la banda de
631 cm' que como ya se ha comentado repetidamente en esta discusion, es la
caracteristica de las vibraciones Fe-O para las unidades tetraédricas [FeO,] indicativas de
ferritas con estructura espinela, 1o que confirma, por tanto, la conservacion en la muestra
lavada con sosa, de la fase con esta estructura. [guatmente figuran en el espectro, bandas

10

a 558 y 440 cm™, que se pueden asociar respectivamente ", a las vibraciones de

estiramiento (v3) y de deformacion (v,) de los grupos octaédricos [FeQy).
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Figura 11.2.25: Espectro de absorcion de la muaestra BZA2 tratadu con sosu
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Figura 1112.27: Vibraciones Fe-0 del espectro de absorcion en el IR de lu muestra
BZA2 trutada con sosa

H1.2.3.- Conclusiones

La reaccion de intercambio protonico entre ¢l acido benzoico tundido vy a-
NakeQ,, muestra de nuevo la ftacilidad de este material para originar fases con
estructura  espinclu, segun revelan los diagramas de DRX de las muestras
intercambiadas vy la espectroscopia Mgssbauer.

Las medidas magnéeticas, por su parte, confirman que se trata de materiales
lernimagnéticos; el valor del momento magnético experimental se ajusta al teodrico
asumiendo ¢f modelo colineal de Néel.

Los estudios por espectroscopia IR de cstas muestras, reforzados por los datos
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de DRX, indican la posibilidad de que se trate de un nuevo oxihidroxido de hierro con
estructura espinela, al confirmar con dicha técnica la presencia de grupos OH. tanto

estructurales como superficiales.

Igualmente los apalisis termogravimétricos realizados, revelan la fuerte retencién

de materia organica que se produce en el proceso de intercambio, algo que por otra
parte, se puede relacionar con las interacctones que se establecen entre los grupos OH

superticiales y el propio acido benzoico empleado.

e
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IV.- REACCIONES DE INTERCAMBIO
CATIONICO

En la seccion 1.1.3 (“Procedimientos de Quimica Suave™) se hablé de la ventaja,
que desde el punto de vista termodinamico, supone el empleo de sales fundidas (sulfatos
y cloruros), para la sintesis de oxidos mixtos, frente al uso de los dxidos simples con los

que habitualmente se trabaja en los métodos de sintesis ceramica tradicional.

Tomando como punto de partida, la investigacion llevada a cabo previamente en
nuestro grupo?, y de acuerdo con la informacion reportada en los trabajos de Durand et
al > en los.que se muestra la preparacion -entre otros compuestos- de diversas ferritas
con estructura espinela a partir de NaFeO, (fase ), se ha procedido a la sintesis de este
mismo tipo de materlales unhzando Ia vanedad romboednca de este omdo chhos
materiales, han sido obtenidos mediante una reaccién de mtercamblo catidnico sobre la

ferrita oc-NaFeOz polvo pohcnstalmo- empleando sales ﬁmdldas de metales divalentes -

| (Mg, Co, N1 y Zn) La eleccion’ de estos iones se ha ﬁecho en base a su d1ferenf‘"” T
estructura electronica. De un lado el Mg®™ es un ion alcalinotérreo y por tanto ; los dos
siguientes, Co*"y Ni*", presentan respectivamente estructuras d’ y @ y el Gltimo de los
cuatro elegidos, Zn>*, muestra configuracion 4". Por todo ello, se supuso que la reaccion
sobre el o-NaFeQO, originaria materiales en los que podian aparecer fenomenos
cooperativos de distinta indole. En todos los casos el producto de reaccion obtenido

presentd estructura de espinela.

Por otro lado, se buscdé un método de sintesis que permitiese trabajar a

temperaturas moderadas, a fin de seguir dentro de una linea que pudiese ser considerada
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de “quimica suave”. Por esto, se eligid como medio de reaccion un fundido de punto de

fusion lo mas bajo posible, que contuviese al ion a intercambiar.

Otro aspecto importante que hubo de ser tenido en cuenta, fue el contenido en
agua del fundido. Las primeras experiencias (intercambios con Mg®" y Ni*") se llevaron a
cabo empleando NaNO; fundido, sobre el que al afiadir el a-NaFeO; y la sal -también en
forma de nitrato- del metal divalente, se produce, en efecto, el producto buscado de
estequiometria MFe; (4. Ahora bien, simultaneamente se obtiene el Oxido «-FeyOs; este
hecho es facilmente explicable, si se tiene en cuenta que los nitratos alcalinos fundidos,
contienen apreciables cantidades de agua, cuya eliminacién -incluso por calefaccion a
vacio- no es siempre facil, lo cual provoca la hidrolisis del a-NaFeO; (seccion II1.1). De
ahi que se descartasen los nitratos como medio de reaccion para el intercambio con los
otros dos iones (Co® y Zn®"). No obstante, los resultados obtenidos en el caso de la
citada reaccion con los nitratos y los cationes Mg’ y Ni°, se presentaran
posteriormente, por constituir una referencia a partir de la cual, -mejorando las

condiciones de sintesis- se conseguieron los productos buscados °.

Los mejores resultados, se obtuvieron partiendo de cloruros mixtos de potasio y
el metal divalente, preparados formando un eutéctico. Los puntos de fusion de los

eutécticos empleados, no han excedido en ningan caso de los 500 °C (secion 11.1).

Con el fin de lograr un alto grado de intercambio en una sola etapa desplazando
en lo posible el equilibrio hacia la formacién del producto buscado, se ha operado con
exceso del metal divalente, lo que ha provocado la formacién de materales con

hiperestequiometria respecto a la composicion ideal MFe;0,,

El estudio que aqui se presenta se ha realizado sobre ocho muestras
~ representativas (dos para cada cation de los intercambiados), elegidas en funcion de las
distintas variables de sintesis que se han manejado, y considerando las que, a nuestro

entender, parecen ser mas interesantes.
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IV.1.-Sintesis

La reaccion de intercambio cationico sobre la ferrita de sodio se puede

representar de modo esquemético:

2 a-NaFeO; + (1+X) MX, — M Fes1,:04+ 2 NaX+ 2x/3 FeX; (1)
ESPINELA

oM™ Mg, Co, Niy Zn)
(X: NOy, CI)

A continuacion se describen mas detalladamente las diferentes reacciones de
intercambio catidnico efectuadas con arreglo a los distintos iones intercambiados; la
alteracion del orden periddico en esta descripcion, esta justificada por el paralelismo
existente entre los métodos empleados para la preparacion de las ferritas de magnesio y
niquel, de cuyos resultados se pudo deducir e} mejor procedimiento a emplear para los

otros casos.

IV 1.1 .-Intercambios con Magnesio

Las muestras preparadas por intercambio catidnico con este metal se han
denominado Mgl y Mg2; la primera de ellas se obtuvo al realizar la reaccion (1),
empleando NaNQ; fundido, P.F 334 °C, dispuesto en una capsula de porcelana y
sometido a calefaccion al aire en mechero Bunsen. Una vez fundido se procedio a afadir
el a-NaFeQ; y posteriormente la sal de Mg®" en forma de nitrato; dado que el nitrato
divalente comercial empleado es hexahidratado, previamente se sometié al mismo a
calentamiento para eliminar en lo posible el agua de hidratacion. La mezcla fundida asi
obtenida, se mantuvo en horno convencional a 350 °C durante 24 horas. Pasado el

tiempo de reaccion, se enfrié rapidamente vertiendo el fundido sobre una superficie fria;
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el solido molido se someti¢ a lavados sucesivos con agua caliente para eliminar el exceso

de nitratos.

Por su parte, la muestra Mg2 se preparé empleando como medio fundente una
mezcla eutéctica (P.F 430 °C) de KCl y MgCl,, de composicion molar 39% y 61%
respectivamente (seccion L1, figura I1.1.2). Esta se dispuso en una ampolla de Pyrex
para su secado a 150 °C a vacio (1_()'3 Torr) durante 12 horas, en una manta calefactora
con controlador de temperatura. Transcurrido este tiempo, se le afiadié la cantidad de a-
NaFeQ; requerida, trasladando dicha ampolla a una “caja seca”, posteriormente, se
procedid a sellar la ampolla a vacio (10™ Torr), v se mantuvo a 500 °C en el calefactor,
durante 48 horas. El producto de reaccién obtenido fue lavado sucesivas veces con agua
caliente hasta ausencia de cloruros. Las condiciones de sintesis de estas dos muestras -

Mgl y Mg2- quedan recogidas en la tabla IV.1.1

Tabla IV.1.1: Condiciones de sintesis de las muestras Mgl y Mg2

Mgl |NaNQ;(P.F334°C)/ 10g a-NaFeQOy/ 1g 24 horas 350°C

(al aire)
. - o ) _ Mg(Nos)z-ﬁHzo"' lg o ) S
Mg2 |KCI-MgCL (P.F 430°C) /20 g |a-NaFeQ,/5 g 48 horas |  500°C
(ampolla Pyrex)

IV.1.2 -Intercambios con Niquel

Al igual que en el caso de las muestras intercambiadas con magnesio, la reaccion
de intercambio cationico con niquel, se ha efectuado bajo dos condiciones distintas. La
primera de ellas empleando como fundente NaNQs y realizando la reaccion de acuerdo

con el procedimiento descrito para la muestra Mgl. La sal de niquel empleada fue
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Ni(NQ,),.6H,0, por lo que previamente hubo de ser calentada para eliminar en lo posible

el agua

de hidratacion.

En un segundo caso -muestra Ni2- se realizd la reaccion (1), empleando como

fundente un eutéctico de KCI-NiCl, de punto de fusion 494 °C y de composicién molar

en NiCl, 19.7% (seccion 111, figura 11.1.4). La reaccion con a-NaFeO; se llevod a cabo,

asimismo en ampolla de Pyrex, previo secado a 150° C del eutéctico a vacio (10° Torr).

La mezcla se mantuvo a 500 °C durante 48 horas, en una manta calefactora de

temperatura controlada, pudiéndose constatar que a esa temperatura dicha mezcla

permanecié en estado liquido durante todo el tiempo de reaccion. La tabla 1V.2.2,

resume las condiciones de sintesis de las muesttras Nil y Ni2.

Tabla IV.2.2: Condiciones de sintesis de las muestras Nil y Ni2

Nil

24 hofas

NaNO; (P.F334°C)/10g a-NaFeQ,/1g 350°C
. (al aire)
Ni(NOs),.6 H,0 / Ig
Ni2 [ KCI-NiCl; (P. F 494°C) /35 g | a-NaFeQ,/10g 48 horas 500 °C
(ampolla Pyrex)

A la vista de las dificultades encontradas al emplear los nitratos como medio

fundente y segun ya se ha apuntado anteriormente, se desistid de su utilizacién para

efectuar la reaccion de intercambio con los iones Co®” y Zn®", llevandose a cabo los

procesos exclusivamente mediante cloruros fundidos formando eutécticos.
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IV 1.3 -Intercambios con Cobalto

Las muestras intercambiadas con iones Co®’, denominadas Cel y Co2, se ha
obtenido empleando como fundente una mezcla eutéctica (KCI-CoCly) de composicion

molar en CoCl; 43.5% y cuyo punto de fusion es de 351 °C (seccion 111, figura I1.1.3).

En la preparacidn de la primera de ellas, la reaccion de intercambio sobre a-
NaFeO, se llevo a cabo al aire. Tras haber secado el eutéctico a 150 °C a vacio -107
Torr- durante 12 horas, se tomd una cantidad del mismo, se fundié en un horno
convencional en un crisol de alimina y se le afiadio la cantidad requerida de la ferrita de
sodio. La mezcla en estado liquido se mantuvo durante 24 horas en el horno a 500 °C. El
lavado del producto se realizd con agua caliente hasta dar ausencia de cloruros. Para la
preparacion de la muestra Co2 se ha seguido el procedimiento descrito en el caso de las
muestras Mg2 y Ni2, es decir, realizando la reaccion en ampolla de Pyrex; la
temperatura de reaccion fue asimismo de 500 °C. En la tabla IV.2.3 se resumen las

condiciones de sintesis de las muestras Col y Co2.

Tabla IV.2.3: Condiciones de sintesis de las muestras Col y Co2

antidad emplead -NaFel);
Col KCl-CoCl, (P. F 351°C)/10 g g 24 horas 500 °C
| (al aire)
Co2 |KCh-CoCi (P.F351°C)25¢ 5g 48 horas 1 500 °C
(ampolla Pyrex)
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V.14 -Intercambios con Zinc

Las muestras intercambiadas con Zn®", se han denominado Znl y Zn2; en la
preparacion de ambas se empled como fundente un eutéctico de KCI-ZnCl;, de
composicion molar en ZnCl, 54%, siendo su punto de fusion 230 °C (seccion IL1, figura
I1.1.5). El eutéctico previo secado a 150 °C a vacio -10” Torr-, en este caso por espacio
de 24 horas, se mezcld en “caja seca” con la cantidad de o-NaFeO, estipulada para
realizar el proceso (1); se dispuso la misma en un crisol de alimina y se llevd a un hormo

convencional a 500 °C; el tiempo de reaccion, en este caso fue de 24 horas.

Para la preparacién de la muestra Zn2, se siguid el procedimiento ya descrito en
las muestras Mg2, Ni2 y Co2, realizandose la reaccion de intercambio en ampolla de

Pyrex. La tabla [V.2.4, resume las condiciones de sintesis de la muestras intercambiadas

con zinc.

Tabla IV.2.4: Condiciones de sintesis de las muestras Znl y Zn2

Znl KCI-ZnCL (P. F 230°C)y10 g lg 24 horas | 500°C
L . b~ (alaire) _]
Zn2 |KCHZnClL (P F 230° C)/20g-| -~ -2g 48 horas-} - - 500°CT . T
|, (ampolla Pyrex)

Aunque en todo momento en este capitulo nos hemos referido a que la reaccion
entre la fernta de sodio y el medio fundido, discurre por la via del intercambio idnico,
cabe resefiarse también que la misma pudiera acontecer -en alguno de los casos aqui

presentados y al menos en parte- por un mecanismo de doble descompaosicion.

En este sentido Durand * indica que, la via del intercambio idnico en medios
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fundidos, se ve favorecida cuando se da una semejanza estructural entre el 6xido de
partida y el producto intercambiado (espinelas obtenidas a partir de la variedad cubica
del LiFeO,); mientras que propone el mecanismo de la doble descomposicion, para
aquellas espinelas que prepara a partir de la reaccion con la fase B de 6xido NaFeQ,, de
estructura ortorrombica. Ademas, sefiala que es necesario tener en cuenta asimismo, la
temperatura a la que se realiza el proceso, ya que dependiendo de ésta puede ser posible
la disolucion parcial -o total- del éxido mixto alcalino de partida, en cuyo caso la
formacidn del producto final se haria por precipitacion. Formalmente dicho mecanismo

podria expresarse como:

ABO; © A* + BO; ; M*" + BO; > MB,04 ()
(A=Li", Na" K', Ag". Cu"; B =Fe™, Cr*,Co™)

aunque muy probablemente la naturaleza real de los aniones sea muy distinta (Fe’* tiende

a coordinarse octaédricamente), por lo que la especie BO; carece de sentido como tal.

De acuerdo con nuestros resultados, cabe pensarse que a la temperatura a la que
se han llevado a cabo todas las reacciones (500 °C como maéximo), el o-NaFeQ; no
estaria disuelto, y dadas sus estrechas relaciones estructurales con la espinela -sobre las
que se insistira mas adelante en las conclusiones de este capitulo-, el mecanismo
propuesto para la reaccion (1), debe ser fundamentalmente el de intercambio catidnico. .
Sin embargo, habra de tenerse en cuenta también que en el caso de la reaccion con los
iones Zn*", se ha trabajado a una temperatura muy por encima del punto de fusion del
eutéctico empleado -230 °C-, lo que podria influir en que se diese un mecanismo de

reaccion mixto (intercambio catidnico v doble descomposicion), al encontrarse la ferrita

de sodio inmersa en un medio mucho mas fluido que, por ejemplo, cuando se trata de la
reaccion con los iones Mg™* o Ni**. Esto facilitaria en algiin sentido, que se diese una
solubilizacion -al menos parcial- de la citada ferrita en el fundido y que por tanto,

apareciesen algunos microcristales formados por precipitacion.
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IV.2.-Caracterizacion

1V. 2. 1.- Andlisis quimico mediante Espectrometria de Emision por fuente

de Plasma

La composicion de las muestras se ha determinado mediante Especfrometria de
Plasma por Inducccion (ICP), segin se describe en I1.2.1. En el analisis se ha
determinado el porcentaje en peso del hierro presente en la muestra y el del metal
divalente M, de los resultados del analisis se ha podido hacer una primera estimacion de
la formula correspondiente, que se ha tomado como punto de partida en el ajuste de los
datos de DRX. Para obtener dicha formula, se ha tenido en cuenta que presumiblemente,
la cantidad de oxigeno del material se corresponde en todos los casos con la
estequiométrica, de acuerdo con el proceso de intercambio que se supone ha tenido lugar

-reaccion (1)-.

Los resultados del andlisis -expresados en relacion ponderal Fe/M- de las ocho
muestras se recogen en la tabla IV.2.1, junto con la formula extraida a partir de dichos
resultados, y teniendo en“cuenta. a su vez la informacién teportada"tras el ajuste. ,dq;;l;',)'s__i_..;; -
datos de los espectros Mﬁsébauer, gue en algunos casos indicaban la presencia de una '
segunda fase en la muestra. Esta formula se ha tomado como punto de partida en el
ajuste de [os datos de DRX, con el fin de poder refinar las ocupaciones atémicas. En la
misma tabla, figura también el valor de esta relacion para el caso de las espinelas
estequiométricas -MFe,(Os, 10 que permite observar como en la mayor parte de los
procesos de sintesis llevados a cabo, se obtienen compuestos cuya composicion se aparta
de la ideal, resultando asimismo materiales hiperestequiométricos respecto al metal

divalente. El error en la determinacion es, en todos los casos, inferior al 1.5%.
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Tabla IV.2.1: Composicion de las espinelas obtenidas por intercambio idnico, asi
como su comparacion con la composicion ideal.

Relacion ponderal Fe/M

Espinela (M: metal divalente) Férmula

~ MAGNESIO

Tdeal 7165 . MgFe:O,

Mgl 2.44 Mg;'55F01_5304

Mg2 2.78 Mgl_.‘sFel_nO,;
| - Coparo
Ideal 1.89 CoFe,0q

Col 1.72 Coy97Fe;1 950,

Co2 1.60 Coy.12Fe15:104

Tdeal | 1.90 NiFe,0,

Nil 113 Ni1,43F01‘7|04

Ni2 I 4] Ni1,25F01,3504 '

ldeal 1.72
Znl 172 ZnFe, 0,
Zn2 1.48 Zn, Fe; 50,
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{V.2.2.- Difraccion de Rayos X (DRX)

Todas las muestras sintetizadas, se han estudiado mediante difraccion de rayos X,
con lo que se ha comprobado que en todos los casos los materiales asi preparados
poseen estructura de espinela perteneciente al grupo espacial Fd3m. Los datos de
difraccion se han analizado empleando el programa Fullprof, basado en el método de
Rietveld (seccion 11.2.2.1), lo que ﬁa permitido deducir en una primera aproximacion, la
distribucion catidnica de las fases estudiadas. A la hora de refinar los datos
experimentales, se han impuesto algunas restricciones para contemplar los resultados
previamente extraidos del analisis quimico y la espectroscopia Mdssbauer, de modo que
las ocupaciones para el hierro y para el metal divalente, en las posiciones 8a y /6d, no
podian variar independientemente durante el refinamiento; de otro modo no se podria
haber llegado a un buen consenso entre todas las técnicas empleadas, dado que en
difraccion de rayos X, los jones Fe**, Co®” y Ni*" son practicamente indistinguibles. La
ocupacion en la posicién /6¢ se ha refinado de forma independiente respecto a las otras
dos mencionadas. Asimismo, se ha refinado el pardmetro # que define la subred de los
iones oxigeno (posicion 32e), ain a sabiendas de que empleando radiacion de rayos X, el
factor de difusion f de elementos ligeros es muy pequeiio, no obstante como las

posiciones catidonicas de estos Gltimos son fijas en la estructura y la Gnica variable ha sido

la del oxigeno, se ha podido observar que iog__xél_ores de-los indices de acuerdo de los

ajustes son mas bajos cuando se introduce en el refinamiento dicha posicion. En

cualquier caso, dado que el valor obtenido para el citado pardmetro #, ha resultado ser
del mismo orden que el encontrado en la bibliografia para la ferrita estequiométrica
correspondiente, puede admitirse que se incluya el mismo en el ajuste. La comprobacion
de la distribucion catidnica que parece deducirse de este estudio, se ha podido confirmar
en el caso de las muestras Mg2, Co2 y Ni2, mediante la obtencion de los diagramas de
difraccion de neutrones (secciéon IV.2.6); no ha sido posible estudiar la muestra Zn2
mediante esta técnica, por razones coyunturales, por lo que se prevé realizar su estudio

en un periodo posterior.
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V.2.2.1.- Resultados e interpretacion de los diagramas de DRX

a) -Muestras Mgl v Mg2

Tal v como se deduce del analisis quimico (tabla IV.2.1), la composicién de las
muestras Mgl (Mg, ssFe; 30,) y Mg2 (Mg, jsFe, 7/0,), difiere de la que cabria esperar
en base a una reaccion de intercambio ideal entre los iones sodio del a-NaFeQ, y los
iones Mg3+; en vez de obtener materiales de formula general MgFe,Q,, la composicién
de las mismas indica que parte del hierro existente en el compuesto de partida, se ha
perdido, y en su lugar hay una fraccion de iones magnesio que se ha incorporado a la
estructura °. Las figuras [V.2.1 y [V.2.2, representan respectivamente, los diagramas de
DRX de las muestras Mgl v Mg2; en la segunda de ellas, aparecen los indices de
Miller correspondientes a la estructura espinela, que servirdan de referente para otros
diagramas de DRX, dadas las semejanzas existentes entre todos ellos. Asimismo, las
tablas [V.2.2 y [V.2.3 recogen los resultados del ajuste de los datos de difraccion de

ambas muestras.
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Figura IV.2.1: Diagrama de DRX, experimental y calculado, de la muestra Mgl
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Figura [V.2.2: Diagrama de DRX, experimental y calculado, de la muestra Mg2

Tabla IV.2.2: Reparto catidnico y pardmetros de ajuste de la muestra Mgl

.

Atomo | Posicion| wa | v/b z/c | Ocupacion
Mg 8a 0.0 0.0 0.0 0.09(1)
Fe 8a 0.0 0.0 | 00 0.91(1)
Mg 16d 58 | 5/8 5/8 1.28(2)
Fe 16d 5/8 5/8 5/8 0.72(1)
Mg 16¢ 1/8 % 1/8 1/8 0.18(2)
0 32e u u u 4.00

Pardmetros Cristalogrdficos e indices de acuerdo del ajuste
u=07379(2), ap= 8.397(D)A,
Rp=11L.70L, Ryp = 15.99[], Rexp = 7.80Ld, Rg = 7.80L1,
1 =4.13
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Tabla IV.2.3 : Reparto cationico y pardmetros de ajuste de la muestra Mg2

Atomo | Posicién | v/a _v/b z/c__ | Ocupacién
Mg 8a 00 | 0.0 0.0 0.06(1)
Fe 8a 0.0 | 00 0.0 0.94(1)
Fe 16d | 58 58 | 5/8 0.77(2) |
Mg 16d 5/8 5/8 5/8 1.23(1)
. Mg 16¢ 1/8 1/8 1/8 0.14(2)
O 32e u u u 4.00

Pardmetros Cristalogrdficos e indices de acuerdo del ajuste
u=0.382(2), a,= 8.392(2)4,
Rp = 14.000}, Ryp = 19.4L], Roy, = 11.5L], Ry = 5.36L],
y =2.88

El perfil de difraccion de rayos X, tanto de la muestra de composicion
Mg, ssFe| 430y -figura IV.2.1- como de la de composicion Mg 43Fe, 7,0, - figura [V.2.2-
, &s similar al que presenta una espinela de magnesio estequioméirica, por lo que debe
existir entre todas ellas una gran relacién estructural. El analisis de los datos para las
dos muestras -tablas [V.2.2 y IV.2.3-, ha permitido deducir que una fraccion del exceso
del metal divalente, estd ocupando las posiciones octaédricas /6c del grupo espacial
Fd3m en el que se describe la estructura espinela; dichas posiciones, por otra parte, se
encuentran normalmente vacias en esta estructura, por lo que en lo sucesivo se
denominara a las mismas, posiciones “extra”.

En el caso de la muestra Mgl, el porcentaje de ocupacion de los iones
divalentes en posicion “extra” corresponde a un 11.6% del total existente (1.55 dtomos
por formula), para la muestra Mg2, dicho porcentaje es del 9.8%, evaluado de la misma
manera. Del analisis de los datos globales, se puede deducir en ambas muestras, que la
mayor parte del magnesio estd ocupando posiciones octaédricas, siendo tan solo de un
5.8% -en la Mgl- y de un 4.2% -en la Mg2-, la cantidad de este cation que ocupa la

posicion tetraédrica 8a.
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Por su parte, 1os iones Fe'™" se encuentran distribuidos en los dos casos que se
estan analizando, entre las posiciones 8a y /6d. Para la muestra Mgt el reparto entre
estas dos subredes es 56% v 44% respectivamente; para la Mg2 los porcentajes
correspondientes son 55% y 45%, lo que permite deducir la semejanza que presentan
ambas muestras, en lo que a reparto cationico se¢ refiere. Si se comparan estos
porcentajes, con los que se extraen del analisis realizado mediante espectroscopia
Mosshauer (seccion [V.2.4), se puede constatar el buen acuerdo que se ha conseguido
en el ajuste de los datos de una y otra técnica; asimismo el valor del momento
magnético medido para las dos muestras (seccion [V.2.5), esta en consonancia con la

distribucion cationica obtenida.

El diagrama de DRX de la muestra Mg, indica que existe también en la misma,
una impureza de a-Fe;0; -observable en las reflexiones de baja intensidad que aparecen
alrededor de los 33°; la espectroscopia Mdassbauer, por su parte, va a confirmar que en
efecto esta impureza se corresponde con la Aematita. Como ya se comenté al inicio de
este capitulo en relacidn a las condiciones de sintesis, es explicable que aparezca este
oxido en el transcurso de la reaccion de intercambio, si las condiciones de la misma no
garantizan ausencia total de humedad, para impedir asi la hidrélisis del a-NaFeO,
(seccion HI.1).

b) -Muestras Col y Co2

En el caso de las dos ferritas de cobalto obtenidas por intercambio cationico, es
también destacable, en primer lugar, como su composicién se aleja de la que cabria
esperar de una reaccion de intercambio ideal. La composicion CojgsFe; 5504 de la
muestra Col y Co, 3Fe; 4,0, de la Co2, pone de manifiesto la existencia de un exceso
de iones Co™* -y consecuentemente un defecto de iones Fe'*-, respecto a la formula,
CoFe,0,, de la ferrita de cobalto estequiométrica; los diagramas de DRX de ambas, se
representan en las figuras IV.2.3 y IV.2.4, en los que puede a primera vista apreciarse,

como su perfil se corresponde con el caracteristico de un material de estructura
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espinela. ET ajuste de los datos se encuentra recogido en las tablas [V.24 y [V.2 5,

respectivamente para las muestras Col v Co2.

De los citados ajustes se ha determinado el reparto cationico existente en las dos
muestras analizadas, si bien en estos casos hay que indicar, que para los rayos X, tanto
los iones Co™* como los Fe'™, son practicamente indistinguibles. No obstante, hay que
destacar que los mejores indices de acuerdo en el refinamiento de los datos, se
consiguen cuando se incluyen en el mismo iones Co™ en las posiciones /6c. El
porcentaje de estos iones en [a posicidon “extra”, es de 20.5% para la muestra Col y
16.8% para la Co2. Para los iones Fe'* la distribucion catiénica obtenida, indica un
reparto de los mismos entre las posiciones 8¢ y /6d, tanto en una muestra como en la
otra, resultando igualmente semejantes las distribuciones cationicas que se obtienen
para las dos ferntas estudiadas, si bien en el caso de la muestra Co2, la totalidad de los
iones Co™", se encuentran en posiciones octaédricas. El valor del momento magnético
medido en ambas muestras (seccion [V.2.5), se corresponde con la distribucion
catidnica obtenida aqui -dentro de los limites de error propios-, por lo que puede ser

considerada valida.
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Figura IV.2.3: Diagrama de DRX, experimental y calculado, de la muestra Col
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Tabla IV.2.4: Reparto cationico y pardmetros de ajuste de la muestra Col

Atomo | Posicion| x/a | y/b z/c__ [Ocupacién
Co 8a 0.0 00 1 00 | 0181
L Fe 8a 0.0 0.0 0.0 0.82(2)
Co i6d 5/8 5/8 5/8 0.67(1)
Fe ied 5/8 5/8 5/8 1.13(1)
Co 16¢ 1/8 1/8 1/8 0.22(1)
O 32e u u u 4.00
Pardmetros Cristalogrificos e indices de acuerdo del ajuste :
u=0.381(2), ay = 8.380(D)A, |
R, = 10.500, Ry, = 13.7L1, Reyp = 4.7001, Rg = 12.300],
v’ =6.68
2000 -
]
50
00

INTENSIDAD
;

2 THETA

Figura IV.2.4: Diagrama de DRX, experimental y calculado, de la muestra Co2
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Tabla IV.2.5: Reparto catidnico y pardmetros de ajuste de la muestra Co2

Atomo | Posicion | x/a y/b z/c | Ocupacién
Fe 8a 0.0 0.0 0.0 0.88(1)
Co 16d 5/8 5/8 5/8 0.94(1)
Fe - 16d 5/8 5/8 5/8 1.02(1)
Co 16¢ 1/8 1/8 1/8 0.19(1)
O 32e u u u 4.00

Pardametros Cristalogrificos e indices de acuerdo del ajuste
u=0.381(1), a, = 8.403(2)A, 1
R, = 15.601, Ryp= 19901, Rep= 8.82[], Ry = 7.710,
xz =510

Hay que destacar asimismo, que en el diagrama de DRX de la muestra Col, son
apreciables reflexiones (entre 30 y 35° ), que indican la existencia de impurezas. Una de
esas reflexiones es, por su espaciado, perfectamente identificable con la presencia de a-
Fe,O;, que igual que en el caso de la muestra Mgl, se habria formado por la posible
hidrolisis del a-NaFeO,; respecto a la otra, cabria hacerla corresponder con una
fraccion de Co;O4 formada en el curso del proceso y originada por la facil oxidacion de
los iones Co(ll) a Co(Ill) en estas condiciones (reaccién al aire y cierto grado de
humedad). El oxido Co;0;, tiene igualmente estructura espinela por 1o que su diagrama
de DRX es practicamente igual al del CoFe,O, (o fase relacionada). sin embargo, la
reflexion (220), aparece a un angulo algo mayor en el primer caso que en el segundo, de

aqui que pudiera asignarse la misma a la formacion de dicho 6éxido®.
¢) -Muestras Nil y Ni2
Los diagramas de DRX de las muestras NijyFe, 7,04 v Ni,sFe; 550, se

representan respectivamente en las figuras IV.2.5 y IV.2.6, constatandose asimismo su

semejanza con el de la ferrita estequiométrica NiFe,O,. Los resultados de los ajustes de
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los datos de difraccion, estan recogidos en las tablas IV.2.6 y TV.2.7, respectivamente
para las muestras Nil y Ni2.

De nuevo nos encontramos en este caso, con algo que ya viene siendo comun en
todas las reacciones de intercambio realizadas, y es la formacion de fases con

hiperestequiometria respecto al metal divalente °.

De tgual modo que en en ¢! estudio realizado sobre las ferritas de cobalto, hay
que destacar que para las muestras intercambiadas con niquel, {os rayos X no van a
poder distinguir inequivocamente entre los iones Ni*" y los Fe’*; no obstante y como en
aquél caso, los mejores indices de acuerdo se van a obtener cuando se incluyen en el
mismo, iones Ni** en las posiciones /6¢. El porcentaje de ocupacion en esta posicion
“extra” ha sido de un 16.8% para la muetra Nil y de un 14.4% para la Ni2. Hay que
resaltar asimismo, la presencia de reflexiones ajenas a la fase espinela, en el caso de la
muestra Nil (entre 30 y 35°), que por su espaciado caben asignarse a la formacién de
a-Fe,0; y de B-FeO(OH), ambos compuestos probablemente originados por la
hidrolisis dei a-NalFeO;; la espectroscopia AMdssbauer va a confirmar por su parte, estos

supuestos.
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Figura IV.2.5: Diagrama de DRX, experimental y calculado, de la muestra Nil

Tabla IV.2.6: Reparto catiénico y pardmetros de ajuste de la muestra Nil

Atomo | Posicién | w/a y/b z/e | OQcupacién
Fe 8a 0.0 0.0 0.0 0.89(1)
Ni 16d 5/8 5/8 5/8 1.19(1)
Fe 16d 5/8 5/8 5/8 0.81(1)
Ni l6c 1/8 1/8 1/8 0.24(1)
0 32e u u u 4.00

Pardmetros Cristalogrdficos e indices de acuerdo del ajuste
u=0.3792), ay = 8.347(D)A,
R,= 8.9001, Rip=1 1.700, Rew = 5.4001, Ry = 6.20L1,

1’ =463
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Figura IV, 2.6 : Diagrama de DRX, experimental y calculado, de la muestra Ni2
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Tabla IV.2.7: Reparto catidnico y pardmetros de ajuste de la muestra Ni2

Atomo | Posicién | x/a y/b z/c | Ocupacién
Fe | 8a 00 | 00 | 00 0.92(1)
Ni 16d 5/8 5/8 5/8 1.07(1)
Fe 16d 5/8 5/8 5/8 0.93(1)
Ni 16¢ /8 /8 | 1/8 0.18(1)
O 32e u u u 4.00

Pardmetros Cristalogrdficos e indices de acuerdo del ajuste

| u=0.380(2), a, = 8.342(3)A,

vl =2.88

R, = 13.600, Ryp = 17.50, Rey, = 8.7200, Ry = 7.650,

La distribucion catidnica deducida de los datos de DRX, tanto para la muestra

Nil como para la Ni2, estd en consonancia con el valor del momento magnético

obtenido para ambas, asi como con el ajuste de los espectros Mossbaver. Por otro lado,

puede ponerse de manifiesto, que en los tres casos estudiados de intercambios con Mg,

Co y Ni, las espinelas obtemdas pueden ser consideradas como mixtas. No obstante,

para poder confirmar fa compleja distribucion cationica extraida de este estudio-fue -

necesario un estudio mediante difraccion de neutrones (muestras Mg2, Co2 y Ni2).

d) -Muestras Znl y Zn2

Un primer examen mediante DRX de la muestra Znl, mostré la presencia de

Zn0 como impureza, junto con la formacion de una fase mayoritaria de estructura

espinela. Dicha impureza fue ficilmente eliminada mediante lavado con disolucién de

HNO; al 20%. EI hecho de que el exceso de metal divalente que en todos las casos se

viene empleando para la preparacion de las muestras por intercambio catidnico, se

segregue en este caso en forma de dxido de zinc, va a explicar en principio, por que la

composicion de la muestra Znl s¢ ajusta al caso de la espinela estequiométrica.
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El refinamiento de las datos de DRX, del producto lavado, ha permitido deducir
la ocupacion de los iones en las posiciones tetraédricas -S«- y octaédricas -/6d-,
resuttando en este caso una distribucion catidnica que se corresponde con una espinela
directa (normaly: 1os iones Zn*" se alojan en la subred tetraédrica mientras que los iones
Fe'" estan ocupando la totalidad de Ias posiciones octaédricas. De este modo, se deduce
que la espinela de zinc preparada por intercambio idnico segiin el procedimiento
descrito para la muestra Znl, es semejante a la que se obtiene por sintesis ceramica. La
obtencion de las curvas de Magnetizacion frente al Campo Magnético aplicado, M
f7H), v la espectroscopia Mosshauer, van a confirmar igualmente este hecho. La figura
[V.2.7 muestra el diagrama de difraccion experimental y el calculado para la muestra
Zn1; por su parte, la tabla IV.2.8, recoge los resultados del ajuste y €l reparto cationico

deducido del mismo.

INTENSIDAD

Figura IV.2.7: Diagrama de DRX, experimental y calculado, de la muestra Znl
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Tabla IV.2.8: Reparto catidnico y pardmetros de ajuste de la muestra Znl

Atomo | Posicién| xa | y/b z/lc [ Ocupacion
Zn 8a 00 | 00 | 00 L.00(1)
Fe 16d 5i8 | 558 | 58 2.00(1)
0 32e u u u 4.00

Pardmetros Cristalogrificos e indices de gqcuerdo del ajuste
u=0.380(2), ay = 8.442(2)A,
R, = 10.0L, Ryp = 14.001, Rep = 46901, Rz =427,
¥? = 8.89

Sin embargo, cuando la reaccion se lleva a cabo en las condiciones descritas
para la muestra Zn2, la distnibucion catidnica que se obtiene al ajustar los datos de
DRX, permite deducir que el material obtenido presenta estructura de espinela
practicamente inversa, es decir, los iones Zn’* estan mayoritariamente ocupando
posiciones octaédricas y los iones Fe'" se encuentran repartidos entre las dos subredes
octacdrica y tetraédrica. La figura [V.2.8 muestra el diagrama experimental y el

calculado para esta muestra.

Figura 1V.2.8: Diagrama de DRX, experimental y calculado, de la muestra Zn2
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La tabla [V.2.9, expresa por su parte, los resultados det ajuste de los datos de
difraccion, para la muestra Zn2 junto con el reparto cationico obtenido. Dicho reparto
se vera asimismo confirmado, a través del estudio realizado mediante espectroscopia

Méssbauer v por la obtencidn de las curvas de Mugnetizacidn a Saturacion.

Tabla IV.2.9: Reparto cationico y pardmetros de ajuste de la muestra Zn2

Atomo | Posicién | x/a y/b z/c__ | Ocupacién
Zn | 8a 0.0 0.0 0.0 0.07(1) |
Fe 8a 0.0 0.0 0.0 0.93(1)
Zn 16d 5/8 5/8 5/8 1.03(1)
Fe 16d 5/8 5/8 5/8 0.97(1)
O 32e u u u 4.00

Pardmetros Cristalogrdficos e indices de acuerdo del ajuste
u=0.382(2), a; = 8.443(3)4,
Rp = 13.8L], R“p = 17.7!:], [:eig= 8.690, Ry =8. 170,
X =4

Para conocer la estabilidad de la muestra Zn2, se sometio la misma a un
tratamiento térmico a 1000 °C, durante 24 horas, comprobandose a través del diagrama
de DRX obtenido posteriormente, la aparicion de reflexiones nuevas, ademas de las
caracteristicas de la estructura espinela. La identificacion de las primeras se
corresponde con la formacion de las fases a-Fe,0; y ZnO. La figura [V.2.9 muestra los
diagramas de DRX de la muestra antes (superior) y después (inferior) del proceso de

calentamiento, en el primero de ellos, figuran los indices de Miller correspondientes a

la estructura espinela.

Esta descomposicion parece indicar, el caricter metaestable de la fase de
composicion Zn, Fe| 4O, preparada por intercambio cationico, dada su transformacion
parcial, por efecto de la temperatura, en los oxidos de zinc y de hierro y en una espinela

de estructura normal. La reaccion (3), reflejaria el proceso que podria haber tenido

lugar.
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{311)
| (440)
(400)
511
l
{220) !
(422} (533)
(111) 222
R Bl el
} ‘

intensidad

e S

2 Theta

Figura IV.2.9: Diagramas de DRX de la muestra Zn2 (Zn Fe; 40,),
antes (diagrama superior) y después (diagrama inferior) del tratamiento térmico a
1000 °C, temperatura a la que se observa su descomposicion parcial en los oxidos
Zn0 (@)y a-Fe,0; (V)
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Zn, Fe, 90y —> x ZnFe,0,+ y (1.2 ZnO + 0.9 «-Fe,05) k)]

(espinela inversa) {espinela normal)

La espectroscopia Mossbawer va a poner de manifiesto la validez de este
supuesto y permitira dar una estimacion de los valores de x e y. Por otro lado, resulta
facilmente explicable que se origine la espinela normal, dada la fuerte tendencia del
Zn*" a ocupar posiciones tetraédricas (seccion 1.3.3), por lo que solo bajo condiciones

que parecen ser bastante criticas, s posible conseguir la ferrita de zinc inversa.

En la bibliografia se ha encontrado aigun ejemplo de ferritas de zinc, en los que
este cation ocupa posiciones octaédricas, si bien la composicion de las fases en las que
se da esta situacion, difiere de! caso aqui presentado y el grado de ocupacion es

asimismo menor "

Conviene en este punto realizar un estudio comparativo de los diagramas de
DRX de las diferentes ferritas de zinc sintetizadas. Dicho estudio se va a enfocar en
relacion al analisis de la intensidad de algunas de las reflexiones que se muestran mas
sensibles a las modificaciones del reparto cationico, de acuerdo con las variaciones

sufridas por el facfor de estructura, de las mismas, segliin sean espinelas directas o

nversas.

En la tabla IV.2.10 se muestran los valores de las intensidades relativas, para ~

cada reflexion (#4/), de las muestras Znl y Zn2, asi como las correspondientes a la fase
espinela surgida por calentamiento a 1000 °C de la muestra Zn2, denominada Zn2
(tratada). En 1a 0ltima columna, aparecen las intensidades relativas para la ferrita de
zinc bibhografica (espinela directa). En el plano (400}, marcado en negrita, se observan
diferencias de intensidad segun se trate de espinela directa o inversa, y sera por ello

analizado posteriormente.
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Tabla 1V.2.10: Intensidades relativas pbservadas en los DRX de las muestras
intercambiadas con zinc; comparacion con las bibliogrificas

hkl (V1) 0p (U1)s
Znl Zn2 | Zn2 (tratada)

| 10 | 9 7 7

{220) 26 26 42 35
(311} 100 100 100 100
222 | 15 | 1 4 6

@00 | 29 | si 31 17
(422} 11 14 14 12
(311) 33 45 32 30
440) | 42 | 65 3 30

(Vl)op - Observadas; (V1) g Bibliogrdficas

Para un plano cuaiquiera de la estructura espinela, la intensidad difractada (I)

depende del factor de estructura (Fuy), de acuerdo con la relacion:

(Fuss)® = It (4)

A su vez dicho plano estara constitutdo por los iones oxigeno y los cationes que
ocupen la subred tetraédrica -A- y/o la octaédrica -B-. Si se llaman respectivamente fp,
f1Y fa, alos factores atomicos de difusion del oxigeno, y a los de los iones situados en

Ay en B, el fuctor de estructura sera:

Fuu =Zfi=afot Bfa+rv/fe (5)

siendo @, By ¥, los coeficientes de difraccion caracteristicos de cada plano de la
estructura espinela, que permiten clasificar a los mismos en seis clases ° de acuerdo
igualmente con los valores de la expresion (4°+&°+/°). En la tabla IV.2.11 aparecen los

valores de los citados coeficientes y la clasificacion mencionada.
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Tabla IV.2.11: Coeficientes de difraccion y clasificacion de los planos
de la estructura espinela

Clase | W+K+ a B y
faxigeno) | (Sitio A) (Sitio B)
a 32n 4 1 2
b 160+ 11 0 \2/2 1
c 16(2n+1) 4 -1 2
d R2n+12 -4 0 2
e l6n+8 0 1 0
}a 16n+3 0 A2/2 1
O<ns<5)

Si se analiza, por ejemplo, el plano (400), la suma (hz 1K) = 16, por o que

pertenecera a la clase ¢ con n = 0. El factor de estructura por tanto valdria:

F. =4fo-fi+2/8 (6)
de acuerdo con los valores de a, By ycorrespondientes a la clase ¢ de la tabla IV.2.11.

Si se supone que la espinela tiene estructura directa (en A los iones divalentes y

en B los trivalentes -para el caso que nos ocupa Zn" y Fe’™ respectivamente-), el factor

: D ,
de estructura correspondiente ( J©° ) se podria expresar:

Ffoo =4f0'on+2fFe (7)

Este podria ser ¢l caso de la muestra Znl y de la fase espinela obtenida en el
tratamiento térmico de la Zn2 ( muestra Zn2 tratada). La intensidad difractada pues,

por el plano (400), segin este reparto cationico, depende de los factores atomicos de
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difusién de los dos cationes presentes Zn*" y Fe'*, ademas, obviamente, del factor de

difusion del oxigeno.

St por el contrario, se trata de una espinela con estructura inversa, (en A la
mitad de los iones trivalentes y en B la otra mitad mas los iones divalentes), el factor

de estructura seria ahora:

Fl =4 fo-freilfret fod =4 fo+fom (8)

Comparando las ecuaciones (7) y (8), puede deducirse, que el plano (401}), se
debe mostrar sensible a que la espinela posea distribucion directa o inversa, va que en
el segundo de los supuestos, la intensidad difractada va a depender -sin considerar al

oxigeno- solo del factor atomico de difusion del cation divalente.

Asi pues, y de acuerdo con el analisis hecho a la reflexion (400), podria
encontrarse una explicacion al valor mas elevado de intensidad que presenta la misma,
en el caso de la muestra Zn2, (espinela inversa), st se compara con la observada para la
fase resultante de su tratamiento térmico o bien con la muestra Znl, (espinelas
directas). Lo mismo puede decirse al compararla con los datos bibliograficos (tabla

[V.2.10).

IV.2.3.- Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La morfologia de las muestras ha sido estudiada mediante SEM; para tal estudio
se han seleccionado aquellas cuya reaccion de sintesis se efectud en ampolla de Pyrex,
empleando cloruros como medio fundente, es decir, las que llevan numeracion 2 (Mg2,
Co2, Ni2 y Zn2). El criterio para hacer esta seleccion, ha sido teniendo en cuenta la

pureza de las fases obtenidas, observada a través de su diagrama de DRX.
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Las figuras IV 21001V 2 1T IV 212 v 1V 213, representan respectivamente, las
microgratias de las muestras Mg2. Co2. Ni2 v Zn2. La obsernvacion de las mismas
permite sacar algunas conclusiones que pueden ser relacionadas con el proceso de

sintesis Hevado a cabo.

Pucde deducirse. en primer lugar, el predomimio de formas planas, bien
triangulares bien hexagonales, en las particulas que contorman las distintas muestras. v
que recuerdan al material de partida a-NakeOs (figura {[{.1 13). Especialmente se hace
esto patente en las figuras [V 212 v [V 2 13, gque se corresponden con fas muestras de

Composicion NI ~<Fep (O vZn, Fe; Oy

De otra parte, se puede observar igualmente una textura laminar -micacea- en las
microgratias de las tiguras [V 212 v [V.2.10, lo que podria indicar que la reaccion de
intercambio cationico sucede por un mecanismo topotactico, en el que se preserva, al
menos en parte, la mortologia de la territa de sodio inicial. Este hecho. se estabiecio
asimismo en el caso de los productos resultantes de fa hidrolisis del oxido a-NaFe(Q,
(seccion {I1.1.2.4), con lo que parece manifestarse como una caracteristica comun de las
diferentes reacciones que se han llevado a cabo sobre la citada ferrita de sodi(;.

/

También cabe sepalar, figuras [V 2. 11 y [V2 13, la aparicion de particulas
tridimensionales de forma octaédrica -morfologia usualmente aparecida en las ferritas
de estructura espinelu- junto con las va citadas de morfologia plana, lo que se podria
explicar si se tiene en cuenta que probablemente en estos dos casos, parte del a-NaFeO.
se pudiera haber disuelto en el medio fundido, con lo que ¢l material correspondiente se
habria formado por dos vias distintas. la del intercambio cationico -mavoritarta- y la de
la precipitacion por doble descomposicion.
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Figura IV.2,10: Micrografia de la muestra Mg2

Figura IV.2.11: Micrografia de la muestra Co2
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Figura IV.2,13: Micrografia de ln muestra Zn2
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V.2 4.- Espectroscopia Mossbauer (E M)

Como es sabido v se viene comentando en capitulos precedentes. fa EM es una
teenica muy sensibie al entormo cristalogratico v estado de oxidacion del hierro. por lo
que el estudio etectuado mediante dicha téentea a las muestras que agui se presentan,
hace posible que se pueda establecer la distribucion cationica al ajustar los datos de
DRX. teniendo en cuenta los resuftados experimentales de los espectros Massbauer. La

adquisicton de datos asi como su ajuste. s¢ realizo segun se ha descrito en 125

De acuerde con los casos estudrades, se presentan dos situaciones bien
diterenciadas. En el caso de las territas de miquel v zinc. 1a resolucion de la EM permite

.
2T
by

distinguir de forma inequivoca e} reparto del Fe'” en las posiciones tetraddrica v
octaedrica de la estructura espinela: por el contrario. para las ferritas de magnesio v
cobalto, la diferencia de los valores de los parametros hiperfinos, encontrados para una
v otra posiclon, es tan peguefia. que la asignacion de los mismos caeria dentro del limite
de resolucion de la propia técreca. En estos casos, resulta dificil hacer corresponder un
porcentaje de ocupacion que revele la realidad estructural de la muestra analizada v por
elio. solo con la informacion que sumnistra la EM, no sertamos capaces de llegar a una
conclusion definitiva v segura en cuanto a la distnbucion catiénica de los compuestos
presentados. No,obstante. con la informacion adicional que suministran las tecnicas de

/ _
difraccion {ravgs X v'o Neutrones) asi como con ias medidas magnéticas. creemos

haber podido d{r una respuesta altamente satisfactona al objetivo propuesto.

Nos hemos visto obligados a realizar la adquisicion de los espectros a distintas
temperaturas, obteniendo para cada muestra ¢l espectro a temperatura ambiente -RT- y
a la temperatura de nitrogeno liquido -N- L-, con objeto de que al enfriar se pudiese
tener mejor resolucion en los mismos. Como es conocido a bajas temperaturas los
campos magnéticos aumentan v tienden a la saturacion; sin embargo, como el aumento
producido para las distintas especies de hierro es practicamente el mismo, en aigunos

casos no se ha conseguido clarificar este extremo todo lo deseado.
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Los espectros estan constituidos mayoritariamente, excepto algunos relativos a
las muestras de zinc por sextetes. El ajuste de los mismos, revela la existencia de
especies de hierro con campos magnéticos hiperfinos atribuibles a Fe', que se asignan
a dos posiciones cristalograficas no equivalentes (tetraédrica y octaédrica). El criterio

tomado para la distribucion de entornos en el ajuste de los datos experimentales, ha sido

cabo en diferentes ferritas de estructura espinela " Para mayor claridad en la discusion
de esta seccion se expone de nuevo este criterio, el cual de forma resumida establece

que:

-¢l valor del desplazamiento isomérico -1IS o § -, aumenta en la secuencia:

S (tetraédrico Fe ™)< & (octaédrico Fe'™ )< & (tetraédrico Fe™' )< & (octaédrico Fe'*);

- el desdoblamiento cuadrupolar -AQ- tanto para Fe’* como para Fe'', cuando
gstan en entornos de simetria citbica es cero; en caso contrario se cumple siempre que

AQ (Fe* )< AQ (Fe*h);

- El valor del campo magnético hiperfino -H- para el Fe™ es menor que el

: 3
correspondiente al Fe'”.

Para calcular el porcentaje de ocupacion del hierro en las subredes octaédrica y
tetraédrica-, se ha hecho la sﬁ;ﬁosiéién de que el factor f (factor de’ amb-Mosbauer),
que representa la probabilidad de efecto Mossbauer, es igual en ambas y por tanto del
area resonante de cada subespectro, se puede deducir ¢l valor de la poblacion de la
especie correspondiente (Anexo 2). Iguaimente, en alguna de las muestras se puede
encontrar una tercera especie de Fe’™ que, por el valor de su drea resonante, estaria
presente como impureza. Sus parametros hiperfinos caracteristicos permiten deducir
que se trata -practicamente en todos los casos- del dxido a-Fe,O;. Los diagramas de
DRX por su parte, confirman también su presencia (muestras Mgl, Col y Nil). El
porcentaje estimado para esta especie, permite deducir de la cantidad de hierro, la que

se corresponderia con ¢l 6xido a-Fe,0; , y asi establecer la composicion de la fase de
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estructura espinela. En todas las figuras la notacion A, se referira a los espectros

acumulados a RT, mientras que la B indicara el registro hecho a la temperatura de N, L.

1V.2.4.1.- Resultados e interpretacion de los espectros Méssbauer
a) -Muestras Mgl v Mg2

Las figuras IV.2.14 y [V.2.15, representan los espectros de las muestras Mgl y
Mg2 respectivamente. Para la muestra Mgl, el ajuste de los datos revela la existencia
de tres posiciones para el hierro en las que el valor del campo magnético hiperfino es
distinto; uno de ellos, de valor 51.5 T, es equivalente a un 10% de area resonante total
del hierro analizado, y se corresponderia con a-Fe,(O, presente en esta muestra como

[

impureza "' El 90% restante, se reparte en dos tipos de Fe'* situados en entornos

cristalograficos distintos, octaédrico y tetraédrico.

En el caso de [a muestra Mg2, los datos experimentales se han ajustado con dos
valores de campo magnético hiperfino, que se atribuyen al Fe' presente en la muestra,

distribuido en las dos subredes tipicas de la estructura espinela.

Los parametros hiperfinos que resultan del ajuste quedan recogidos en la tabla
IV.2.12, junto con la estimaciéon de la ocupacion del hierro trivalente en las dos-
subredes tetraédrica y octaédrica. Se da un valor unico de los parametros Mossbauer, ya
que resultan ser del mismo orden, para las dos muestras. Los valores de la ocupacion a
su vez, se han obtenido promediando entre los ajustes de los espectros a RT ya N, L. El
reparto de los iones Fe'" obtenido, esta en concordancia con el que se obtiene al ajustar
los datos de DRX -tablas IV.2.2 y IV.2.3-, asi como con el valor del momento

magnético encontrado para estas muestras (seccion [V.2.5).

244



IV.2 -Reacciones de Intercambio Catidnico: Caracterizacion

Rel. Trans. (%)

Rel. Trans. (%)
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B

Velocidad (mm/s)

Figura IV.2.14 : Espectros Missbauer de la muestra Mgl, a RT (A)ya N, L (B)
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Figura IV.2.15 : Espectros Mossbauer de la muestra Mg2, a RT(A)yaN;L (B)
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Tabla IV.2.12 ;: Pardmetros Hiperfinos Mossbauer de las muestras Mgl y Mg2

Posicion | Temperatura | IS AQ H Poblacion de Fe'
de registro | (mnvs) | (mmy/s) (T)

Octaédrica RT 0.30 0.01 47.1 Muestra Mgl: 46.0%
Muestra Mg2: 40.0%

Ny L 0.44 0.03 51.7
Tetraédrica RT 0.26 -0.01 440 || Muestra Mgl: 54.0%
Muestra Mg2: 60.0%

N,y L 0.37 0.00 49.7

b) -Muestras Col vy Co2

Los espectros Mossbauer de las muestras Col y Co2, estan representados

respectivamente en las figuras IV.2.16 y IV.2.17.

El ajuste de los datos espectroscopicos en el caso de la muestra Col, indica la
existencia de dos campos magnéticos hiperfinos. Uno de ellos, corresponderia a una
impureza no bien determinada que representa un porcentaje aproximado del 10% del

area total resonante.

Dicha impureza, se podria asignar a a-Fe,O; de pequefio tamaifio de particula "
y por tanto con un valor de campo hiperfino (48 T), algo menor del habitual en este
oxido que suele estar en torno a 51.5 T. No obstante, por el valor de dicho campo seria
también imputable a la existencia de una fraccion de hierro divalente presente en la
propia muestra. Parece mas probable la primera de las dos hipotesis, dado que en el
diagrama de DRX (figura [V.2.3), se pueden distinguir en la zona comprendida entre 30

y 35" dos reflexiones de baja intensidad (sefialadas con una flecha), una de las cuales
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podria ser en efecto, a-Fe,0;. Respecto a la otra, podria corresponeder a Co;O, tal y

como ya se indico en la seccion correspondiente (IV.2.2).

En lo que se refiere al otro campo magnético hiperfino, presenta dos
subespectros que se corresponden con la fase mayoritaria presente en la muestra. Puede
deducirse que se trata de dos especies de hierro, en las que los valores caracteristicos de
sus pardmetros Mossbauer, son considerados semejantes a los que habitualmente se

asignan a las ferritas de estructura espinela.

Para la muestra Ceo2, el ajuste de los datos revela la presencia de un campo
magnético hiperfino, que corresponde a hierro trivalente en dos posiciones
cristalograficas no equivalentes. Los valores de desdoblamiento cuadrupolar -AQ- y de
despluzamiento isomérico -I8- son del mismo orden que los encontrados en los casos
precedentes. El reparto de la poblacién del hierro trivalente, para las dos muestras, se ha
obtenido promediando entre los ajustes de los espectros a RT y a N, L, siguiendo el

mismo criterio que se tomo para las ferritas de magnesio.

El resultado asi obtenido, es coherente con el valor del momento magnético
encontrado a través de las curvas de Magnetizacion frente a Campo Mugnético (seccion
1V.2.5) y difiere un tanto del reparto cationico extraido mediante el ajuste de los datos
de DRX. No obstante, se asume como valido de acuerdo con lo establecido al iniciar
este estudio, en el que se puso de manifiesto las dificultades encontradas alahoradela .

resolucion de la propia técnica.

La tabla IV.2.13 recoge los resultados de los ajustes de los espectros Mossbauer

para las dos ferritas de cobalto.
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Figura IV, 2.16: Espectros Més&bauer de la muestra Col, a RT(A)y a N; L (B)
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Figura IV.2.17 : Espectros Mossbauer de la muestra Co2, a RT (A)y a N; L (B)
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Tabla IV.2.13 : Pardmetros Hiperfinos Mdssbauer de las muestras Col y Co2

Posicién | Temperatura | IS AQ H || Poblacionde Fe

de registro | (mm/s) | (mmy/s) | (T)

RT 028 | -0.01 51.1 Muestra Col: 37 %

Octaédrica Muestra Co2: 3+%
N; L 0.35 0.03 54.3

RT 0.26 | -0.01 48 8 Muestra Col: 63 %

Tetraédrica Muestra Co2: 66 %
N, L 0.37 .00 51.1

c¢) Muestras Nil y Ni2

En las‘ﬁguras IV.2.18 y [V.2.19 se representan respectivamente, los espectros de

las muestras Nil y Ni2.

El estudio realizado en la muestra Nil indica la existencia de dos posiciones no

equivalentes, que detectan un campo magnético hiperfino (de 51.1 y 48.8 T a RT para

las posiciones octaédrica y tetraédrica respectivamente) -a los que corresponde un 90% -

de area total resonante- y la presencia de un doblete cuadrupolar para la impureza del

10% restante.

Dicha impureza, de caracter paramagnético, puede ser identificada como B-
FeO(QOH), originada por la posible hidrolisis parcial del a-NaFeQ, (seccion II1.1), en el
curso de la teaccion de sintesis y en la que la humedad no pudo ser totalmente
eliminada. Los valores de desdoblamienio cuadrupolar -AQ- (0.68 mmm/s) y de

desplazamiento isomérico -IS- (0.29 mm/s), permiten hacer esta identificacion '
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.. , 3 .
Las dos sondas magnéticas se corresponderian con Fe'', repartido en dos
subredes distintas, que como ya viene siendo habitual en todas estas muestras, se

identifican con las posiciones cristalograficas 8a y /6d de la estructura espinela.

Esto mismo puede decirse para el caso del ajuste de los datos de los espectros
correspondientes a la muestra Ni2, y en la que al identificar solo dos posiciones de

hierro, se constata la ausencia en la misma de impurezas ajenas a la fase de estructura

espinela.
El reparto de los iones Fe'* en las dos subredes, se ha obtenido con el criterio

comun empleado en todas las muestras estudiadas, y el mismo esta en consonancia con

los datos de DRX y las medidas magnéticas, tanto para la muestra Nil como para la
Ni2.

La tabla [V.2.14 recoge los resultados del ajuste de estas dos muestras.

Tabla IV, 2. 14: Pardmetros Hiperfinos Missbauer de las muestras Nil y Ni2

 Posicion | Temperatura | IS | AQ H || Poblaciin de Fe"
' de registro .| (mm/s) (mm/s) ( TY |} S
RT 036 | -0.015 | 515 " Muestra Nil: 37%
Octaédrica Muestra Ni2: 41%
N, L -0.47 0.000 | 542
RT 0.25 0.010 | 482 Muestra Nil: 64%
Tetraédrica il Muestra Ni2: 36%
N> L 0.35 0.010 : 50.2
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Figura IV.2.18: Espectros Missbauer de la muestra Nil, a RT (A)y a N; L (B)
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Figura 1V.2.19: Espectros Misshauer de la muestra Ni2, a RT (A}y a N, L (B)
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d) -Muestras Znl y Zn2

Al ajustar los datos de DRX de fa muestra Znl, la distribucion catidnica
encontrada, indicd que se trataba de una ferrita de niquel de estructura espinela directa;
el andlisis quimico mediante ICP, revel6 por su parte, que la composicion de la misma,

se correspondia con la formula estequiométrica ideal, es decir, ZnFe,0,.

Al obtener los espectros Mossbauer de esta misma muestra, (figura [V.2.20 Ay
B), se ha podido comprobar que tanto a temperatura ambiente como a N; L, la fase
obtenida muestra la presencia de un doblete cuadrupolar, indicativo de una unica
especie de hierro. Los valores de los pardmetros, encontrados al ajustar los datos
experimentales, permiten asociar dicha especie a Fe’™ en coordinacién octaédrica, y son
semejantes a los que se encuentran en la bibliografia para la ferrita de zinc preparada
por sintesis ceramica'. De todo ello parece deducirse que la reaccién de intercambio en
este caso, conduce a una ferrita de zinc semejante a la ya descrita. La obtencion de la
curva Magnetizacion frente a Campo, tevelard por su parte el comportamiento
paramagnético de la citada muestra, lo que esta igualmente de acuerdo con lo

anteriormente expuesto (seccion [V.2.5).

Por el contrario, los espectros obtenidos para la muestra Zn2, permiten observar

diferencias con el caso anterior (figura [V.2.21 ); el desdoblamiento indica la existencia

de ordén magnético en esta muestra. El ajuste de los datos indica el reparto del hierro, = ="

casi por igual, en las dos posiciones cristalograficas de la espinela, lo que llevado al
ajuste de los datos DRX, confirma la distribucion cationica alli encontrada, que mostré
estructura espinela practicamente inversa para esta muestra (seccion [V.2.2). Asimismo,
fa obtencion de la curva de Magnerizacion frente a Campo, que permite obtener el vaior
del momento magnético efectivo, confirma todos estos supuestos (seccion IV.2.5). Los

resultados de los ajustes para las muestras Znl y Zn2 quedan recogidos en la tabla
IV.2.15
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Figura IV.2.20: Espectros Mossbauer de la muestra Znl, a RT (A)y a N, L (B)
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Figura IV.2.21: Espectros Missbauer de la muestra Zn2, a RT (A)ya N, L (B)
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De acuerdo con el estudio realizado en torno a la estabilidad frente a la
temperatura de la muestra Zn2 y segin se explico en el apartado de DRX, se pudo
constatar su descomposicion parcial en ZnO y a-Fe,O; -proceso (3)-. Los espectros
Mossbauer -registrados a ternperatura ambiente y a N L, respectivamente A y B- para
el producto obtenido tras el tratamiento térmico, se muestran en la figura [V.2.22. En

ambos se pueden distinguir claramente dos especies de hierro: una relativa al sextete

observable en la parte superior, y otra que se corresponderia con el doblete cuadrupolar

central. El ajuste de los datos permite asignar el sextete a la hematita ' y el cuadrupolo
se identifica con la ferrita de zinc !°, ZnFe,0,.. En la tabla IV.2.1.5 se han denominado
respectivamente, Fase a-Fe,0;y Fase espinela. 1.as proporciones relativas de ambas,
extraidas del drea resonante de cada subespectro, se estiman en un 30% para la primera
y en un 70% para la segunda, lo que permitiria hacer la estimacion de los valores de x

(0.7) e y (0.3), que figuran en el proceso (3).

Tabla IV.2.15: Pardmetros Hiperfinos Missbauer de las muestras Znl y Zn2

Pasicion Temperatura IS AQ | H u Poblacion
de registro | (mm/s) | {mm/s) | (T) de F&*
RT 0.34 0.41 —_ Muestra Znl:
Octaédrica N> L 044 | 041 _ 100%
8 RT 028 | 0.03 46.2 Muestra Zn2:. -
Oqatfdrica.__, . N2 L_ o 044 007 | 526. . .‘--{4._6% . — o
RT 028 | -0.04 432 W\ Muestra Zn2:
Tetraédrica N, L 037 | -0.01 50.4 55.4%
I~ RT 034 | 039 | — Muestra Zn2
Octaédrica N> L 045 | 035 — {tratada a 1000° )
100 %
{ Fase espinela)
RT 037 | -0.17 51.9 Muestra Zn2
Octaédrica Ny L 048 | 039 | 541 | (ratadaaiooe’ O
100%
{ Fase a-Fe;03)
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Figura 1V,2.22: Espectros Missbauer de la muestra Zn2 calentada a 1600 °C,
recogidos a RT (A)y a N, L (B)
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1V.2.5.- Medidas Magréticas

La caracterizacion magnética de los materiales se ha llevado a cabo mediante la
obtencion de las curvas de Mugnetizacion frente a Campo, M ffH), a temperatura
ambiente. El modo de medida se realizé segin se indica en el apartado [1.2.4. Del
analisis de dichas curvas, se puede deducir el valor del momento magnético efectivo de
las muestras, dado el caracter ferrimagnético que manifiestan -salvo la Znl-. En
algunos casos, se han realizado medidas de Susceptibilidad Muagnética frente a
temperatura, con el objetivo de poder determinar el punto de transicién al estado

paramagnético (Temperatura de Curie, 6-).

El modelo que se va seguir para interpretar las interacciones magneticas que se
dan en estos materiales, es el que establece la teoria de Néel para las espinelas
ferrimagnéticas -modelo colineal- (seccion 1.3.4). De acuerdo con €l, se hara una
estimacion del valor del momento magnético calculado (u..), que presentarian [as

distintas muestras, por aplicacion de la ecuacion:

IMeadlz M @
(M: Co**, Ni*")

Hear= [xFe, T (1:0)Ms, T[Q2-y)Fe

16d

y en [a que se esta indicando que los momentos de los iones situados en posiciones /6¢
(posicion “extra”), se acoplan antiferromagnéticamente con aquellos que ocupan las

. . . . . - 12
posiciones /6d, y a su vez interaccionan ferromagnéticamente con los de los sitios 8a *~.
Los valores de x, y v z seran los obtenidos teniendo en cuenta las distintas técnicas
empleadas (ICP, DRX, EM). En todos los casos, ¢l momento magnético asignado al
Fe'* serd de 5 up, para los iones Co®" y Ni''se tomaran 3.5 up y 23 up
respectivamente, valores con los que suele hacerse el cdlculo de momento magnético

. . . 13.14
efectivo en materiales semejantes '*+!*,
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El resultado asi obtenido, se comparara con el dato experimental -~ llevado
el mismo al cero absoluto, para lo que se asumira '5, que la relacion entre la saturacion
magnética a temperatura ambiente y la extrapolada a 0 K (), es de 0.9. De este modo,
se podra establecer [a validez del modelo aplicado y el grado de acuerdo existente entre

las técnicas empleadas para la caracterizacion de los materiales.

V. 2.5.1.- Resultados e interpretacion de las Medidus Magnéticas
a) -Muestras Mgl y Mg2

En las figuras [V.2.22 y [V.2.23 se representan respectivamente las curvas de
Magnetizacion vs Campo, para las fernitas de magnesio Mg ssFe; 304 y Mgy 45Fe; 7104,
en ambas es observable como se consigue la saturacién magnética, a valores bajos de

campo.

A partir del valor de la Magnetizacion a saturacion (o), -y aplicando la
ecuacion (12) de la seccion 1.3.4-, se ha obtenido el valor del momento magnético
efectivo {fe,), de las mismas. Los valores hallados -en magnetones de Bohr- han sido
0.98 up para la muestra Mgl y 0.94 up para la Mg2, que llevados al cere absoluto

serian respectivamente, 1.08 g v 1.04 wp. Si se comparan éstos con los valores que se

obtienen a partir del reparto catiénico extraido del ajuste de los datos de DRX, -y = -~

teniendo en cuenta ¢l ya mencionado modelo colineal de Néel- se puede ver el acuerdo
existente entre ambas técnicas, va que los momentos magnéticos calculados asi, son

0.95 y 0.85 uprespectivamente, para las muestras Mgl y Mg2.
Por otro lado, se ha realizado una medida de la Susceptibilidad -y- frente a

‘temperatura -T- para la muestra Mg2. La representacion de ¢ vs T, aparece en la
figura 1V.2.24.
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Figura IV.2.23: Magnetizacidn a saturacion de la muestra Mg2
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En ella, se observa la variacion en la ley seguida por la susceptibilidad, a medida
que aumenta T, lo que permite hacer una estimacion de la temperatura de Curie, 6.
Esta temperatura se calcula en 620 K, valor que es ligeramente inferior (713 K), al
asignado para la ferrita de magnesio, MgFe,0,, estadisticamente desordenada,
preparada por sintesis ceramica °, y del mismo orden que la determinada por Durand
et al.'® cuando se obtiene la misma por reaccion de doble descomposicion, a partir de [3-

NaFe(O; y una sal fundida (626 K).
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Figura 1V.2.24: Estimacion de la temperatura de Curie para la muestra Mg2
(campo aplicado, H = 12x10° G)

b) -Muestras Col y Co2
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Las curvas de Mugnetizacion vs Campo para las ferritas de cobalto,
Coj7Fe1950s ¥y Coyy3Fe 5,04, se representan en las figuras [V.2.25 vy [V.2.26; en
ambas muestras se consigue la saturacidn magnética, antes de que el campo aplicado
alcance su valor maximo (12)(103 (rauss), si bien en la segunda de ellas -muestra Co2-
se puede observar la saturacion, a valores de campo mas bajos. Por otro lado, la

representacion de ™' vs T, para esta misma muestra, aparece en la figura [V.2.27.

Del valor méximo de A se ha obtenido el del momento magnético -, del
modo ya descrito en las muestras anteriores. Los valores determinados son, 2.48
para la muestra Col y 3.25 ug para la Co2; la correccion de ambos, al llevarlos al cero
absoluto, da respectivamente 2.75 y 3.61 uy Los correspondientes calculados por
aplicacion de la ecuacion (9), son del mismo modo, 2.49 v 3.32 up , lo que permite
establecer una buena correlacién entre las diversas técnicas de caracterizacion que se

estan empleando.
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Figura IV.2.25: Magnetizacion a saturacion de la muestra Col
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Figura IV2.26 : Magnetizacién a saturacion de la muestra Co2
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Figura IV.2.27: Estimacion de la temperatura de Curie para la muestra Co2
(campo aplicado, H =5x10° G)
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La estimacion de [a temperatura de (‘urie para la muestra Co2, ha sido de 760
K, determinada en ¢l punto donde se observa (figura [V.2.27), un punto de inflexién en
ta curva de la susceptibilidad. El valor encontrado por los autores de la referencia 16,
para la ferrita CoFe,QO;, preparada por reaccion de doble descomposicion a partir de -
NaFeQ,, es de 796 K; para el mismo material cuando se prepara por sintesis ceramica
" el valor hallado es de 793 K. Al ser estos tres valores del mismo orden de magnitud,
se puede pensar en la semejanza, que desde el punto de vista magnético, tienen las fases
comparadas; sin embargo, el hecho de haber obtenido la muestra Co2 a una temperatura
mas baja de Jo usual, indicaria una ventaja -energéticamente hablando- del método de

sintesis aqui empleado en la preparacién de este tipo de materiales.

c¢) -Muestras Nil y Ni2

El momento magnético de las ferritas de niquel, Nij ssFe) 4304 y Nig43Fe; 710y, se
ha deierminado tras analizar las curvas de M f{H), que se representan respectivamente
en las figuras [V.2.28 y IV.2.29. El valor encontrado ha sido de 1.66 up para la primera
de ellas, y de 1.85 up para la segunda. Estos valores extrapolados a 0 K, serian
respectivamente, 1.84 ug v 2.05 up.

Si se comparan ambos, con los obtemdos por aphcac:on de la ecuacion (9), -que
son 1.78 pug v 2.09 ug para las muestras Nil (Ni; 5,Fe16;O4) y Ni2 (N114fel 71104),
respectivamente- se aprecia ¢l buen acuerdo que existe entre el modelo que se viene
aplicando para la determinacidon tedrica del momento magnético y la técnica

experimental empleada.

Por otro lado, la representacion de la variacion de la Susceptibilidad frente a la
‘temperatura, realizada en la muestra Ni2 (figura IV.2.30), va a poner de manifiesto que
la temperatura de transicton al estado paramagnético, estaria en este caso por encima de
los 800 K, limite impuesto por el sistema de medida empleado. Para la ferrita cerdmica

-NiFe,0;- el valor encontrado en ia bibliografia 13 , es de 858 K.
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Figura IV.2.28: Magnetizacion a saturacion de la muestra Nil
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Figura 1V.2.29: Magnetizacion a saturacion de la muestra Ni2
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Figura IV.2.30: Variacion del inverso de la Susceptibifidad Magnética frente a la
Temperatura en la muestra Ni2, (campo aplicado H = 12x10’ G). La transicion
estaria por encima de los 800 K)

d) -Muestras Znl y Zn2

La observacion de la figura IV.2.31, que corresponde a la representacion
de la Mugnetizacion vs Campo, para la muestra Znl, pone de manifiesto su cardcter
paramagnético a tamperatura ambiente: la imanacion adquirida aumenta linealmente
cuando lo hace el campo magnético externo aplicado. Este hecho confirma el resultado
que mediante espectroscopia Mossbauer, se obtuviera para esta misma muestra (figura
1V.2.20). Por el contrario, cuando se examina la figura IV.2.32, -que corresponde a la
muestra Zn2 (Zn, ,Fe, 04)- puede observarse la tendencia a la saturacion que
manifiesta el material al aumentar el valor del campo, 1o que indica, habida cuenta de

sit composicidén, su caracter ferrimagnético.
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Figura 1V.2.32: Magnetizacion a saturacion de la muestra Zn2
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Del valor maximo de M, en la curva correspondiente al material Zn, Fe, 4O, se
ha obtenido el del momento magnético -de la forma ya expuesta anteriormente-; el valor
encontrado es de 0.22 up, que extrapolado al cero absoluto, seria de 0.24 ug.
Comparado el mismo, con el que se extrae del ajuste de DRX (0.2 ug) por aplicacién de
la ecuacion (9), puede comprobarse el consenso existente entre todas las técnicas

empleadas para la caracterizacion de esta muestra.

Por otro lado, en la bibliografia se describe la existencia de una espinela de zinc
-parcialmente  inversa- magnéticamente ordenada, obtenida por activacion
mecanoquimica de la fernta de zinc ceramica -espinela direcfa- paramagnética a
temperatura ambiente '’ La activacion mecanica conlleva cambios en la distribucion
cationica que se manifiestan por la migracion de los iones Zn®" desde las posiciones
tetraédricas a las octaédricas, lo que provoca importantes variaciones de las distancias y
angulos de enlace. El parametro de inversion (A en [Zn;Fe;)edZmFes; 1ocOs),
asimismo se relaciona con el tiempo de reaccion mecanoquimica, lo que igualmente se
hace patente en la intensidad relativa de algunas reflexiones que son especialmente
sensibles al reparto catiénico como la (400); a medida que A aumenta, la intensidad de
esta reflexidn crece también, Se puede relacionar este Gltimo hecho con el analisis que
para esta misma reflexion se hizo en el caso de la muestra Zn2 (seccion 1V.2.2), lo que
pone de relieve un cierto paralelismo entre nuestros resultados y los de los autores de la

referencia 17.

Siguiendo la linea de trabajo establecida con las muestras Mg2, Co2 y Ni2, se
ha realizado en la Zn2, una medida de Susceptibilidud - - frente a temperatura -T-; la
representacion '’ vs T, se muestra en la figura [V.2.33. En la misma, puede observarse
el cambio de pendiente que sufre el reciproco de y a partir de 600 K, lo que permite
hacer una estimacion de la temperatura de Curie para esta muestra, en torno a los 680
K, temperatura que es del mismo orden que las estimadas en el caso de las muestras

Mg2 v Co2, respectivamente 620 K y 760 K.
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1/ (mol/emuy)
=
1

] T* Curie (0, ) = 680K
B

Figura 1V.2.33: Estimacion de la temperatura de Curie para la muestra Zn2
(campo aplicado 12x10° G}

1V.2.6.- Difraccion de Neutrones (DN)

.. La técnica de DN es una poderosa herramﬁ;_:nfa_ para analizar gstgﬁéiuras en las
que‘:”ﬁguren elementos ligeros (corho H,- (.),”e‘tc), ).fal‘-que el factor atémico de difusion
para neutrones varia muy poco de elemento a elemento, por lo que los atomos ligeros
difractaran poco mas o menos como los pesados. Los neutrones van a interaccionar
tanto con los nticleos de los atomos, como con los momentos magnéticos de aquellos
que sean portadores del mismo, siempre que entre éstos se den fendmenos de tipo
cooperativo, capaces de originar orden magnético suplementario al orden
-cristalogréﬁco; por otro lado, el factor de difusion nuclear para neutrones, es
practicamente independiente del angulo de difraccion, va que el nucleo puede ser
considerado casi como puntual frente a la longitud de onda. Ademas con la DN va a ser

posible diferenciar cationes isoelectronicos que por DRX, por ejemplo, serian
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indistinguibles. Por todo ello, dicha técnica ha sido incluida en el estudio de las

muestras Ni2, Mg2 y Co2.

Los datos de DN de dichas muestras, se obtuvieron en ocasiones distintas, por lo
que los valores de las longitudes de onda de la radiacion neutronica empleada, fueron

diferentes segun la situacion.

En una primera oportunidad se midid la muestra Ni2, los diagramas de
difraccion en este caso, se pudieron recoger empleando dos tipos de longitudes de onda,
una corta (A = 1.066 1) y otra mas larga (L = 2.309 A). Por el contrario, para las
muestras Mg2 y Co2, los datos fueron obtenidos empleando una unica longitud de
onda, intermedia entre las dos utilizadas anteriormente (A = 1.543 A); dada la mayor
fiabilidad en el resultado de los ajustes de las estructuras nuclear y magnética en el caso
de la muestra Ni2, se tomaron los mismos como referente para estudiar las otras dos

muestras. En todas las ocasiones, las medidas se realizaron a temperatura ambiente.

[V.2.6.1.- Resultados e interpretacion de los diagramas de DN
a) -Muestra Ni2

En primer lugar se efectué un ajuste de la estructura nuclear, con los datos de
difraccion obtenidos al emplear la longitud de onda mas corta (L = 1.066 A), teniendo
en cuenta que en estas circunstancias, el factor magnético de difusion, f, al ser el
mismo inversamente proporcional a A (f o sen@A ), hace que a partir de cierto valor
de 8, la contribucion magnética sea practicamente nula; eliminando del diagrama las
reflexiones de bajos angulos (> 30°), -que tendrian contribucion de ambas- se tendrian
solo las correspondientes a la estructura nuclear. El resultado obtenido, se tomo como
punto de partida para ajustar los datos de difraccién a la longitud de onda mas larga (A

= 2.309 A); en estas condiciones las reflexiones que aparecen tienen contribucion tanto
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magnética como nuclear, con lo que aportando la informacién recogida del ajuste a la
longitud de onda corta, se consigue evaluar la estructura magnética. Es importante
resefiar ademas, que la celda unidad magnética coincide con la nuclear -vector de

propagacion k = (0,0,0)- hecho que £s comin a todas las espinelas ferrimagnéticas s

La tabla IV.2.16, recoge los resultados del ajuste de las estructuras nuclear y
magnética, la primera expresada en el reparto cationico -habiéndose refinado tanto las
ocupaciones de las posiciones /6d, /6¢ y 8a, como la del oxigeno 32e- (G.E Fd3m), y la
segunda expresada en el valor de los momentos magnéticos de los iones portadores del
mismo (Fe’* y Ni*"), de acuerdo con la posicion que ocupan en la estructura. Asimismo
la tabla 1V.2.22, muestra la informacion geométrica relativa a los ajustes anteriores,
puesta de relieve mediante las distancias interatémicas (< 2.5 A) y los angulos que se
establecen a través del oxigeno que, como es sabido, actua de intermediario entre las
distintas interacciones magnéticas (inferacciones de superintercambio), que se dan en

la estructura espinela (seccion .3.4).

En el refinamiento se ha tenido en cuenta la informacion previamente reportada
por el ajuste de los datos de DRX, la espectroscopia Mossbauer, analisis quimico y las
medidas magnéticas, habiéndose llegado un buen consenso entre todas ellas Cabe

destacar en este punto que pequefias variaciones en el reparto catloruco ‘causan

variaciones muy mgmﬁcatwas en el valor del momento magnetlco por To que la

[

concordancia de todos los datos expenmentales s& ha de tomar como mdlcatlva d‘e‘que

la infepretacion que de los mismos se ha hecho, ha sido correcta.

De otra parte, los diagramas de difraccion, experimental calculado y diferencia
estan representados en la figura [V.2.34; en ella aparece insertado el diagrama ajustado
para la longitud de onda mas larga, sobre el correspondiente obtenido para la longitud
de onda mas corta. Las lineas verticales, que aparecen en el primero, se corresponden
con las reflexiones permitidas, tanto para la estructura nuclear -superiores-, como para
la magnética -inferiores-. Se sefiala asimismo la presencia de una pequefia cantidad de
impureza observable en reflexiones de baja intensidad que aparecen alrededor de los

32° en cualquier caso dicha impureza es poco significativa.
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Tabla IV.2.16: Reparto catidnico, momentos magnéticos v pardmetros de
ajuste de la muestra Ni2, obtenidoes a través de los datos de difraccion de

neutrones
Atomo | Posicié x/a y/b z/e ;Ocupaciéon | Momento
n Magnético
Fe(l) 8a 0.0 0.0 0.0 098(1) | 3.7(1) ug
Ni(l} 16d 5/8 5/8 5/8 1.13(1) 1.8(1) ug
Fe(2) 16d 5/8 5/8 5/8 0.87(1) | 4.2(1) ug
Ni(2) l6c 1/8 1/8 /8 0.12(1) 1.8(1) pp
— O | 32 | u u_ | u | 4.0001)
Pardmetros Cristalogrdficos e indices de acuerdo del ajuste
B u=0380(1), ay = 8.335()A,
R, = 6.141], R,,, = 8.18L1, Ry, = 4.900, Ry = 4.6501, Ry = 4.250],
¥ =278 N

Tabla IV.2.17: Informacion geométrica extraida del ajuste mediante difraccién de
neutrones para la muestra Ni2

Distancias Interatomicas (A)

%Ee(1)-0 1.885(1) x 4

"IM-O 2.038(1)x 6

T5Ni(2)-0 2.131(1)x 6

Angulos (°)

S4Ee(1)-0-"M 123.4(6)
%Ee(1)-0-"%Ni(2) 53.4(6)
18ap\-O-1%M 92.6(4)
16\ -0-"%Ni(2) 90.0(1)
1 M-0-"Ni(2) 176.4(1)
"5°Ni(2)-0-""Ni(2) 87.4(6)
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Figura IV.2.34: Diagramas de DN experimental, calculado y diferencia para la
muestra Ni2; las lineas verticales indican las reflexiones permitidas para fa
estructura nuclear -superiores- y la magnética -inferiores- ( diagrama insertado).

Comparando los resultados de la tabla IV.2.16 con los de la tabla IV.2.14,se =~
puede observar el clevado grado de acuerdo existente entre la informacidn que'.."
previamente se tenia de la muestra Ni2 a través de la DRX, y la que ahora se posee tras
el analisis de los datos de DN, si bien hay que destacar que el porcentaje de ocupacion
de los iones Ni** en la posicion “extra™ I6¢, es de un 10%, ligeramente menor que el
que se obtuvo anteriormente {14.4%). El valor del momento magnético calculado
mediante los valores que figuran en la tabla [V.2.16 para los iones Fe'* y Ni** y que a
su vez se extraen del ajuste de la estructura magnética, es de 1.84 up, que llevadoa 0 K
seria de 2.04 up , 1o que estd en perfecto acuerdo con el valor experimental (1.85 ug -a

temperatura ambiente- y 2.05 gp-a 0 K-, figura IV.2.29). Por su parte el valor del
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momento magnético obtenido para el hierro en la posicion 16d (4.2 up) esta en estrecha
relacion con el que se asume para el ion Fe' (5 mp); por el contrario en la posicion 8u,
el valor obtenido es considerablemente mas bajo (3.7 up), lo cual puede ser explicado
teniendo en cuenta la corta distancia Fe(1)-O (1.885 A, tabla [V.2.17), que originaria
fuertes efectos de covalencia y causaria por tanto la disminucion del momento
magnético del ion Fe'” en esta posicion. Para el niquel el valor del momento magnético
obtenido (1.8 ug), se puede considerar del orden del que se asume para el ion Ni** en el
caso de tener en cuenta solamente la contribucion de espin (2 ug); este resultado se ha
obtemdo ajustando con un unico parametro para las dos posiciones en las que se halla

este cation, dado el pequeiio valor de ocupacion de la posicién /é6c.

De este modo, todos los datos experimentales son concordantes con los tedricos,
por lo que se puede deducir que el modelo colinecal de Néel, que se ha venido
asumiendo para entender las interacciones magnéticas que se dan en la estructura de
esta muestra, se confirma tanto por el valor del momento magnético ya comentado,
como por los valores de las distancias y angulos que figuran en la tabla IV.2.17. En
relacidn a estos Gltimos se observa la semejanza existente con los valores de los angulos
tedricos previstos para que se d¢ el citado modelo colineal (seccion 1.3.4), que son entre
otros, ~125” para la interaccion AB -la mas fuerte de todas- y 90° para la BB; los
correspondientes de la tabla TV.2.17, son 123.4° y 92.6°. Por otro lado, el valor del
angulo de 176.4° encontrado para la interaccion 16M-0O-16°Ni (“extra”), es indicativo de
la intensidad de dicha interaccion, ya que el valor maximo de la misma se establece
cuando este angulo es 180° (seccion [.3.4), por lo que el modelo propuesto de
acoplamiento antiferromagnético -ecuacion (9)- entre estos iones que se ha tomado
como referente para el calculo del momento magnético en la estructura, se ve

confirmado con esie resultado.

Finalmente, y en base a completar la estructura magnética, es necesario
determinar la direccion en la que se ordenan los espines de los cationes portadores de
momento magnético en la estructura. Dicha direccion no puede deducirse mediante
datos de difraccion en polvo para estructuras de alta simetria 8. sin embargo, es sabido

que para aquellas situaciones en las que la llamada simetria configuracional asociada a
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la estructura magnética, es tetragonal, ortorrombica o hexagonal, los diagramas de
difraccién en polvo, pueden suministrar informacion acerca del angulo que se establece
entre la direccion de los espines y ¢l eje principal de la estructura. Si la estructura
colineal representada en la ecuacion (9), se interpreta con simetria configuracional
perteneciente al grupo espacial R3, el eje principal seria la diagonal del cubo (/7/]..
En la mayoria de las estructuras uniaxiales, los espines se sitian en una direccion
perpendicular o paralela al eje cristalografico, si bien hay casos como el del material
Fe;04, en el que los momentos magnéticos, caen en la direccion [/00],, formando un
angulo de 54,7° con la diagonal del cubo ”. Esta situacion observada en la magnetita, se
ha tomado como modelo para la determinacion del angulo (¢) entre el vector momento
magnético con el eje principal de la estructura. Si en el refinamiento se fuerza a los
espines a situarse en la direccion [700],, el factor de acuerdo que refleja la calidad del
ajuste magnético (Ry) es de 8.6%; por el contrario cuando se permite que éstos esten
fuera de esa direccion, el ajuste mejora sensiblemente, alcanzando Ry, el valor 4.25%
(tabla IV.2.16). El valor encontrado para el dngulo ¢ en esta situacion, ha sido de

33(1)°, en lugar de los 54,7° reportados para el caso de la magnetita.
b} -Muestra Mg2

En este caso y como ya se indico al principio de esta seccion, la longitud de
onda de la radiacion empleada para obtener los diagramas de difraccion de neutrones,
fue de 1.543 A. El punto de partida para refinar tanto la estructura magnética como la
nuclear, ha sido tomado del modelo que se empleo en el estudio de la muestra Ni2, asi
como la informacion que con las restantes técnicas de caracterizacién (DRX, ICP, EM,
medidas magnéticas) se tenia de esta muestra. A pesar de que en este caso se ha
trabajado con una tnica longitud de onda, y por consiguiente el refinamiento de las
estructuras nuclear y magnética hubo de realizarse conjuntamente, los indices de
acuerdo de los ajustes, se pueden considerar aceptables, por lo que el modelo empleado
puede considerarse valido, también en este caso.

La figura IV.2.35, representa el diagrama de difraccion de la muestra Mg2, en el

que queda patente la coincidencia entre Ia celdilla unidad magnética y la nuclear,
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puestas de relieve en las lineas verticales que aparecen en la parte de abajo de dicha

figura, que indican por su parte, las reflexiones permitidas.

La tabla IV.2.18 recoge los resultados de los ajustes de las estructuras nuclear y
magnetica. Las posiciones atoémicas refinadas han sido, como en el caso anterior, /6d,
16¢, 8a y 1a del oxigeno 32e (G.E Fd3m). La fraccién de Mg™* que se calcula ocupando
la posicion “extra” /6¢, es de un 11.7% muy préximo al que se estimé mediante DRX
que fue del 9.8%. Debido al elevado nimero de pardmetros a refinar, ¢l momento
magnético del hierro en las dos posiciones en las que esta presente este cation, ha sido
ajustado con un unico pardmetro para ambas; de ahi que el valor que figura en la tabla
sea el mismo para la posicidn 8a y para la /6d. Los resultados del ajuste, dan un valor
para el mismo de 3.3, si se calcula el momento magnético del material por férmula
unidad con este valor y segln el reparto catidnico que figura en la tabla IV.2.18, se
obtienen 0.86 g que llevados a 0 K serian 0.95 up; al comparar con el valor
experimental -a temperatura ambiente 0.94 ug 6 1.04 uz a 0 K- (figura 1V.2.23), pueden
considerarse en bastante buen acuerdo. Lo mismo cabe pensarse, respecto a la
distribucién de los iones Fe' que se deduce del ajuste, cuando se compara con el

reparto que la espectroscopia Mossbauer establecié para esta muestra.

Por su parte, la tabla [V.2.19, resume la informacion geométrica extraida del
ajuste anterior, expresada en el valor de las distancias interatomicas (< 2.5 A) y en el de
los angulos , que se establecen entre los iones a través del oxigeno. Dichos angulos,
corroboran la validez del modelo colineal de Néel que se supone origina las
interacciones en la estructura, hecho que queda reflejado en el valor del angulo *Fe(1)-
0-""M (~123°) v en el correspondiente *M-O-“M (~92°). El valor del angulo
correspondiente a la interaccion entre los iones en la posicion /6d con el cation
Mg?*"cuando ocupa 1a posicion “extra”proximo a los 180°, es indicativo de la intensidad
de esta interaccion. Por otro lado, el dngulo (@) con el que los espines se orientan en la
estructura, respecto a la direccion [///]., se ha determinado como en el caso de la

muestra Ni2; el valor encontrado ha sido ¢ = 34(1)".

278



IV 2.-Reacciones de Intercambio Cationico: Caracterizacion

7500 -
| Estructuras Nuclear y Magnética (i = 1.543 A)

}

6000 —

Intensidad

Figura 1V.2.35: Diagramas de DN experimental, calculado y diferencia para la
muestra Mg2; las lineas verticales indican las reflexiones permitidas para la
estructura nuclear (superiores) y la magnética (inferiores).

Tabla IV.2.18: Reparto cationico, momentos magnéticos y pardmetros de
ajuste de la muestra Mg2, obtenidos a través de los datos de difraccion de

neutrones
Atomo | Posicié | x/a y/b z/e |Ocupacion | Momento
n | Magnético

Fe) | 8 | 00 | 00 | 00 | 0982 | 33(1)us
Mg()| 16d | 578 | 58 | 58 | 1.2802)

Fe(2) 16d 5/8 5/8 5/8 0.72(1) 3.3(1) pg
Mg(2) 16¢ 1/8 1/8 1/8 0.17(1)
| O 32e u u u 4.00(1)
- Pardmetros Cristalogrificos e indices de acuerdo :i-el ajuste
L u=0.381(1), a; = 8.388(1)A,
R, =8.78], Ry, = 11.71), Ry, = 5.410], Rg = 7.68L, Ryy = 10.4L],
lz =461
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Tabla 1V 2.19: Informacion geométrica extraida del ajuste mediante
difraccion de neutrones para la muestra Mg2

Distancias Interatémicas (4)

%iEe(1)-0 1.902(1) x 4

"INM-O 2.049(1)x 6

“*Mg(2)-0 2.148(1)x 6

Angulos ()

*Fe(1)-0-"%M 123.3(4)
Fe(1)-0 ’“Mg(z) 52.9(1)
lddM 0.5 92.5(4)
M-0- “‘"Mg(z) 90.0(1)
1o 0-1Mg(2) 176.4(1)
"“Mg(2)-0-"“Mg(2) 87.5(1)

¢} -Muestra Co2

Dado que esta muestra se midio en la misma ocasion que la anterior, la longitud
de onda con la que se trabajo fue igualmente de 1.543 A. El ajuste de los datos de
difraccion -realizado con el mismo modelo que en los otros ¢asos y teniendo en cuenta
la informacidn suministrada por las restantes técnicas-, parece asimismo confirmar la
ocupacion de la posicion /6¢ por una fraccién de los iones divalentes Co’", que en este
caso ha sido del 16.8%. Los resultados de dicho ajuste y la informacion geométrica -

distancias y angulos-, se recogen respectivamente en las tablas IV.2.20y [V.2.21.
La figura IV.2.36, por su parte, representa el diagrama de difraccion de la

muestra Co2, en el que se aprecia como en los casos anteriores, la coincidencia entre la

celda unidad de la estructura nuclear y la magnética.
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Tabla IV.2.20: Reparto catidnico, momentos magnéticos y parimetros de
ajuste de la muestra Co2, obtenidos a través de los datos de difraccion de
neutrones

Atomo | Posicién | x/a | y/b z/c | Ocupacion| Momento
Magnético
Fe(l) Sa 0.0 { 0.0 0.0 0.88(2) 25(0) up
Co(1) 16d 5/8 | S5/8 5/8 0.94(2) 3.4(1) pg

Fe(2) 16d S/I8 | 5/8 5/8 1.03(1) | 2.6(1) pg
Co(2) 16¢ 1/8 1/8 1/8 0.1%(1) | 2.6(1)pp
0 32e u U u 4.00(1)

Pardmetros Cristalogrdficos e indices de acuerdo del ajuste
u=0.381(1), a, = 8.390( DA,
R, = 7.3800, Ry = 10.60J, Ry, = 4.9501, Ry = 4.510], Ry = 7.0100,
2 -
1 =4.63

Tabla IV.2.21; Informacidn geométrica extraida del ajuste mediante difraccion de
neutrones para la muestra Co2

Distancias Interatémicas ()

¥age(1)-0 1.908(1) x 4

16M-0 2.046(1) x 6

"*Co(2)-0 2.151(1)x 6

Angulos ©)

Sape(1)-0-"%M 123.3(1)
SaEe(1)-0-"Co(2) 52.8(3)
TM-0-1\ 92.8(1)
1NO-5Co(2) 89.9(1)
IM-0O-"Co(2) 176.1(1)
15Co(2)-0-"%Co(2) 87.3(4)
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Figura IV.2.36: Diagramas de DN experimental, calculado y diferencia para la
muesira Co2; las lineas verticales indican las reflexiones permitidas para la
estructura nuclear (superiores) y la magnética (inferiores).

En este caso, el ajuste ha podido realizarse refinando de forma independiente el
momento magnético de los iones en las distintas posiciones de la estructura. Si se
calcula el momento magnético por férmula unidad con los valores encontrados que
figuran en la tabla IV.2.20, se obtienen 3.18 pg que llevados a 0 K serian 3.53 pg; el
valor experimental {figura [V.2.26) fue de 3.25 pg (3.61 pug a 0 K), lo que pone de
manifiesto también en esta muestra, el consenso que se da entre todas las técnicas

empleadas para la caracterizacion de la misma.
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En relacion a los valores de los 4angulos que se establecen a través del oxigeno y
que figuran en la tabla [V.2.21, se puede deducir como en los casos anteriores, que ¢l
valor del correspondiente a la interaccion BFe-0-""M (123.3°) y el de la interaccion
1N-0-1M (92.9°), son del mismo orden que los valores que se establecen en el
modelo de Néel para estas mismas interacciones, con le que puede darse por valida la
interpretacion que se estd haciendo para establecer la estructura magnética. Por su
parte, el valor del angulo para la interaccion 1640 .0-1Co, que es proximo como en los
casos anteriores a 180°, pone de manifiesto la intensidad de la misma, confirmandose el

modelo propuesto con la ecuacion (9) (interaccion antiferromagnética).

Cabe en este momento hacer una comparacion entre los resultados relativos a
distancias que se obtuvieron mediante DRX y los calculados mediante DN; si bien en
principio los primeros no serian demasiado fiables por si solos dada la naturaleza de la
radiacidn empleada, cuando se examinan frente a los segundos, puede verse la

proximidad entre los diferentes valores obtenidos por una y otra técnica.

Destaca asimismo en todos los casos estudiados, el mayor valor de 1a distancia
M-O en el caso de los octaedros /6¢ que en los /6d, 1o que puede ser interpretado como
algo inherente a la propia estructura de la espinela, de tal modo que por razones de
tamafio y por tanto de estabilidad, el exceso del metal divalente se sitiia, de entre las
posibles posiciones no ocupadas de la estructura, en aquellas de mayor volumen. La

tabla [V.2.22, recoge los resultados comentados.

283



IV .2 -Reacciones de Intercambio Catidnico; Caracterizacion

Tabla IV,2.22; Distancias Cation-Oxigeno en las muestras preparadas por
Intercambio Cationico, obtenidas mediante DRX y DN

Muestra Distancia Fe-O Distancia M-O Distancia M-O
(Posicion Extra)
MAGNESIO
Mgl 8a1770(4)Ax4 | 8a1.770(4)A x4 | 16c2.140(5) A x 6
(DRX) 16d2.075(5)Ax6 | 16d2.075(5)Ax6
Mg2 8a1893(MHAx+ | 8a1.893(A)Ax4 | 16c2.145(H)Ax6
(DRX) 16d2.064(4)Ax6 | 16d2.064(4) A x 6
Mg2 8a1902(HAx4 | 8a — 16c2.148(1Y A x 6
(DN) 16d2.049(2)Ax6 | 16d2.049(1)Ax6
COBALTO
Col 8a 1.908(1) A x 4 8a1908(NAx+ | 16c2.1441H)Ax 6
(DRX) 16d2.0351)Ax6 |16d2.035()Ax6
Co2 8a1922(4) A x 4 8a — 16c2.164(4)Ax 6
(DRX) 16d2.0484)Ax6 | 16d2.0484)Ax6
Co2 8a 1908(1)A x4 8a — 16c2.151(1)Ax 6
(DN) 16d2.046(1)Ax6 | 16d2.046(1)A x6
NIQUEL
Nil 8a 1.866(3) A x4 S8a — 1621243V Ax6
(DRX) 16d2.061(H)Ax6 | 16d2.061(4)Ax6
Ni2 8a1851(3)Ax4 8a — 16c2112(3)Ax 6
(DRX) 16d2.0603)Ax6 | 16d2.0603)Ax6
Ni2 8a 1.885(1YA x4 8a — 16¢2.131(3)Ax 6
(DN) 16d2.03803)Ax6 '\ 16d2038(3)Ax6
‘ ZINC
Znl 8a — 8a1.943(5)A x4 —
(DRX) 16d42.056(5)Ax6 | 16d
Zn2 8a 1.845(5)A x 4 8q 1.845(5) A x 4 —
(DRX) 16d2.113(5)Ax6 |16d2.113(5)Ax6
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En lo referente a distribucion cationica extraida mediante el analisis de los datos de
DRX, y confirmada posteriormente mediante DN (muestras Mg2, Co2 y Ni2), los
resultados encontrados pueden ser igualmente explicados en base a ciertas
consideraciones estructurales. En la seccion 1.3.3, se hablé de la existencia desde el
punto de vista tedrico, de 15 estructuras hibridas derivadas del grupo espacial Fd3m,
originadas por distintos ordenamientos de los cationes en los huecos tetraédricos y/o

20

octaédricos de dicho grupe “°. En dicha seccion, se expuso de forma breve la
posibilidad de que este estudio tuviese relacion con el caso de las espinelas
hiperestequiométricas con ocupacidon “extra” aqui presentadas; ahora, se procedera a

buscar una conexion entre nuestros resultados y el estudio tedrico mencionado.

Los autores de esa investigacion -Kesler ef a/., basan su analisis en las relaciones

estructurales de la serie:
Atacamira [Cuy(OH):Cl] — FEspinela (AB,Q,) — Halita (NaCl)

tomando como punto de partida el estudio previamente realizado por J. B. Parise ef

al”’ | que ya puso de manifiesto la vinculacién entre las dos primeras estructuras.

Para conectar entre si a los tres términos de la serie, expresan el parametro de
celda clbico coman, a,, en relacion al de la espinela, es decir, a, = @ = @y = 2an,ct,
de tal modo que el empaquetamiento anionico de todas las estructuras, contendra 32
aniones, y por tanto generara 32 huecos octaédricos (/6d y /6¢) y 64 tetraédricos (8,

8b y 48f), expresados en la notacion de Wycoff del grupo espacial £d3m.

En la Atacamita, los iones Cu’", ocupan la mitad de las posiciones octaédricas
(16d), mientras que en la Halita, los iones Na' ocupan todas ellas (/6d y 16¢); por su
parte, en la FEspinela, los cationes B y A2+ocupan los huecos octaédricos /6d y los
tetracdricos 8a, permaneciendo los restantes vacios. Hay pues, entre las tres estructuras
un esqueleto comin que denominaremos “atacamita”, y que se puede representar como
B,0y4; de igual modo existird también otro entramado estructural denominado “no

atacamita” constituido por las posiciones /6¢, S8a, 86 y 48f La ocupacion parcial
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ordenada de parte del esqueleto “no atacamita”, manteniendo asimismo el comin
B,0s, es lo que genera las 15 estructuras hibridas ya comentadas, las cuales serian

intermedias entre las estructuras Espinela-Halita, Atacamita-fspinela etc.

Nuestro trabajo, se ha basado en una reaccion de intercambio cationico que
conduce a espinelas con ocupacion parcial de las posiciones /6¢ a partir del precursor
o-NaFeQ,. Si se tiene en cuenta que en el mismo, la disposicion de los 1ones Fe' yNa
se explica como una superestructura de orden 2 del tipo NaCY, parece evidente que en
dicho precursor, estard también presente ¢l esqueleto “atacamita” B,O, ( B = Na + Fe),
y por tanto es explicable que las ferritas de Mg, Co y Ni preparadas del modo descrito,
presenten una estructura intermedia entre la de la espinela y el cloruro de sodio, al tener

., . .. Ly 22
ocupados una fraccion de los intersticios octaédricos /6¢ ™.

Para esta situacion en la investigacion de Kesler ef al. se predice una estructura
hibrida -llamada S;¢; -(descrita anteriormente en la seccion 13.3), en la que la
ordenacion de las posiciones /6¢, conduce a un cambio de grupo espacial, pasando a
pertenecer al P43m; en nuestro caso, no hay ninguna evidencia de orden de las
intersticiales ocupadas, pudiendo describir todos los materiales obtenidos, dentro del

grupo espacial Fd3m caracteristico de las espinelas.

De acuerdo con todo lo expuesto, puede entenderse la formacién de ferritas

espinelas con ocupacion “extra” a través de una reaccion de intercambio i6nico, si se

tienen en cuenta las estrechas relaciones estructurales existentes entre el material de
partida y los productos obtenidos, lo que por otra parte encuentra una explicacion
teorica en el trabajo de Kesler ef al. La sustitucion de los iones Na™ del precursor por
los iones divalentes, preservaria en parte ¢l esqueleto B,0, del primero, circunstancia

que justificaria el caracter topotactico que el proceso de intercambio parcce mostrar.
En la figura 1V.2.37, se muestran las estructuras del «-NaFeO,, Atacamita,

kspinela y Halita, a fin de poder mostrar con mas claridad, la descripcion que de las

mismas se acaba de realizar.
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Espinela Halita (NaCl)

Figura IV.2.37 : Representaciin esquemdtica de las EE.EFIHIHWES, a-NaFell,,
Atacamita, Espinela y Halita (NaCl). Puede apreciarse como el esqueleto de la
segunda estructura estd presente en las restanies
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1V.3.-Conclusiones

Pueden extraerse algunas conclusiones, acerca de las caracteristicas de los
materiales cuyo estudio mediante diferentes técnicas, acaba de realizarse. En primer

fugar es de destacar, que todas las fases preparadas, son hiperestequiométricas respecto

al metal divalente, circunstancia que ha de achacarse a las condiciones de sintesis que
se han empieado. Como excepcion esta la muestra Znl, si bien en el apartado
M

correspondiente de DRX de la misma, se pudo justificar la razon por ia que se obtuvo

una fase de composicion y estructura 1gual a la de la ferrita ceramica.

Por otro lado, el andlisis morfologico de las muestras estudiadas. ha revelado
como las mismas recuerdan al material de partida a-NakeO-, lo que en cierto modo

puede ser explicado en base a un mecanismo de reaccion topotictico, propio del

proceso de intercambio catidnico que tiene lugar.

Igualmente a través de las diversas técnicas empleadas, -analisis quimico (/(7)
espectroscopia Mosshauer, Medidas Magnéticas, DRX, DN- v especial con esta (ltima,
se¢ ha podido confirmar la compleja distribucion catignica que\presentah las fases
preparadas § en la que destaca como hecho diferencial del proceso de sintesis llevado a

cabo, la ofupacion -por parte del metal divalente- de posiciones "extra” (/6¢)

habitualmente vacias en la estructura espinela.

En relacion a las propiedades magnéticas, la determinacion de la variacion de la
Muagnetizacion vs (umpo, prueba el caracter ferrimagnético de todas las fases
preparadas (exceptuando de nuevo la muestra Znl), lo que permite entender las
interacciones que s¢ dan en las mismas, de acuerdo con ¢l modelo colineal de Néel. La
espectrocopia AMdsshauer por su parte, al fijar el reparto de los 1ones Fe'" en los
entomos cristalograficos presentes en la estructura, confirmara indirectamente ¢l valor
del momento mugnético obtenido. Los estudios llevados a cabo mediante N, permiten
asimismo confirmar la validez del citado modelo colineal, al establecer [a estructura

magnética en el caso de las fases Mg, jiFe; ;04 , Coy 3Fe) 4104y NijasFe) 50y
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V.- Reacciones de Extraccion

V.- REACCIONES DE EXTRACCION

Se han llevado a cabo reacciones de extraccién quimica de sodio en el material
a-NaFeO,, con el fin de poder realizar un estudio comparativo de la conductividad

eléctrica del mismo frente a la de sus fases extraidas (seccidén V.3).

Siguiendo la linea de investigacién abierta en nuestro grupo para preparar
materiales aptos para ser empleados como componentes de baterias de estado sélido '*
se han elegido como agentes oxidantes capaces de provocar la citada reaccion de
extraccion, Br, disuelto en CH,CN (acetonitrilo} y NO,BF, (tetrafluoroborato de
nitronio), cuyos potenciales de reduccién frente al par Na'/Na son 3.8 V y 48 V
respectivamente (figura V.1.1). Por otro lado, los trabajos de Kikkawa et al **,

realizados sobre la fase o-NaFeO,, muestran la idoneidad del primer oxidante en

relacion a la preparacion de fases deficitarias en sodio.

Igualmente tomando como referencia los resultados encontrados en relacién a la
extraccion de sodio en fases de composicién Nag g, FeygrsTh 1504 (0 € 8 < 0.40),
asimismo realizada en nuestro grupo de investigacion *°, y en la que las medidas de
conductividad eléctrica ponen de manifiesto que las fases extraidas presenta un aumento
de esta propiedad de varios érdenes de magnitud respecto a la original, se supuso a

priori que el material a-NaFeQ,, podria tener un comportamiento semejante.
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V.1. Sintesis
V.1.1.- Reaccion con Br)
La reaccion de extraccion -desintercalacion- puede ser esquematizada asi:

a-NaFeO, + x/2 Br, —H3¥ Na, FeQ, + x NaBr

(01<x 507

Esta fue llevada a cabo en un “schlenk”, afiadiendo sobre el volumen de
disolucion de Br, adecuado, la cantidad estequiométrica de «-NaFeQ, requerida que
diera lugar a los productos de composicién nominal: Na,,FeQO, -muestra Exl-,
Na,.FeO, -muestra Ex2- y Na,;FeO, -muestra Ex3-, lo que se corresponde
respectivamente con procesos cuyos grados de extraccion habrian sido del 10, 50 y
70%. La mezcla se mantuvo en agitacién a temperatura ambiente durante 48 horas,
observandose un cambio en la coloracién del material de partida de rojo-anaranjado a
pardo-negruzco segin los diferentes grados de extraccion. Finalizada la reaccién, el
exceso de disolvente y demas subproductos, se eliminaron por decantacién y posterior

extraccion a vacio.

Hay que destacar en este punto que, solamente se pudo realizar un estudio de la
conductividad eléctrica de la fase extraida, cuando el grado de extraccion fue del 10%,
es decir, Nay,FeO, -muestra Ex1-, ya que los intentos de medida sobre muestras con
menor contenido en sedio resultaron infructuosos, dada la irreproducibilidad de los
resultados. Esta irreproducibilidad, debe achacarse a la degradacién de los materiales en
el transcurso del experimento, como pudo comprobarse en la observacion posterior de

los diagramas de difraccion de rayos X.
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V.1.2.- Reaccion con NO2BF4

Cuando se emplea este agente oxidante, los productos de extraccién quimica no
conservan ninguna semejanza estructural con el material de partida, por lo que de esta
reaccion no se ha podido conseguir ningtin producto suficientemente estabie como para
poder evaluar su estructura y propiedades eléctricas en relacién a la fase a-NaFeO,. La
razén de este comportamiento tan distinto del material x-NaFeO, frente a uno u otro
agente oxidante, ha de relacionarse con los distintos valores de los potenciales de

reduccion de los mismos * (figura V.1.1).

E' . Par Redox

+3.0

NQ, /NO,
NO*/INO

Br /Br
2

Poder oxidante

. 0.0
creciente

-1.0

-2.0 n-Buli
2.7 Na +fNa
3.0 Li i

Figura V.11: Potenciales de reduccién de diversos pares redox, entre los que
aparecen los correspondientes a los agentes oxidantes empleados en las reacciones de

extraccion de sodio en el material a-NaFeO
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V.2.-Caracterizacion

V.2.1.- Espectrometria de Plasma por Inducccion

La composicion de la muestra Ex1, cuya conductividad eléctrica se discute en la
seccién V.3, ha sido determinada mediante Espectrometria de Emision Atomica con
Jfuente de Plasma ({CP), segin se describe en la seccidn 11.2.1, a fin de poder conocer a
través del analisis el resultado de la reaccion de extraccion. Dicho resultado queda

reflejado en la tabla V.2.1.

Tabla V.2.1: Resultados del andlisis mediante ICP

Muestra | Composicion Nominal | Composicion
(segiin reaccidn de extraccion) | (segin Andlisis)

Exl Nan.gFe(); Nao_s-,rFeOz

Puede observarse como el contenido de sodio resultado del analisis coincide,
dentro del limite de error de la técnica, con el tedrico que cabria esperar tras la citada

reaccion de extraccion (seccion V. 1).

V.2.2.- Difraccion de Rayos X (DRX)

Se ha realizado un estudio mediante DRX tanto de la muestra original a-NaFeO,
- como de la fases extraidas, muestras Ex1, Ex2 y Ex3, a fin de poder evaluar el efecto de
la reaccion de extraccion sobre la estructura del material de partida. Los difractogramas
obtenidos reflejaron en los tres casos la obtencion de fase cristalinas, si bien para las

muestras cuyo grado de extraccion fueron del 50 y 70%, ain mostrando las reflexiones
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basicas del material de partida, los diagramas de difraccion indicaron asimismo, la
presencia de otras reflexiones de dificil asignacion que hicieron que se descartasen dichas
muestras para comparar su conductividad con la de la fase original. No obstante, se
realizaron intentos de medida de conductividad eléctrica en estas muestras, aunque
como ya se ha apuntado en el apartado de sintesis, no permitieron evaluar el
comportamiento eléctrico de los materiales, al producirse una degradacion importante de
los mismos en el transcurso de la medida, hecho que se comprobd con la observacion

posterior de los diagramas de DRX.

Sin embargo, puede constatarse, la semejanza entre los diagramas de difraccion
de la fase a-NaFeO; y de la muestra Ex1 (figuras V.2.1 y V.2.2), que indican la relacion
estructural entre ambas cuando el grado de extraccion es del 10%; igualmente es también
apreciable, como la disminucion de 1ones sodio en el material lleva consigo una pérdida
de cristalinidad, lo que se podra poner de manifiesto al tratar de ajustar el perfil de
difraccion obtenido mediante DRX de ambas muestras y cuyos resultados figuran en la
tabla V.2.2. El ajuste se ha realizado por aplicacion del método de Rietveld y con la
ayuda del programa Fullprof (seccion I1.2). En la citada tabla, puede observarse la
disminucion de volumen que sufre la celda cristalografica del a-NaFeQ; tras realizar la
reaccion de extraccion; este hecho, va a justificar la pérdida de conductividad eléctrica

que sufre este material, segin se describe en V.3.

Las figuras V.2.1 y V.2.2 contienén los diagramas experimental y calculado
resultado del ajuste de las dos muestras citadas, asi como la diferencia entre ambos en la
parte inferior de la figuras, como habitualmente se viene haciendo en todos los estudios
que aqui se presentan. Las lineas verticales que aparecen al pie de cada difractograma,
estan indicando las reflexiones correspondientes a la fase o-NaFeO,, cuyos indices de

Miller se sefialan en el caso del difractograma de la figura V.2.1.
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Figura V.2.2: Diagrama de DRX de la muestra Ex1 (experimental, calculado y diferencia)
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Tabla V.2.2: Resultados del ajuste del perfil de difraccion

(muestra original y muestra Ex1)

a-NaFeO, Nuay o FeO;
(muestra original) {muestra Ex1)
Grupo Espacial R3m R3m
Pardmetros a=b=3028(1)A | a=>b=3.00604 4 |
Cristalogrdficos e =16.082¢3) A c=[161858) A
Volumen celda 127.566 & 125.938 &
3 RB =1’84% RB :497%
Indices de Ry, = 23.5% Ryp = 25%
acuerdo Rep=12.8% Ro,=17.5%
R,=17.3% R,~18.6%

¥ =337 =204

De todo lo expuesto hasta este punto se desprende, que cuando la reaccion de
extraccion de sodio sobre el material a-NaFeO, sucede con un grado de extraccion del
10%, la fase extraida correspondiente conserva la simetria de la original, si bien los
parametros critalograficos varian suficientemente como para provocar una disminucion
del volumen de la celda en torno a un 1.3%. En los otros casos de extraccion, las fases
obtenidas no conservan la simetria de la fase original, por lo que se descartan en lo que
a la evaluacion de sus propiedades eléctricas se refiere, en relacion al material de

partida, asi como en la aplicacién de las restantes técnicas presentadas en este capitulo.

[guaimente, se ha descartado en orden a los aspectos expuestos, el producto resultante

de ia reaccion con NO,BF,, por no presentar ninguna relacion estructural con el

material de partida.

V.2.3.- Espectroscopia Mossbauer

El ajuste de los datos obtenidos mediante espectroscopia Mossbauer de la
muestra Ex1, no revela de forma concluyente la existencia de Fe** en la misma como
cabria esperar a priori que se hubiese formado tras la reaccidn de extraccidon. Sin

embargo, se puede de alguna forma intuir su presencia cuando se compara el espectro
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de la citada muestra extraida (B) con el de la original (A), segin refleja la figura V.2.3.
Al observar ambos espectros, se aprecia una asimetria en el doblete correspondiente a la
mugstra extraida -NayyFeQ,-, que estaria indicando la existencia en la misma de hierro
en un estado de oxidacion diferente a la que contiene la fase original, a-NaFeO,, que

. 3 . i
es exclusivamente Fe™, y cuyos parametros Massbauer son:

Oo(lS) =0.367mms y AQ = 0.48!/ mm s,

100
95

90
100 —

Rel. Trans. (%)

85'" F T I T T T T T ]

Velocidad (mm/s)

Figura V.2.3: Espectros Mossbauer, (A): a-NaFeQ,.(B): fase extraida Na, FeQ:

Esta asimetria se pone de manifiesto al tratar de ajustar los espectros como
lineas independientes; la linea de mas baja energia, en el caso del espectro (B), presenta
una mayor intensidad que se supone es debida al solapamiento con un pequeiio doblete
cuadrupolar correspondiente a hierro en estado de oxidacion (IV) **. No obstante, no
ha sido posible cuantificar ni determinar los parametros Mossbauer de esta especie,
debido a que la cantidad de la misma presente en la muestra seria pequefia y estaria por

debajo del limite de la capacidad de deteccion de la técnica.
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V.3.- MEDIDAS DE CONDUCTIVIDAD ELECTRICA
MEDIANTE ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA
COMPLEJA

V.3.1.-Introduccion.

Se han realizado medidas de conductividad eléctrica en atmosfera inerte (N,), en
el material o-NaFeQ, y en los productos de reaccion obtenidos por extraccion quimica
del sodio mediante Br,, segiin se describe en el apartado de sintesis (V.1), empleando la

técnica de Espectroscopia de Impedancia Compleja (EIC), seccion 11.2.7.

De acuerdo con los resultados obtenidos ha sido posible establecer el llamado
“circuito equivalente” al analizar los diagramas de impedancia compleja, y asi
relacionar el comportamiento del material con un modelo circuital idealizado en el que
las resistencias representarian caminos de conduccion, y los llamados CPE ' indicarian
la existencia de un “elemento de fase constante” -Constant Phase Element- el cual se
adscribe a distintos fenémenos observables en las interfases (polarizacion de la carga

mévil, adsorciéon y/o difusion en los electrodos, reacciones electroquimicas, etc.

( Anexol).

Se han calculado también, los valores de la energia de activacion del proceso de
conduccidn en los materiales estudiados y finalmente, mediante la observacion de los
diagramas de permitividad compleja y conductividad (frente a frecuencia), -junto con
los circuitos equivalentes asociados-, se ha podido dar una interpretacién del modelo de

conduccidn.
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V.3.2.- Estudio de la Conductividad Eléctrica en la fase a-NaFeQ,

a) Diagramas de Impedancia Compleja: Circuito Equivalente.

La figura V.3.1, muestra los diagramas de impedancia compleja (2’ vs 7’} para
el material o-NaFeQ, -obtenidos en atmésfera inerte (N,)- a distintas temperaturas. En

ella puede apreciarse la evolucion de los arcos de impedancia seglin varia la temperatura

de medida.

A bajas temperaturas -entre 63 y 88°C- se observa un unico semicirculo achatado
que pasa por el origen. Su centro estd desplazado por debajo del eje real, lo que es
consecuencia de los efectos de distribucion en el tiempo de relajacién en el movimiento
de los iones; los dngulos de depresion oscilan en torno a 30°, lo que indica como se
aleja el material de la situacion ideal en la que este valor seria cero; los valores elevados
de estos angulos estarfan indicando que las contribuciones de conduccién de interior de
grano, “bulk” -R,-, y de frontera de grano -Rg-, suceden a frecuencias semejantes
(periodos de relajacién del mismo orden), lo que trae consigo el solapamiento de los

arcos de impedancia. Dicho de otro modo, se forman “arcos asociados™ que reflejan la

conductividad propia del material (suma de contribucién de interior de grano y frontera.

de grano). (Fig.V.3.1-A).

A medida que aumenta la teriperatura, se puede apreciar una deformacion

mayor de los semicirculos en la zona de baja frecuencia y que normalmente es
consecuencia del bloqueo de los iones en los electrodos. En la bibliografia se ha venido
llamando a este efecto como “ Fuerte Dispersion Andémala a Bajas Frecuencias

(ALFD) " (Anexo 1) y cuyo origen no esta claramente establecido (Fig.V.3.1-B).
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Figuras V.3.14 y V.3.1B: Diagramas de Impedancia del material a-NaFeQ,
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Figuras V.3.1C y V.3.1D: Diagramas de Impedancia del material a-NaFeO,
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A temperaturas superiores -entre 20] y 223 °C- puede verse la forma mas
distorsionada de los semicirculos y el desplazamiento de! llamado “arco asociado” (arco
correspondiente a la conductividad propia del material, o, ), hecho que sucede
normalmente al aumentar la temperatura. [gualmente se aprecia como el corte de dichos
arcos al eje real en la zona de alta frecuencia, se haria en un punto desplazado hacia
valores de resistencia por encima del cero, lo que es indicativo de que a estas
temperaturas el material tiene un comportamiento puramente resistivo y son otros los
procesos que manifiestan conductividad dependiente de la frecuencia. (Fig.V.3.1-C).
Los semicirculos pedrian asignarse a la aparicion de procesos de conduccion en las
interfases del material (heterogeneidades, grietas, porosidad ..). Esto se habra de

relacionar con que el grado de sinterizacion conseguido en la pastilla objeto de medida,

fue bajo.

Cuando se inspecciona la figura V.3.1-D, que registra las curvas de impedancia
en el rango de temperatura mas alto -228 a 263 °C-, se puede apreciar la mayor
deformacion de los semicirculos, como consecuencia de la aparicién de un mayor
nimero de procesos de relajacion dieléctrica: pelarizacién orientacional por adsorcién
en los electrodos, difusion, reacciones electroquimicas ... etc. La formacién de la “cola”

apreciable a estas temperaturas pone de relieve los efectos apuntados anteriormente, con

el

un elevado grado de correlacion entre ellos.

Los circuitos equivalentes asociados a los arcos de impedancia obtenidos segin

las diferentes temperaturas estudiadas serian:

- Tanto para el intervalo comprendido entre 63 y 88 °C, como para el 114-160°C
(que se corresponden respectivamente con las figuras V.3.1A y V.3.1B), el circuito
elegido seria una resistencia asociada en paralelo con un CPE, que se podria simbolizar

como R (CPE),. Su representacion seria como indica la figura V.3.2
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W

CPE

Figura V.3.2: Circuito Equivalente representativo del material a-NaFeO,
{entre 63 y 160° C)

- Para el intervalo 201-223 °C (que se corresponde con la figura V.3.1C), el
circuito seria algo mas complejo, dados los efectos que a esas temperaturas se han
observado, y se asemejaria a un sistema que tendria una resistencia -que podria estar
adscrita a una parte de la conductividad propia del material (o, 0 0, )- a su vez
conectada en serie con un conjunto de unidades R (CPE),. Este conjunto se representa
con el esquema de una de ellas seguide de puntos suspensivos; el mismo, se asocia con
lo que en Fisica de circuitos se viene denominando, “Linea de Transmision Semi-
infinita” . Su significado en relacién al material, seria la aparicion de un proceso de

conduccidn distributivo y multiple adscrito al mismo. Su esquema queda reflejado en la
figura V.3.3.

—— W

Resistencia
interior de grano CPE
L1} bulk"

Figura V.3.3: Circuite Equivalente representativo del material a-NaFeO,
(entre 201 y 223° C)

- Para el dltimo intervalq, 228-263° C, dada la distorsién que se observa y la

extension de la “cola” que aparece en Ia zona de baja frecuencia, el modelo circuital que
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mejor estaria reflejando los fendmenos que a esas temperaturas acontecen, seria
unicamente un conjunto de unidades R(CPE), asociadas, ya que ahora no se aprecia la
componente puramente resistiva propia del material. Este circuito (“Linea de
Transmision Semi-infinita”), estaria de nuevo indicando la existencia de un proceso
distributivo multiple, relativo a la conduccion del material, cada vez mas acentuado al

aumentar la temperatura.

La figura V.3 .4 refleja el circuito equivalente descrito.

W

CPE

Figura V.3.4: Circuito Equivalente representativo del material a-NaFeO,
(entre 228y 263 ° C)

La asignacion de los circuitos equivalentes, se ha hecho en base a un supuesto
modelo microestructural, en el que habria varias fases (poros, grietas, rugosidades,
granos asociados ... etc), asi como efectos de reacciones quimicas a altas temperaturas

en la interfase electrodo (Ag)«electrolito.

Por otro lado, la determinacién de la capacidad (C) en el méaximo de los
semiciculos, ( @, -R.C = 1) arroja un valor en torno a 10" F, para las temperaturas
mas bajas y aumentando hasta un orden de magnitud a temperaturas mas elevadas. Esto
confirma que en el primero de los rangos comentados, las contribuciones de interior de
grano (~ 1072 F) y frontera de grano (10"'-10° F), suceden a frecuencias semejantes 2, es
decir periodos de relajaciéon del mismo orden, @, = I/7, lo que estd en consonancia

con la asignacion de circuitos establecida anteriormente.
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h) Diagramas de Conductividad vs | T: Energiy de Activacion

De los valores de los cortes de los arcos de impedancia con el gje real, obtenidos
por extrapolacion a frecuencia cero del semicirculo, se han podido extraer [os
correspondientes de conductancia (& -inverso de la resistencia- y considerando el factor
geometrico g (superficie "espesorj de Ia pastilla, obtener los valores de conductividad o
de acuerdo con la relacion: & = og. (El valor de g tanto para la muestra original como

para la extraida ha sido de 0.6 cm).

La representacion de log o frente al inverso de la temperatura (1000/T) se ajusta
a una recta tipo Arrhentus de cuya pendiente se obtiene la energia de activacion del

material (Ea;) que ha resultado ser de 0.43 eV, calculada en ¢l rango de temperaturas
entre 37 v 168 °C (Fig. V.3.5).

8- T LU T T L T T T T
22 24 26 28 30 32 34
10°m(K")

Figura V.3.5: Representacion de la Conductividad vs Temperatura del a-NaFeO;
en el rango comprendido entre 37y 168 °C.
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Si extendemos este intervalo hasta la temperatura mas alta medida -305°C-
podemos apreciar un cambio de pendiente en los valores de la conductividad a partir de
241 °C, temperatura en torno a la que ya se observo en los diagramas de impedancia la
aparicion de otros efectos (“cola”™). El ajuste para el rango comprendido entre los 241 y
305 °C arroja un valor de 0.96 eV (Ea;), mientras que el correspondiente al intervalo
entre los restantes puntos corresponde al citado anteriormente de 0.43 eV (Ea,;). Esto
induce a pensar que a esas temperaturas la conduccion se hace por un proceso menos

favorable que requiere energias de activacién mas altas. (Fig.V.3.6).

Por otro lado, dado que los datos representados en las figuras V.3.5 y V.3.6,
corresponden a medidas independientes sobre la misma muestra, la concordancia del
valor de Ea; = 0.43 eV, para temperaturas por debajo de 241 °C, indica la fiabilidad de
los resultados obtenidos, y estad en consonancia con la interpretacion que se dio en las

curvas de impedancia de las figuras V.3.1 (C yD).

{ v 1 ' 1 ' T 4 1

.16 ' 18 20 22 24 26
10°m(K")

Figura V.3.6: Representacion de la Conductividad vs Temperatura del a-NaFeO,
en el rango comprendido entre 114 y 305°C
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En la bibliografia no se han encontrado estudios de conductividad acerca del
material a-NaFeQ, , sin embargo si que los hay sobre otro de sus polimorfos, la fase B,
para la que en un trabajo de Rulmont er al.°, se asigna un valor de conductividad -a la

tempertura de 127 "C- de {,1.107 S.em™.

A esa temperatura (abcisa 2.5 en la figura V.3.5), la conductividad del a-
NaFeO, es de 7,8.107 S.em™. Esta diferencia de mas de un orden de magnitud, entre la
conductividad de una vy otra fase, podria ser debida a 1a diferencia estructural entre ellas
(seccion 1.2). Si tenemos en cuenta que la conductividad (o), depende, entre otros
factores, del namero de portadores de carga (n;), de su carga (e;)} y de la movilidad de

los 1ones (), segin la ecuacion (Anexo 1)
o =Z n;e; pi (1)

la estructura mucho mas abierta de Ia fase B, traeria consigo una mayor movilidad del

ion Na” y en consecuencia ocasionaria su mayor conductividad a esa temperatura.

Sin embargo, el valor de la energia de activacion encontrado por los autores de
la referencia 3 para el B-NaFeQ,, es de 0.51 ¢V, mayor que el encontrado aqui para la
fase o (Ea; = 0.43 eV). Este hecho puede entenderse si se supone que a temperaturas
mas bajas la conduct1v1dad del B-NaFeOz sena menor que la del o, (zona I, figura
V3. 7, porque el primero requlere mas energ1a para superar el pozo de potencial
necesario para el movimiento de los iones; pero una vez superado el mismo por la
activacion térmica que se establece a mas altas temperaturas, la movilidad del ion sodio
se hace significativamente mayor en la fase (3, al encontrarse en una estructura menos
compacta que la posee en la fase o y de ahi que aumente su conductividad respecto a
ésta (zona II, figura V.3.7). De este modo, se podria justificar la diferencia en los

valores de conductividad que se han encontrado al comparar ambas a la temperatura de
127 °C.
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Figura V.3.7: Comparacion entre las Energias de Activacion de las fases ay f del
NaFeO,

Por otro lado, si se compara la conductividad del a-NaFeO, con la de otro
material de su misma estructura como es el caso del NaIlnO,*, se encuentra que el valor
de esta magnitud para la primera fase es de 1,1.10* S.cm™ ( a 227 °C -abcisa 2- figura
V.3.6); mientras que para la segunda- fase - el valor calculado, segin los autores de la

referencia 4, es -a esa misma temperatura- de 7,9. 10 S.em™.

Esta diferencia de conductividad a favor del «-NaFeO,, habra de relacionarse
por un lado con los radios idénicos de los cationes trivalentes presentes en una y otra fase
(0.55 y 0.80A respectivamente para el Fe** y el In*, ambos en coordinacion octaédrica)’,

asi como con sus respectivos pardmetros de celda.

De acuerdo con éstos, el volumen de la celdilla romboédrica del a-NaFeO,,
calculado con los datos de DRX ( seccién V.2.2), es de 127.56 4%; el correspondiente al

NalnO, -segun los resultados de la referencia 4- es-de 146.404°.
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Se podria deducir que, la conductividad del NalnO, es menor que la del @-
NaFeQ,, porque segiin la relacién de radios In**/Fe’" = 1.45, el volumen esperable para
la celda de la primera fase, deberia ser mayor de lo que en realidad es, siendo por tanto,
razones de impedimento estérico las que harian que el ion Na" tuviese menor movilidad

en el NaInQO, que en el a-NaFeQ,, y de ahi la mayor conductividad de esta aitima.

Dicho de otro modo, quiere decirse que si en un volumen de tan solo 1.15 veces
mayor han de situarse cationes (3 iones In*" por celdilla unidad) con un radio 1.45 veces
mayor -lo que en volumen es pricticamente tres veces mds-, el volumen efectivo de
huecos que tiene el sodio para moverse es significativamente menor en el NalnO, que en
el «u-NaFeO,, con lo que es explicable que la conductividad del primer material sea
menor que la del segundo. Sin embargo, se puede sefialar en este punto que una
diferencia de conductividad de cuatro 6rdenes de magnitud parece a priori excesiva para

ser debida exclusivamente a un impedimento estérico.

Por ello, no se descarta que haya una contribucién de conductividad electronica,
que justificase esta elevada diferencia, dado que en el material esta presente el hierro
que puede adoptar diferentes estados de oxidacion. Por otro lado, las condiciones
oxidantes de sintesis de la fase a-NaFeO, (seccién I1.1.1), favorececerian la aparicién de

Fe'. Para confirmar este supuesto, se preveen realizar posteriormente medidas de- - . .- -

L L e s

coeficientes de transporte iénico y de conductividad frente a presion parcial de oxigeno, - -
que permitiran, en el supuesto de confirmarlas, la separacién de las posibles

contribuciones (idnica y electrénica) a la conductividad en el a-NaFeOQ,.

Por su parte, la espectroscopia Mdssbauer estd indicando que en el material a-
NaFeO, se encuentra ¢l Fe en un tinico estado de oxidacién (3+) y en una tnica posicion
cristalografica (octaédrica) -apartade V.2.3-. Esto induciria a pensar que
fundamentalmente los portadores de carga son los iones sodio, y que el a-NaFeQ, es
mayoritariamente un conductor de sodio. Es importante resefiar aqui que cantidades

insignificantes (incluso de ppm) de otra especie distinta a la de Fe”, que la
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espectroscopia Mdssbauer no podria detectar por estar fuera del limite de deteccion de
la propia técnica, tendrian un reflejo significativo en la EIC, por lo que la hipétesis de la

existencia de conduccién mixta, puede a pesar de lo anterior, seguirse contemplando.

El movimiento de los iones sodio, se puede entender al analizar la estructura
cristalina del compuesto a-NaFeQ,. La figura V.3.8, daria cuenta de la forma en la que
probablemente sucede el mismo, que se haria atravesando una cara de un octaedro
[NaQ,] -posicion inicial (1)-, para penetrar en un tetraedro adyacente -posicién
intermedia (2)-, y tras atravesar una cara de éste, penetrar en otro octaedro equivalente

perteneciente a un mismo plano de la estructura 2D del a-NaFeO, -posicidn final (3)-.

3.- POSICION
FINAL

2.- POSICION
INTERMEDIA -

Figura V.3.8: Representacion del posible camino de conduccion de los iones sodio en
la estructura del a-NaFeQ, (de la ref. 4: C. Delmas et al.)
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El movimiento implica pues, el paso por una (o varias) posiciones intermedias
en las que las distancias y coordinacidn anidn-catidn, serdn distintas de las que
caracterizan el estado inicial. Puede suponerse que la energia de activacion del proceso,

(Ea,), es esencialmente debida a la diferencia entre el estado intermedio y el inicial .

¢) Diagramas de Permitividad y de Conductividad vs Frecuencia

En la figura V.3.9 se muestra la variacién de €’ ( V.3.9 A) y de £’ (V.3.9 B) con
la frecuencia. Puede observarse para la parte real de la permitividad como su

comportamiento sigue la Teoria Universal de la Polarizacidn de Jonscher ®, es decir:

g'(0) < o™ 2)
-80
1 o, A = 33°C
85 - e o 2°C
« o s B5°%C
90 0', s %, v BI1°C
. + ',".- °°° + 82°C
Y 95 e 0 % + looe
E v A . a -] ) -
g v b v 121°%C
‘ﬁ- -‘30, — :.."' ‘.“ .93..1 “a * 14800
— > 4, * & . . 0° A 1?D°C
o T - T1ere :
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1 i ﬁiila?? b
3
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115 i
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Figura V.3.94: Representacion de la parte real de la Permitividad frente a la
Frecuencia para el a-NaFeO,

316



Los valores del exponente varian entre 0.30 y 0.85, para todas las temperaturas
registradas Igualmente a frecuencia elevada puede verse que la permitividad tiende a

hacerse independiente de la misma segiin predice esta ley -Fig. V.3.9 A-.

A bajas frecuencias se observa una fuerte dispersion de la permitividad (4LFD),

lo que significa que el coeficiente p de la ecuacion :

e*(@) = e~ + A (jo)™' + B(jo)™ Q)

es muy proximo a 0 ( ver Anexo 1).
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Figura V.3.9B: Representacion de la parte imaginaria de la Permitividad frente a la
Frecuencia para el a-NaFeO,
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Si analizamos la variacidn de la parte imaginana de {a permitividad, €, con la
frecuencia -figura V.3.9 B-, se aprecia que su dependencia con la misma se ajusta a una
recta de pendiente practicamente -1, lo que se relaciona con el proceso de salto ajustado
por [a ecuacion (3). Este hecho y lo anteriormente expuesto hacen pensar que ¢l citado
material sigue ef comportamiento universal de Jonscher en cuanto a su comportamiento

dieléctrico.

La variacion de la conductividad frente a la frecuencia deducida de la expresion

o(w) =¢""*w (4)

se representa en la figura-V.3.10.

74 T°C u':"“

225 nnnauﬂunaunauunuuenuuﬂnnannnunauuuun‘lI' )

197 TR R R A L -

0 RPN -- ot
-84 148

A w
e ¥
WAy W AT AT AW UG v F RN > +

W
w X -+
xxxwryw PR
LR R S R N N S 2 A A A AR A + o®

{ 121
100

o
‘¢+4¢&*“4 ‘b’

d b4
-t 14
82 sevssasrssssssttrsscrosesrer® w11
'IIA o n"
4 T"II‘ e’
vv¥la
61 TYTYYTTYYYYYVRRYYYYTTIY IV LaAT 0,
G5 Addbbddhddrasibbbbbsbid ‘..:_-
1. "

L R E R R E TR X

Logo (S*cm™)

10

41 .°......0000||00.°....::::
k 33 'sasssssssnagvnansucd

-1 -

: . e :
2 3 4 5 6 7
Log w {Hz)

Figura V.3.10: Variacion de la Conductividad frente a la Frecuencia en el
a-NaFeO,
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En ella puede verse la presencia del “plateau” caracteristico de conductividad en
continua o, es decir, independiente de la frecuencia, observable a altas temperaturas v
a bajas frecuencias. Mientras que a alta frecuencia varia de forma potencial con ésta

siguiendo una ley del tipo:

o(w) =y + Aa" (5)

con un valor de n ~ 0.6 £ 0.05 en todo el rango de temperatura, vy siendo A un

parametro dependiente de fa misma.

El punto de inflexion -caracteristico de la conduccion ac- se va desplazando a
frecuencias mayores a medida que aumenta la temperatura, encontrandose
practicamente en el limite de la frecuencia maxima de medida, a la temperatura de

225°C,

V.3.3.- Estudio de la Conductividad Eléctrica en la fase:
Nao.9 FeOg

a) Diagramas de Impedancia Compleja: Circuito Equivalente

En las figuras V.3.11 (A, B y C) se representan los diagramas de impeduncia
compleja del producto obtenido por extraccion quimica con Br, en el a-NaFeO;, con
una composicion quimica proxima a NagoFeO; ( seccidon V.1). Como ya se comento en
la seccioén V.2.2, los intentos de medida a otras fases con un grado de extraccion mayor,

resuitaron infructuosos.
Puede observarse en las citadas figuras, como a medida que aumenta la

temperatura los arcos estan cada vez mas distorsionados y como es asimismo apreciable

la formacion de una “cola” a partir de 131 °C, algo que como ya se discuti6 en el caso
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de la muestra original, esta relacionado con la aparicién a esa temperatura de procesos
de relajacion digléctrica.

No se aprecia sin embargo, de forma clara la formacion de un segundo
semicirculo, io que induce a pensar que en el rango de temperaturas medido la
conduccion sucede englobando los distintos procesos como si se tratara de uno solo. La
desaparicion del “arco asociado” (conduccion debida a interior de grano mas frontera
de grano), se haria probablemente a temperaturas superiores, apreciandose el mismo
hasta la temperatura mas alta a la que se han obtenido resultados (192 °C). Hay que
resaltar que en este caso la muestra no pudo ser sinterizada debido a su degradacion con
la temperatura, por ¢llo la recogida de datos no ha podido exceder de los valores que se
registran en los diagramas. Debido a esto, habria una mayor proporcion de fase porosa

que podria contribuir significativamente a la disminucion de la conductividad.
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Figura V.3.11A: Diagramas de Impedancia Compleja para Na, 4FeO, (70-110°C)
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-Z" {ohm)

4,0x10° 4

2,0x108 4

o

90000080a0g,

st 160°C D%%

o oo
ﬂgﬂ DD

40°C

n131”0

Sy,

4 oxwe
Z' (ohm)

L
8.0x10°

Figura V.3.11B: Diagramas de Impedancia Compleja para Na, ,FeO, (131-170°C)
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Figura V.3.11C: Diagramas de Impedancia Compleja para Na, ,FeQ, (170-192°C)
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En todos los casos, los semicirculos tienen desplazado su centro del eje real y
presentan 4ngulos de depresi6n en torno a 30°, -del mismo valor que los que se hallaron
en la muestra original-. Esto indica igualmente, el elevado grado de correlacién que hay

entre los diferentes procesos que contribuyen a la conduccion en este material.

Tal y como se observé en los diagramas de DRX (V.2.1), hay una importante
pérdida de cristalinidad entre la muestra original y la extraida, que junto con la
disminucién en el nimero de portadores -iones sodio-, permiten entender por qué los
semicirculos de las figuras V.2.11 A, B y C, cortarian al eje real en valores mayores que
los obtenidos en el caso del a-NaFeO,. Este hecho implica, valores de resistencia
superiores, de hasta un orden de magnitud, si se comparan con los correspondientes a la

misma temperatura en el caso del producto inicial.

Los circuitos equivalentes que reflejarian idealmente la forma de conduccion
para este material se representan en las figuras V.3.12 (rango de temperatura entre 70 y
110 °C) y V.3.13 (para el rango de temperatura 131-192 °C). Como puede constatarse el
circuito elegido en el primer caso, (figura V.3.12), es igual que el que se asigno para el
«-NaFeO, en el rango entre 63 y 160 °C, (figura V.3.2), lo que permite establecer un
cierto grado de semejanza entre las dos muestras -a estas tempereraturas- al menos en lo
que al modelo de conduccion se refiere. En lo referente al segundo caso, el circuito
equivalente correspondiente (figura V.3.13), se puede representar como ya sucedi6 en la
muestra original, "por. la asociacién de un conjunto de unidédeé RP(CPE)p, que esfaria
asociado asimismo, a un proceso distributivo multiple, indicativo del elevado grado de
correlacion existente entre las diferentes contribuciones que originan la conductividad

del material a esas temperaturas.

W

CPE

Figura V.3.12: Circuito Equivalente representativo del material Na, ,FeO,
{entre 70-110° C)
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CPE

Figura V.3.13: Circuito Equivalente representativo del material Na, FeO,
{entre 131-192° C)

Por otro lado, al determinar la capacidad en el maximo de los semicirculos, se
encuentra un valor en torno a 10" F, para todas las temperaturas; esto induce a pensar
igualmente en la existencia de procesos con tiempos de relajacion del mismo orden, que
justificarian el valor elevado de los angulos de depresion de los semicirculos, algo que

por otra parte, estaria también en consonancia con los circuitos asignados

b) Diagramas de Conductividad vs I/T: Energia de Activacion

De los valores de los cortes de los semicirculos con el eje real se han podido

extraer los correspondientes para la conductividad de forma analoga a como se describié

en el apartado anterior para la muestra dﬁgirial. Repre-sentando- el log o frente a T

temperatura -1000/T- (Fig. V.3.14), se ve que el diagrama se ajusta a una Unica recta

tipo Arrhenius de cuya pendiente se obtiene la energia de activacion del proceso.

Dicha energia de activacién, ha resultado ser 0.60 eV, valor més elevado gue el

que se obtuvo para ese rango de temperatura en el material de partida.
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Figura V.3.14: Representacion de la Conductividad vs Temperatura para la muestra
Na,, FeO, en el rango comprendido entre 73 y 192 °C

Analizando estos dos apartados -V.3.3a y _\_/.3.3b- puede deducirse por tanto, que
la pérdida de iones sodio lleva consigo una disminucién de conductividad en el material,
ocasionada tanto por la reduccion en ¢l nimero de portadores de carga como por la
distorsién que sufre la red tras la reaccion de extraccidon. Si se comparan los pardmetros
de red de la fase antes y después de la extraccion (seccion V.2.1), se puede apreciar el
cambio de volumen experimentado por la celdilla unidad, que oscila entre 127.566 A’
para el a-NaFeQ, y 125.938 A’ para la fase Na,,FeQ,. Esta disminucién de volumen,
estaria justificando una menor movilidad en los portadores de carga y de ahi la pérdida

de conductividad, algo que por otro lado, estd también reflejado en el aumento de la

energia de activacion.

324



¢) Diagramas de Permitividad y de Conductividad vs Frecuencia

Las curvas de permitividad compleja se representan en la figura V.3.15, (A, parte

real y B parte imaginaria). Analizando ambas se puede decir que basicamente :
g'(w) xe’’(w) < ™ (6)
lo que indica que se sigue el comportamiento dieléctrico universal de Jonscher. Hasta la

temperatura mas alta medida no se observa ningin pico de pérdidas que revele algun

tipo de relajacion.
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El exponente de la frecuencia para la parte imaginaria de la permitividad es
practicamente -1 para todas las temperaturas en la zona de baja frecuencia. A mayor

frecuencia la dependencia sigue una ley potencial asociada al exponente n = 0.7.

Para las curvas de la parte real, se observa una dependencia a bajas frecuencias
dominada por lo que ya en la muestra antes de la extraccion, denominamos ALFD ( p ~

0.1), y a mayor frecuencia por una dependencia potencial con n~0.4y 0.85.
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Para estudiar la variacion de la conductividad con la frecuencia se han
representado los valores del log o frente a logw segin refleja 1a figura V.3.16. En ella
se observa como a bajas temperaturas el material es muy aislante. Los valores de
conductividad en esa zona estarian fuera del limite de deteccion del aparato y son por
ello poco fiables. Por otro lado, el valor de la conduccién en continua es poco
significativo ya que no es apreciable el “plateau” caracteristico. La conductividad sigue
en general la ley que se refleja en la ecuacion (5). Los valores de n oscilan entre 0.5 y
0.85 para todos los casos, medidos en la zona donde la variacidn de la conductividad
sigue una ley potencial. El “plateau” caracteristico de o, se hace mas significativo a
partir de 130 °C y el punto de inflexion de las curvas se va desplazando hacia
frecuencias cada vez mds altas, estando para la dltima temperatura medida (192 °C) en
torno a 8kHz. Al igual que se indic6 en el caso del producto de partida, es probable que
en esta muestra, y por las mismas razones expuestas en aquella ocasién, también

pudiese existir una contribucién electrénica en relacién a la conductividad total del

oscopia de Im

material.
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Figura V.3.16: Variacidn de la Conductividad frente a la frecuencia

en la muestra extraida
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V.3.4.- Conclusiones

Puede concluirse, tras el andlisis de las diferentes funciones de inmitancia
estudiadas (impedancia, permitividad y conductividad) para el material a-NaFeQO, antes

y después de la extraccién que:

*Los valores de conductividad de la muestra extraida a cada temperatura, son
menores que los correspondientes al material de partida. Segun se refleja en las figuras
V.3.5y V.3.14 y a la temperatura p.¢j de 84 °C (abcisa 2.8), la conductividad para el
material o-NaFeO, es 1,75.10”7 S.cm™, mientras que el valor para la fase extraida
Na, ,FeO, es de 2,5.10°? S.cm™. Hay por tanto una disminucién en torno a un orden de
magnitud, lo que es significativo en si mismo. Los valores de ia conductividad a
temperaturas mas elevadas (~ 180 °C), son comparables con los que presentan algunos
materiales de estructura tipo Nasicon °, como el LiSn,(PQ,),, cuya conductividad total
(interior de grano mas frontera de grano) a esa temperatura es incluso més baja que la
del o-NaFeO, y ligeramente superior a la de la fase Na,,FeO,, oscilando los valores

para los tres compuestos entre 10°y 10”7 S.cm™.

* El valor de la energia de activacién (Ea ) para la muestra extraida es superior
al obtenido para la muestra original, algo que se entiende como consecuencia de la
distorsiéon de la red cristalina, que en la primera sucede tras la reaccién y por la
disminucion en el nimero de portadores de carga. Este hecho, estd obviamente en

consonancia con lo comentado en el parrafo anterior.

* Tanto el a-NaFeQ, como su fase extraida Nay FeO, siguen el comportamiento
universal de Jonscher, para materiales dieléctricos. Los valores de los exponentes
obtenidos en las curvas de permitividad y conductividad, indican que el movimiento de

los portadores de carga, se ajusta a un mecanismo de conduccién por saitos (“hopping”)

térmicamente activados.
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V.- Recapitulacion

VI.- RECAPITULACION

Del conjunto de resultados que acaban de ser expuestos, pueden extraerse entre

otras, las siguientes conclusiones globales:

1.- Es de destacar la facilidad con la que el material a-NaFeOQ, (bien en polvo
policristalino o en monocristales), puede experimentar reacciones dcido-base en
distintos medios. Este hecho esta estrechamente relacionado con la estructura
bidimensional de esta ferrita de sodio, que posibilita el intercambio i6nico. - Los
productos de reaccién son en muchos casos amorfos, y exiben propiedades magnéticas
especiales relacionadas con el tamaiio de particula y morfologia de los mismos, lo que a

su vez es una consecuencia del proceso de sintesis sufrido.

2.- Cuando se emplea como medio de reaccion acido benzoico fundido, la
reaccién de intercambio protémico origina un material ferrimagnético de estructura
espinela; la espectroscopia IR pone de manifiesto la existencia en el mismo de grupos

OH estructurales, por lo que podria tratarse de una nueva forma de oxihidréxido de

hierro con esta estructura.
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3.- La reaccién de intercambio catidnico en el oxido «-NaFeO, (polvo
policristalino) empleando mezclas eutécticas fundidas KCI-MCI, (M: Mg, Co™, Ni*" y
Zn'"), origina fases con hiperestequiometria respecto al metal divalente y con una
morfologia que recuerda a la del material de partida, hecho que sugiere un mecanismo
topotactico para el proceso de intercambio. Los materiales obtenidos muestran en todos
los casos estructura espinefa. Mediante las diversas técnicas empleadas, -andlisis
quimico (JCP) espectroscopia Mossbauer, Medidas Magnéticas, DRX, y DN- se ha
podido establecer la distribucion catidénica que presentan las fases preparadas, siendo el
hecho mas destacado de la misma, la ocupacién -por parte del metal divalente- de

posiciones "extra” (/6c) habitualmente vacias en la estructura espinela.

4.- Se han preparado fases deficitarias en sodio a partir del material o-NaFeO,
empleando diversos agentes oxidantes, con la finalidad de hacer un estudio comparativo
entre [a conductividad eléctrica de dichas fases y la del producto original. Sélo ha sido
posible realizar este estudio, en el caso del material Nay,FeO,, dado que la baja
estabilidad de fases con un mayor grado de extraccion, no permitié la evaluacién de sus
propiedades eléctricas. Las medidas mediante Espectroscopia de Impedancia Compleja
permiten deducir que el 6xido a-NaFeO, es un conductor iénico de sodio, cuya
conductividad a 180 °C, por ejemplo, es del orden de 10" S.cm™, comparable a la de

otros materiales tales como el LiSn,(PO,), de estructura Nasicon.

En la fase extraida los resultados indican que, su conductividad es menor que la
del material de partida, habiéndose observado una disminucién en torno a un orden de
magnitud; lo que se puede explicar sobre la base de la reduccién de volumen de la celda
unidad de esta fase respecto a la original, y la distorsion que sufre la red como

consecuencia de la disminucién de portadores de carga.

5.- Todos los procesos ilevados a cabo, pueden ser considerados de "Quimica

Suave", dada la temperatura a la que se han realizado los mismos.
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I.- ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA COMPLEJA

A la hora de caracterizar un material sélido como conductor ionico pueden
utilizarse dos vias, bien realizando medidas en corriente continua (d.c) o bien en

corriente alterna (a.c).

La primera via no siempre lleva a resultados satisfactorios debido
fundamentalmente al efecto de polarizacion que tiene lugar en la interfase electrodo-
electrolito de la célula electroquimica, la cual provoca la acumulacion de portadores
(iones) en los electrodos y origina campos eléctricos internos que pueden neutralizar el

campo aplicado.

Por otro lado, un sistema solido policristalino frente a las células electroquimicas
liquidas tradicionales, presenta desventajas en cuanto a la abundancia de interfases,
inhomogeneidades, fronteras de grano... etc, que se polarizaran de acuerdo con su
naturaleza y la velocidad de cambio de la regién influenciada por la aplicacion de un

campo eléctrico.

Con el principal objeto de minimizar tales efectos de polarizacion los materiales

policristalinos se estudian aplicando sefiales de corriente alterna.

Este cambio de metodologia pone de manifiesto los componentes reactivos en el
sistema electroquimico, sugiriendo la posibilidad de simular el mismo como circuito
eléctrico o “circuito equivalente” constituido - en los casos mas sencillos- de resistencia,
inductancia y condensador. En otros casos, el simil hay que realizarlo incluyendo
elementos mas complejos, como por ejemplo, el llamado CPE (Elemento de Fase
Constante, Constant Phase Element). No hay una interpretacion fisica general, hasta
ahora, que refleje de forma clara los fenomenos a los que se puede asociar el
comportamiento CPE; no obstante, se sabe que éste describe de forma genérica un
proceso de difusion observable en las interfases; su naturaleza es fractal, es decir, que

refleja la geometria espacial de la rugosidad de los electrodos de dichas interfases '.
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Ademés, las medidas en corriente alterna permiten el uso de electrodos
bloqueantes para los iones y pueden incluso en este caso, determinar las propiedades de
volumen del material (“bulk™).

Esta técnica puede ser empleada asimismo para el analisis de cargas moviles o
enlazadas en materiales solidos o liquidos, semiconductores, conductores mixtos e
incluso aislantes o dieléctricos.

Como desventaja frente a las técnicas o métodos en continua se requieren tanto
equipos como teorias para interpretar las medidas mucho més complejas.

La técnica de medida, en sintesis, consiste en generar una sefial de tension de
Jfrecuencia variable y determinar el desfase cuando la sefial de respuesta atraviesa el
sistema.

Hasta aqui es un proceso general de adquisicion de datos donde la diferencia
estriba en como disponer estos datos para la caracterizacion del sistema electroquimico.
La disposicion de los mismos por analogia con las técnicas espectroscopicas se denomina
ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA COMPLEJA (EIC)

De una forma general, el comportamiento eléctrico de los materiales puede ser de

tres tipos:
* aislante,
* conductor y

* aislante con pérdidas.

En el primer caso tendriamos que hacer un simil con un condensador (C), en el
segundo con una resistencia (R) y en el tercero con un circuito RC en paralelo (RC),.

En la practica no ocurre ¢ésto de una forma tan simple, sino que aparecen
diagramas de impedancia mas complicados que exigen la introduccion de otros
elementos como los ya mencionados CPE y/o asociaciones de ellos.

A través de la célula tiene lugar un gran naimero de procesos microscopicos
cuando ésta es estimulada eléctricamente:

* transporte de electrones a través de los conductores electronicos,

* transferencia electronica en la intercara electrodo-electrolito a /o desde las

especies atomicas cargadas generadas,
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* flujo de iones o aglomerados iénicos a través de los defectos reticulares del
electrolito. La velocidad de este proceso dependeré de la resistencia ochmica que opongan

ambos electrodos, el electrolito y de la velocidad de reaccion en la interfase.

Siempre se asume que las propiedades del sistema material-electrodo son
constantes en el tiempo ya que el proposito de la técnica es determinar la dependencia de
estas propiedades sobre variables controlables como: temperatura, voltaje estatico,

polarizacidn en continua, ... etc.

- El método de impedancia proporciona informacion sin requerir que el sistema
alcance el estado estacionario. El resultado permite deducir la constitucion de la red de
elementos resistivos y capacitivos del sistema electroquimico, asi como offecer una
vision completa de los fendmenos que tienen lugar, distinguiéndose entre los procesos
que se desarrollan en el seno del material o en las distintas interfases, el transporte de
materia por difusion, la absorcion de productos, ... etc. El Gnico requisisto para que
aparezcan diferenciados estos procesos es que sus tiempos de relajacion no sean del

mismo orden.

Con el concepto de tiempo de relajacion se conoce al tiempo necesario para que

la carga perturbada por la sefial eléctrica recupere su situacion de equilibrio.

Cuando la sefial empleada es de alta frecuencia los procesos que se revelan se
caracterizan por su rapidez de respuesta y se corresponden con procesos de orientacion
dipolar rapida o saltos de particulas cargadas. Al operar con sefales de baja frecuencia
se manifiestaran todos los procesos, incluidos aquellos que conilevan tiempos de
ejecucion largos que tienen tiempo suficiente para desarrollarse antes de la inversion de

la polaridad de la sefial de a.c (difusion, transferencia de carga en las interfases,

movimientos de grandes dipolos, ... etc.)
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[.-Medidas en Corriente Alterma

Como va se ha citado anteriormente, las medidas en corriente alterna consisten en

la aplicacion a una célula electroquimica de un potencial dependiente del tiempo de
forma sinusoidal, (V = Vjsen wt), y la determinacién de la intensidad de corriente

también sinusoidal, (1 = Ipsen (wt+ ¢)), que pasa a través de la misma. Dicha sefial

de intensidad lleva un cierto desfase @, respecto de la sefial inicial. ( Fig.1)

LV

Imax. \:/ vvma*- l\\’fTiemPo

Figura 1: Representacion del voltaje (V) e intensidad (I) de corriente a una
frecuencia dada; $ es la diferencia de fase entre el voltaje y la intensidad.

Y asi, se define la impedancia Z como la magnitud dada por la relacién entre el

voltaje aplicado v la intensidad desfasada.

Vsen wt

=Isena)t+¢ ()

( siendo @ =2Jg" y f la frecuencia sinusoidal en Hz)
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En consecuencia la impedancia del material al tener magnitud y fase puede ser
considerada como un vector cantidad y como tal se puede representar en un diagrama

vector {diagrama de Argand). (Fig. 2)

Figura 2: Representacion de la impedancia Z, en un diagrama vector o diagrama de
Argand. Z’ y Z°’ son las componentes real e imaginaria de la impedancia compleja:
Ze=2"4j2"’

En general Z se puede representar de tres formas:

a) en términos de modulo y fase:
zv=/z/e?*  (j=V-D) ¥
b) mediante sus componentes cartesianas de un diagrama vector:
Z*=/Z/(cos¢-jsen )] (3)
¢) o como la parte real e imaginaria de un niimero complejo:

Z*=7 -jZ (4)

por lo que frecuentemente se llama impedancia compleja.
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En determinados casos sera mas facil trabajar con la inversa de la impedancia Z .

la admitancia Y, definida por:

V*=1/Z% = Y*= [Y] e’ = (Y] (cosgtj seng) (5)
o bien
Y*=G+juC (6)
en donde (r representa la conductancia del sistema (inverso de la resistencia) y C su
capacidad.

La curva obtenida en el diagrama de impedancia constituye el lugar geométrico
de las posiciones ocupadas por el extremo del vector £ en su recorrido por el plano
complejo (Fig. 2). Cada punto representa la magnitud y direccion del vector impedancia
a una frecuencia dada. Esta forma de visualizacion de la impedancia compleja en funcion
de la frecuencia se conoce, a menudo como diagrama de Nyquist (o de Cole Cole) el cual
no es mas que una extension del diagrama de Argand al que se le ha introducido la

frecuencia como otra variable.
1.1 Funciones relacionadas con la Impedancia

Un experimento en corriente alterna generalmente consiste en la determinacion de

la impedancia compleja, sin embargo, hay otros formalismos complejos consistentes en
. . % . . . . 1

representar funciones relacionadas con Z* y que se denominan inmitancias . Entre

ellas se encuentra la admitancia (Y*), permitividad (¢*) y mddulo eléctrico (M*). La

tabla 1, recoge las relaciones entre ellas.

Tabla 1: Relacion entre las cuatro funciones de inmitancia bdasicas

e
GwCy ). M* Z* (joCo £%)”
GwC, ). (M*)* (Z%! Y* jaoC, g*
MYt | eCo 29! Y* (GaCs )’ £
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En donde o es la pulsacion o frecuencia angular (27f), Cp es la capacidad de la
célula en vacio y que depende a su vez de & -que es la permitividad dieléctrica del
vacio 8.854%10 2 F/m -, del 4rea del electrodo S y de la longitud 1 de separacion entre

ellos, es decir del factor geométrico g de la célula electroquimica, segun la relacion :

= Eo-§ (N

.2 Interpretacion de los Diagramas de Impedancia:

Circuito Equivalente

El problema de cualquier medida en a.c es la interpretacion de los diagramas de
impedancia o de cualquiera de las inmitancias complejas en términos que reflejen los

procesos que tienen lugar en la célula electroquimica.

Habitualmente lo que se hace es elaborar el llamado “circuito equivalente” que
proporciona una representacion de la realidad de las propiedades eléctricas del sistema en
estudio. Lo que con frecuencia se interpreta es la respuesta de la célula electroquimica
como un circuito constituido por resistencias y condensadores los cuales individualmente
y respectivamente representan la migracion de la carga y la polarizacion que tienen lugar

dentro de la misma.

Estos componentes son conectados de la forma en que ocurren los
correspondientes procesos fisicos, es decir, si los proceos ocurren en serie o en paralelo,

tendran sus componentes también conectados asi.

La representacion de la impedancia compleja como parte real e imaginaria de
un numero complejo, es [a mas empleada ya que nos permite usar el algebra de nimeros
complejos para calcular la impedancia de circuitos conociendo la impedancia de

componentes individuales como.se describe a continuacion:
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-Resistencia.- Cuando la célula electroquimica (Fig.3-a) se comporta como un elemento
puramente resistivo (conductor ideal), la impedancia es independiente de la frecuencia y
en consecuencia el desfase es nulo. La representacion en el plano complejo nos daria un

tnico punto situado a una distancia R en el eje real.

]

Z=Z =R (8)

-Condensador.- Si el comportamiento del sistema se asemeja a una capacitancia pura C
(aislante perfecto), ¢l voltaje se retrasa con la corriente 90° es decir -n/2 y por ello Z es
dependiente de la frecuencia, |Z|=1/0C, de manera que valores altos de capacidad o
de frecuencia dan lugar a pequefios valores de impedancia. La representacion en el plano
complejo es una linea vertical o “spike” en el eje imaginario. (Fig.3-b)

Normalmente el comportamiento de la célula electroquimica induce a pensar en
una combinacion de estos componenetes individuales resistivos o capacitivos, dando

lugar a asociaciones, bien en serie, bien en paralelo.

-Resistencia y condensador en serie (Rs Cg ).- Si la conexidn esta realizada en serie las
impedancias individuales se suman, es decir, Z*yu = Z1* + Zy*+ Z3*+ ... + Z,* y en
consecuencia para esta situacion

Z*=R,-j/oC, (9

En et plano complejo se traduce por una linea vertical de puntos desplazada una

distancia R del origen. (Fig.3-c)

-Resistencia y condensador en paralelo (R, C).- En este caso las impedancias no son

aditivas, pero si lo son las admitancias (Y).

Y*ua=Y*+Y;*+ Y;*+.+Y,
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y teniendo en cuentaque Z *=1/Y* Y*=Y +jY 'y por tanto,

1
10
Zf_jzn ( )

x

se puede deducir facilmente que:

Y*= /R, + joC, (11)

con lo que podemos establecer que:

LT
Y = (Zr)l + (er)l (12)
Zu 13
@y + @y )

Z+ = R, [1 +eRC)T' - jloRp’Cp / 1+(oR,Cy)]
(14)

siendo el primer sumando de la expresion (14), la parte real de la impedancia:

Z’' = R, [1 HoR,C,)]" (15)
que puesta en funcion de la Conductancia G =1/R, (16)
_es:
=G/ (G+0*CH (17)

y el segundo la parte imaginaria de la misma
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Z’= oRp’Cp / 1+(0 R,C,) (18)

que igualmente en funcion de G es

2’=0C/ (G +a®C? (19)

Despejando o de (15) queda: @ = 1/C,R, . [(R, - Z’VZ’]"* que sustituido en
(18) da:
2= (R, 2)2']'"* (20)

y que entendiéndola como:
@) + (@) -RZ =0 (21)

se traduce en el plano complejo como un semicirculo de diametro R, con centro en

(R, /2, 0 ). (Fig.3-d).

En la frecuencia correspondiente al maximo del semicirculo, ®n la magnitud de
la impedancia de la resistencia y del condensador son iguales, es decir, R =1/0miC y por
tanto @mix RyCy = 1. El angulo de desfase ¢ en el punto méximo del semicirculo
centrado sobre el eje real es por consiguiente de 45°. El circuito viene caracterizado
también por una constante de tiempo o tiempo de relgjacion (t) que representa la caida
exponencial de la corriente que circula a través de un circuito RC en paralelo. Su valor se

define como el producto de la capacidad por la resistencia {1 = R,C;) y en consecuencia

Omis= 1/7 (22)
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le
(a) z ®)
Z R ' z
{ Z”
z" ? omax RC=1
(@ R/2L )
Vo R
! @ /
Z Z'

Figura 3: Representacion de la respuesta dieléctrica de componentes individuales y
asociaciones sencillas. (a): Resistencia pura, (b): Condensador, (c): Circuito
R.C,, (d): Circuito R,C,

La respuesta eléctrica de la mayoria de los sistemas electroquimicos se asocia a
circuitos RC en paralelo: el transporte de carga que ocurre dentro del sistema es un
proceso limitante del flujo de corriente equivalente al concepto de resistencia eléctrica;
las interfases inevitables (electrodo- electrolito) se comportan como condensadores, ya
que la agrupacion de cargas sobre una de las caras genera cargas de signo opuesto en la

cara contraria para conservar la electroneutralidad.

-Circuito constituido por n mallas (R,C, ) unidas en serie. Nos vamos a cefiir

unicamente, dada la complejidad del calculo que entrafiaria definir todas las magnitudes
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eléctricas, a la determinacion de la impedancia.
La impedancia total serd la suma de las impedancias de cada una de las # mallas

que forman el circuito complejo, y a su vez cada una de ellas vendra dada por una

expresion similar a la (14). St:

2=z =Sz -jYzr-2_jzr (23)
k =1 k =1 k=1
donde
2=z, (24)
k=1

2= EZ: =§\/(Rk ~Z,)Z, (25)

Comparando la ecuacion (25) con la (20}, parece evidente que la representacion de la
respuesta de un circuito con estas caracteristicas en el plano Z’Z”’, debe corresponderse
con una sucesion de n semicirculos. Teniendo en cuenta que el radio y el centro de
coordenadas del arco descrito dependen de las caracteristicas intrinsecas de cada

componente del circuito, se pueden esperar dos casos distintos:

A). Si son iguales, aparecera un Gnico semicirculo de radio 1/22 R, yde
k=1

centro de coordenadas (1/22 R,, 0) y una Unica constante de tiempo t. (Fig.4)
k=1
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ZH

o RkCk=1

o

+«—— Rk —» 7

Figura 4: Diagrama de impedancia

B). Si por el contrario las # mallas tienen valores distintos de R y de C nos
encontraremos idealmente con n semicirculos cada uno de radio R./2 y cuyas

coordenadas de centro serian:

( 1/2iRk +R,,0)
k=1

El sistema esta en este caso, caracterizado por » constantes de tiempo cada una

de ellas asociada a una malla R,C, particular (Fig. 5).

Un material policristalino estd constituido por granos que forman una matriz
compacta al unirse entre si mediante una fase vitrea. El comportamiento eléctrico global
debe manifestarse en una sucesion de semicirculos asociados con cada una de las partes
constituyentes (fases cristalinas, interfases de borde de grano, interfase electrodo-
electrolito... etc.) que a su vez equivalen a la asociacion en paralelo de una resistencia y
un condensador. En ellos se describe la evolucion con la frecuencia de la capacidad y del

tiempo de relajacion de las partes eléctricamente activas de la célula en estudio *.
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Zl'

o RiCi=1
] R:C:- 1

WCJ:I ©RnCn=1

R1 Ri+Rz2 Ri +R2 +R3 Ri+R2+...+ Rn
VA

Figura 5: Diagrama de impedancia para un sistema constituido por n mallas
distintas. Cada arco de los representados corresponde a una combinacion RC
en paralelo. La frecuencia crece de derecha izquierda

Supongamos ahora que estamos ante un experimento de un conductor idnico y
los electrodos usados son dloqueantes para los iones. Al aplicar un potencial alterno a la
célula y wvariar la frecuencia en un rango determinado, los electrodos cambian
constantemente de polaridad (positiva negativa) y la accion del campo a traves del
electrolito provoca que los iones se muevan entre los dos electrodos desfasados con el
voltaje. Cuando la frecuencia es baja, a los iones les da tiempo suficiente para llegar al
electrodo de signo contrario antes de que cambie la polaridad, de tal forma que tiene
lugar en los electrodos una acumulacién de carga, que como ya se ha descrito

anteriormente, equivale a un condensador,C,,

La polarizacion “buik” y la migracion idnica estan fisicamente en paralelo, y por
ello, los componentes que representan a dicha polarizacion, Cy, y la migracion ionica, Ry
son conectados en paralelo, y ambos estdn en serie con la barrera del electrodo, C., Por

lo tanto el circuito equivalente seria del tipo:

Ry
P ey
J— i
——q}—  Ce
Co
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y la respuesta en el plano complejo seria una combinacion de las figuras 3-c y 3-d, es

decir:

ZH

En general los sistemas electroquimicos de estado solido muestran diagramas de
impedancia de dos o mas semicirculos. La informacion que se puede extraer de los
mismos, permite relacionar los arcos de impedancia con la microestructura de material *

(Fig.9).

El primero de ellos, correspondiente a altas frecuencias, se asocia con las
propiedades conductoras del interior del grano “bulk”. La resistencia medida en la
interseccion con el eje Z’ del primer arco y la conductividad calculada a partir de ella, se
suele llamar conductividad de interior de grano por corresponder a la contribucion que
el material que forma el grano tiene sobre el proceso total. A medida que la temperatura
aumenta, este arco va desapareciendo, dependiendo sus valores caracteristicos de
capacidad vy resistencia, de la longitud de la muestra sometida a estudio, de la densidad
del material y del contenido de impurezas, y no presentando variacion con el tamafio del

mismo.

A frecuencias intermedias aparece un segundo semicirculo relacionado con el
efecto bloqueante de los iones conductores al atravesar las fronteras de grano. El valor
de la resistencia en la interseccion de este arco con el eje Z’, y de la conductividad

resultante se denomina con frecuencia en la literatura como resistencia dc, ya que
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coincide con el valor medido en células de cuatro puntas. Ahora bien, el verdadero valor
de la resistencia dc, suele estar siempre asociado a la interseccion del primer semicirculo,
ya que este segundo depende del sinterizado y corresponde mas bien al policristal. A
menudo aparece englobado en el primero. El Gltimo arco, que puede aparecer asociado a
los anteriores a temperaturas y frecuencias bajas, se adscribe a los fendmenos de la

interfase electrodo-electrolito.

Z"

1 2 3
Zl
Resistencia intragranular
I ~]
| P |
> Resistencia d.c ~y Resist.
< —1 electrodo

Fig. 9 : Diagrama de Nyquist de impedancia compleja

En el caso de emplear electrodos no bloqueantes para los iones, el diagrama de

impedancia es mas parecido a lo que se acaba de describir de forma genérica.

Existen diversos estudios en la bibliografia que recogen esta situacion *°. A
modo de ejemplo se expone el caso de una célula del tipo Li /Li X/ Li. En el diagrama de

impedancia compleja, en efecto, aparecen tres semicirculos (Fig.10).
El semicirculo de mas baja frecuencia no es perfecto, exhibiendo una region

lineal a que esta inclinada 45° con el eje real. Este ha sido atribuido a Ia difusion que

surge de la presencia de gradientes de concentracién dentro del electrolito y es
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representada por Z4 en el circuito equivalente (impedancia Warburg),

El semicirculo de alta frecuencia estd asociado con la respuesta “bulk” del

material, y corresponderia a la combinacion paralela R,C, en el circuito equivalente.
El segundo semicirculo, a frecuencias intermedias, corresponde a la combinacion

paralela R.C., estando asociada C. con la carga y descarga en la interfase electrodo-

electrolito y R, con la reaccion de los iones electroactivos (litio) en el electrodo.

ZH

t
Rb Re z

|

Fig. 10: Diagrama de impedancia compleja del sistema Li /LiX / Li

El circuito equivalente en este caso seria:

Ay Re

Id

<.=~ °-
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Los circuitos equivalentes se eligen basandose en :

-Intuicion del tipo de impedancias que son esperadas en la muestra y si estan

conectados en serie o en paralelo.

-Observacion de los datos experimentales y verificacion de que la respuesta sea

consistente con el circuito propuesto.

-Inspeccion de los valores de la resistencia y capacitancia que se obtienen y
comprobacion de su realidad asi como de que su dependencia con la temperatura sea

razonable para ambas.

En la practica puede establecerse mas de un circuito equivalente que pudiera
ajustarse a los datos experimentales, pero tan s6lo uno de ellos representa de una forma

real el comportamiento eléctrico de la muestra ®

De acuerdo con las observaciones realizadas por Irvine et al’, 1a Tabla 2 resume
los valores de capacidad y su interpretacion de forma general para un matenal
policristalino. De ella puede deducirse que el arco de interior de grano, “bulk”,
aparecera a los valores mas altos de frecuencias, junto con los que caracterizan a
segundas fases dispersas. Como ya se ha dicho, dependiendo de la constante de tiempo

(r =RC), los arcos de valores muy proximos apareceran o no diferenciados.

Tabla 2: Interpretacion de los valores de Capacidad para un material policristalino

Capacidad (F) Fenémeno Responsable W

10" Interior de grano
10" Segundas fases

1107 N Borde de grano

1'% 10° Interior de grano en ferroeléctricos |

10°- 107 Capuas superficiales

10-10° - Interfase electrodo -muestra |
10t y Reacciones electroquimicas
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1.3 Interpretacion de la respuesta dieléctrica mediante los diagramas
de Permitividad Compleja.

Una vez conocido el comportamiento eléctrico del material a través de los

diagramas de impedancia, es necesario averiguar el mecanismo de conduccion. Para ello,

se inspecciona la variacion de la permitividad compleja €* con la frecuencia:

Pueden tenerse tres casos ideales:
a).- Que la conduccidn sea sdlo por electrones.
b).- Que la conduccion sea solo por 1ones.

¢).- Que la conduccion sea mixta.

En el primer caso la parte real de la permitividad €' es independiente de la

frecuencia (Fig. 8-A) mientras que la parte imaginaria €', varia de forma
inversamentemente proporcional a la frecuencia (Fig.8-B).

Sila "conduccién es sOlo por iones, la Teoria Universal de la Polarizacion
desarrollada empiricamente por Jonscher *° y demostrada teéricamente por Hill '*"
establece que:

g (@=A0" vy £"(0)=Bo '™

(26)

en donde 0 < n < 1 y en donde los coeficientes A y B son constantes que dependen de la
temperatura. (Estas dependencias se analizan con mas detalle al estudiar los fendmenos

de relajacion dieléctrica en el apartado siguiente).
En consecuencia para saber si hay o no conductividad ionica, se tendra que

analizar la parte real de la permitividad y ver si varia como la parte imaginana, es decir,

potencialmente con la frecuencia.( Fig 9-A y 9-B).
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log (w)

Figura 8: Variacién de la permitividad con la frecuencia para un conductor
electrénico: A ( parte real), B (parte imaginaria).
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8
log (=) =log (A) - (1-n) log o

T A
E al
=]
=

2+

0 1 1 X L 1 1 1

log () =log (B) - (1-n) log o

1 o 1 M il A 1 M 1 N 1 i 1

o 2 4 6 8 10 12 14
log ©

Figura 9: Variacion de la permitividad con la frecuencia para un conductor
‘idnico: A ( parte real), B (parte imaginaria).
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1.3.1 Fenémenos de Relajacion Dieléctrica

Habitualmente los materiales dieléctricos presentan respuestas complejas en
relacion a la observacion de sus diagramas de permitividad. Esta complejidad puede
relacionarse con los fenémenos de relgjacion dieléctrica -que aparecen
fundamentalmente en las regiones de baja frecuencia- debidos en su mayoria a procesos
de polarizacion orientacional y que son consecuencia de que las cargas al desplazarse
se acumulan en las regiones limite que separan las distintas interfases que componen el
dieléctrico. Los fendmenos de polarizacién fiieron estudiados originalmente por Debye'.

Al aplicar un campo eléctrico en un medio formado por un conjunto de dipolos,
estos se orientan en la direccion del campo originando una polarizacion P en el medio. Si
en un instante dado, se anula el campo los dipolos se desorientan, al proceso de
desorientacion se le llama relgjacion dipolar y esta caracterizado por una constante de
tiempo denominada tiempo de relajacion para el proceso de relajacion 7. La relajacion
aparece cuando el periodo de oscilacion del campo eléctrico es menor que el tiempo de
relajacion de los dipolos, los cuales no pueden seguir las variaciones rapidas del campo.

Debye establece que el vector P varia con el tiempo de forma:
P(t)=P, (1-¢") (27

y en donde P, es el valor final del vector polarizacion, es decir, el que se obtendria
después de aplicar un campo eléctrico constante durante un largo tiempo (campo
continuo o de baja frecuencia).

La ecuacién anterior escrita en forma diferencial nos permite deducir que la
disminucion del vector P es proporcional a la polarizacion existente en cualquier instante.
Es decir,

dp/dt =-(1/1) P () (28)
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Este modelo se cumple en el caso de moléculas dipolares que no interaccionan

gléctricamente.

Asi mismo segun este modelo la permitividad compleja viene dada por:

. £, —€, 29
e =g, + .

lo que expresado en forma de la parte real e imaginaria de la permitividad es:

€ —t
e (0)=g. + ———r- 30
@)= 31)
1 O)=—"""—"—""7F"50T1
1+jo’t’

y en donde €, y €« corresponden a la permitividad estatica a muy bajas frecuencias y a

altas frecuencias respectivamente.

Este comportamiento se ajusta a la forma que se representa en la figura 10, en la
misma podemos observar la disminucién de €’(w ) con la frecuencia y la presencia de un
maximo en €’’(w) -pico de absorcién- como cosecuencia de la relajacion dipolar. La
frecuencia en este maximo corresponde justamente a la frecuencia caracteristica m, =

1/1.

Cuando aumenta la temperatura se produce, entre otros efectos, el
desplazamiento de las curvas hacia valores de frecuencia mas altos ya que la constante t
tiene una dependencia exponencial con el mismo del tipo T = 0" ~" lo que provoca que

disminuya ésta al aumentar la temperatura.
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log Siqe

Bg,- €

ACT=

Figura 10: Variacion de la parte real e imaginaria de la permitividad
(Modelo de Debye)

De otra parte, es sabido que son muy pocos los materiales sélidos dieléctricos
que siguen el modelo de Debye, es decir, no pueden ser simulados por combinacion de

condensadores y resistencias independientes de la frecuencia.

Las formas de comprobar que el sistema se aleja del comportamiento ideal segun
establece Jonscher ®
-Representar los diagramas Argand o Cole-Cole y comprobar si son semicirculos
perfectos con el centro en el gje real o si esta por debajo de éste.
-Comprobar si los diagramas de admitancia Y™’ vs Y’son lineas rectas perpendiculares
al eje real o si son oblicuas.

-Verificar si los diagramas de impedancia Z’’ vs Z’ son semicirculos achatados.
Una de las modificaciones al modelo de Debye fue propuesta por Cole y Cole

que establecen la respuesta dieléctrica con la expresion para la permitividad compleja en

la forma:
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1
1+ (jot)'™

E* (©) - €, (32)

donde a denota la inclinacién del semicirculo. Sin embargo no consigue dar una

explicacion fisica al fenomeno.

Otra modificacion la establece el modelo de Davidson y Cole '* para explicar en

los solidos la desviacion al modelo de Debye,

1
[ 1+ Gor) |

g* (0)-€, (33)

en donde el angulo de inclinacion viene dado por (1-B) n/2, pero tampoco consigue dar

una explicacion fisica del problema.

Posteriormente, Havriliak y Negami ° abordan de nuevo el problema obteniendo

una expresion combinando las dos anteriores

1
[ 1+ (ory= |

£* (@) -€p (34)

Finalmente, Jonscher * en 1975 observa que practicamente todas las expresiones
que describen la respuesta eléctrica de la mayoria de los sistemas dieléctricos predicen
una variacion similar de €’(®) y de £”’(©), postulando 1a ya citada Teoria Universal de la
Polarizacion: €'(@) « &”’(@) « @'™; © > @, donde o, es la velocidad de relajacion y
es identificada con la frecuencia correspondiente al maximo en el pico de absorcion, y n
varia entre cero y uno. Ademds a alta frecuencia se cumple que la realcion €”*(w)/e’(®)

es independiente de la frecuencia e igual a :

£’ (0)/[e’(0)-€, ]= cot(n n/2) 35
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Es de destacar que en esta ley se cumple el modelo de Debye cuando n = 0. La
misma como ya se indico anteriormente fue demostrada teéricamente por Hill '*!! en

1981.

Por otro lado, al analizar la respuesta a baja frecuencia para cualquier sistema con
cargas moviles, Jonscher ha identificado un segundo comportamiento en el que la
dependencia con la frecuencia de € distingue dos valores de n siendo el de baja
frecuencia menor que el de alta [ “Fuerte Dispersion Anomala a Bajas Frecuencias”

(ALFD) ]. Con lo que la expresion de la permitividad es:
g% (0) = £o + A(joO)"" + B(jo)" (36)

(n v p toman valores entre cero y uno). El caso limite seria cuando p = 1 y en

consecuencia no habria dispersion a bajas frecuencias ya que en rigor,
g'(@)= sen[(1-p)n/2lo®? 37)

£’ (@) = cosl(1-p)n/2]w ™ (38)

Esta dependencia potencial de la permitividad con la frecuencia ha sido
interpretada por Dissado y Hill '® estableciendo el concepto de “cluster” de cargas
cuasi-moviles dentro de los cuales la estructura de la red es distorsionada desde las
fronteras -que son regiones de maxima distorsion- hacia el interior. Las dimensiones del
“cluster” estan definidas por el alcance de la interaccion electrostatica de un ion sobre
SUS Vecinos.

El régimen que resulta del movimiento de los iones dentro del mismo “cluster”
recibe el nombre de “intracluster” y aparece a altas frecuencias con pendiente (n-1). A
frecuencias menores, temperaturas mas altas o ambas, un ion es capaz de abandonar un

114

“cluster “ y pasar al vecino, hablaremos entonces de correlacion “intercluster” y

aparecera un término potencial a bajas frecuencias de pendiente p.
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En consecuencia habra dos tipos de movimientos para los jones: movimiento
intercluster e intracluster. El primero de ellos -que se se corresponde con el exponente p
de [as ecuaciones (36), (37) y (38)- domina a baja frecuencia y se hace mas notorio a
altas temperaturas, correspondiendo al movimiento de los iones a larga distancia y en
consecuencia al movimiento de cargas cuasi libres. E! movimiento intracluster
{exponente n) domina a altas frecuencias y deja de observarse a altas temperaturas,

dando cuenta del movimiento de los iones en su reducido entorno, “cluster”,

En el caso de una verdadera coduccion en continua se cumple que :
£’ (w) — constante
g”’(0)—> Ou /o, en donde o4 representa la conductividad dc independiente de la

frecuencia.

La fuerte dispersion a bajas frecuencias (ALFD) ha sido observada en la muchos
tipos de materiales distintos considerados como conductores rapidos ', tales como la

19 : : 20
y sales con valencia mixta = .

holandita '*, vidrios conductores i6nicos
Existe otro comportamiento en el que la parte imaginaria de la permitividad tiene
una dependencia con la frecuencia de £”’(w)x @™ que es el efecto de polarizacion de

21

Maxwell-Wagner ©°, llamado también de doble capa, debido a la acumulacion de

portadores de carga en el electrodo.

1.4 Interpreracion de los Diagramas de Conductividad Compleja.

El siguiente paso seria extraer los valores de la conductividad y conocer las
distintas contribuciones a la misma que se dan en el material.
De forma general la conductividad viene determinada por el valor de la

resistencia de acuerdo con la ecuacion:
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i1
~S— R (39)

c=1lp=

siendo o la conductividad eléctrica, p la resistividad, R la resistencia chmica del
volumen, S el area del contacto hecho sobre la pastilla a medir y 1 el espesor de la misma.
Por otro lado la conductividad depende de otros factores como el numero de

portadores de carga , movilidad de los iones, etc... de acuerdo con la ecuacidn:
c=Xme, (40)

(en donde n; es el niimero de portadores de la especie | por centimetro cabico, ¢; es su
carga y W; es su movilidad en un campo eléctrico -velocidad por unidad de campo-), y
ademas la conductividad de cualquier material es funcion de la temperatura, y excepto en
los materiales metalicos, aumenta siempre con ella; dicha dependencia puede deducirse a

partir de la expresion del coeficiente de difusion de una especie 10nica dada k
(D= K* exp(AS/R) exp(-E/RT) (41)

(en donde K es una constante que a su vez es dependiente de otras que afectan a la
geometria, al numero de sitios posibles de salto, a la distancia de este salto v a su
frecuencia, AS es la entropia de salto, R la constante de los gases y E, la energia de

activacion del proceso),

y de la relacion de Nernst-Einstein **
6k = Dy 7 F°C / RT (42)

(en la que zi es la carga del portador, F es la constante de Faraday y Cx la concentracion

de la especie k),

de modo que la conductividad vendra dada por la ecuacion de tipo Arrhenius:
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o1 = 6, exp(-E/RT) (43)

Su representacion frente al inverso de la temperatura, permitira conocer el valor
de la energia de activacion de los procesos de conduccidn a través del interior, del borde
de grano y de las interfases electrodo- electrolito, y caracterizar el tipo de mecanismo

que rige el transporte de carga y los procesos de relajacion.

Al medir la conductividad en solidos conductores idnicos en el dominio de
firecuencias, se observa el régimen dispersivo del que se ha hablado al estudiar los
diagramas de permitividad y que indicaban el alejamiento del comportamiento ideal del
modelo de Debye (que seria conductividad independiente de la frecuencia), como la

relacion entre permitividad y conductividad es sencillamente: €*(0) = o*/jo, se puede

establecer la dependencia de la conductividad con la frecuencia facilmente y se obtiene:
o*(w) = A (jo)* + B(jo)" +jos, (44)
cuyas partes real e imaginaria son:
o’(®) = A cos (pn/2 Yo'+ B cos(nn/2)" (45)
o'’ () = A sen( pn/2)a® + B sen(nn/2)o" +0g, (46)

Caracterizar la respuesta de un conductor idnice consiste en determinar los
valores de los parametros de la ecuaciones (44), (45) y (46), asi como su dependengia

con la temperatura.
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I1.-ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

L- Aspectos Tedricos

La espectroscopia Massbauer (EM), estd basada en el efecto del mismo nombre,
que consiste en la emision y absorcion nuclear resonante de fotones y, sin pérdida de

energia en el solido en el que esta inmerso ¢l nucleo implicado.

La emision v es consecuencia de la transicion entre un nivel excitado y el nivel
fundamental de un nGcleo fuente; si esta radiacion incide sobre un nucleo del mismo
isotopo en estado fundamental, el foton es susceptible de ser absorbido pasando asi el

nicleo de ese nivel fundamental al nivel excitado correspondiente (fig. 1).

En un ntcleo libre y en reposo que emite (o absorbe) un fotoén de energia E,,
puede deducirse que la absorcidn (o emision) resonante no tiene lugar debido a que la
energia de retroceso (Er ) es muy grande, mucho mayor que la anchura de linea T, del

rayo v emitido.

De acuerdo con los Principios de Conservacion de 1a Cantidad de Movimiente™ =

o Momento Lineal (p} y dela Energia (£), puede establecerse que:

a) Segun el primero de estos principios; La cantidad de Movimiento (p,) antes de

la emision, si el nicleo estaba en reposo, es nula; después de ella se cumplira:

P+ Ppy=10, obien /p,./=/p,,/ (1)

siendo p, la cantidad de movimiento del fotdn y por tanto su valor estaria dado por la

ecuacion:
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p=E (2)

enla que E, es la energia del foton emitido y ¢ la velocidad de la luz.

by Segun el principio de Conservacion de la Energia, en un proceso de emision de

fotones v, se habra de cumplir que:

E0=EY+ER —_-5E,,=Ea -FEi (3)

en donde E, es la energia de la transicion y Er la del retroceso del nucleo.

Si el nucleo posee una masa M, y la velocidad que gana es vg, la energia del

retroceso vendra dada por:

M.v,)! pi
ER =12M. VRJ = ( 2MR) = P, (4)

que de acuerdo con (1) y con (2), daria :

Er = = : 3 5

.. . -4 -1
En transiciones nucleares ', la energia de retroceso es del orden de 10~ 2 107 eV.

Al igual que se ha considerado la emision, en el caso de una absorcién, la energia
que deberia tener un fotén para que pudiese ser absorbido por un nicleo idéntico al

emisor seria:

ET =Fy, +Ep (6)
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de modo que las distribuciones energéticas de fuente y absorbente se decalaran, para
atomos libres, en una cantidad 2Ez v dada la diferencia entre dicha cantidad y la anchura
a media altura -T'v,.- de la distribucion de energia que se emite/absorbe, no se llega nunca

a dar la resonancia nuclear en el caso de atomos libres (fig. 2, curvas de linea de puntos).

Para que sea posible la resonancia es necesario que la linea de emisién del foton
se solape con la de absorcion y esto puede ocurrir, bien cuando la Ez del nucleo es
despreciable -por ejemplo en las transiciones electronicas- o bien cuando la [, es mayor

que la Eg..

La [, es decir la precision con la que su energia esta definida por las propiedades
del nucleo, proviene del tiempo finito en el que el nicleo se encuentra en el estado
excitado. La incertidumbre en la energia viene dada por la anchura T’ del estado nuclear y
se corresponde con la anchura del rayo v, I'y; mientras que la incertidumbre en el tiempo
se corresponde con la vida media t del estado nuclear o 1o que es mismo con su periodo

de semidesintegracion ti;. De acuerdo con el principio de Heisenberg, se puede

establecer:

F.t=a=T=n/t=nm2/ty, (7

Segun esto, una vida media de 107 s -valor tipico-, implica una I'-para el rayo y

del orden de 5x10”° eV. Vemos pues, que I’y es mucho mas pequefia que la energia que
se pierde en el retroceso. Como resultado no se solapan la linea de emision det rayo y

con la de absorcion y en consecuencia no hay resonancia nuclear segiin ya se habia

previsto (fig. 2).

Ademas de las consideraciones realizadas sobre la anchura a media altura -
de la linea Mossbauer que es del orden de 10” eV, la conservacion del Momento y de la
Energia, se debe tener en cuenta la agitacion térmica de los atomos en el momento en el

que se produce la emisidn/absorcion, al verse la energia del fotdn incrementada o
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disminuida por efecto Doppler, es decir:
E, ~2(Ex. Eg)”? (8)

en donde Ey es la energia cinética promedio debida a la agitacion térmica. Los valores
de E, se determinan a partir de la teoria cinética de los gases ideales y estan
comprendidos entre 10™ eV para transiciones de | keV y I eV para transiciones de 100
MeV. Este efecto contribuye a ensanchar las distribuciones energéticas del emisor y del
absorbente, pero no lo sufictente como para producir un solapamiento significativo entre

ambas (fig.2, curvas de linea continua).

Este fue el punto de partida del trabajo de Mdossbauer. Sorprendentemente
encontré que los procesos de resonancia eran mas importantes a bajas temperaturas que
a altas, lo que asocio a la existencia de procesos de emision y absorcion en los que no
habia retroceso nuclear, debido a que los atomos estan firmemente ligados a la red

cristalina y que €sta es un sisterna cuantizado.

Las propiedades térmicas de la red se pueden describir, a partir de las vibraciones
de los atomos en tormo a sus posiciones de equilibrio. En general, a aquéellos se les puede
considerar como osciladores armonicos, cuya energia esta cuantizada y vengdria dada por

la expresion:

E=n+12) ho 9)

en la que @ es la frecuencia angular de vibracion.

En el solido la energia de enlace de un atomo es del orden de 10 eV, si Ey fuese
del mismo orden de magnitud, el atomo abandonaria la red en ¢l momento de la emision,
si por el contrario Ex es menor que la energia de enlace, pero del mismo orden que las

energias vibracionales caracteristicas del solido, el nucleo permanecera en la red pero
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disipara la energia de retroceso creando o aniquilando fonones de red, segun valores
discretos de energia. Sila Ez es menor que la energia del fonon, lo que ocurre cuando el
rayo v tiene una energia entre 5 y 150 keV, existe la posibilidad de emision/absorcion en
la que no hay excitacion fonontca originando procesos resonantes sin que exista cesion

de energia a la red, por lo tanto sin retroceso del nicleo.

Este es el hecho que permite la observacion del efecto Mossbauer. El mismo

puede entenderse si se tiene en cuenta que en la ecuacion (5), M representa la masa del
solido, y para una particula de tamaiio en torno a 100 A, esta masa es del orden de 107

veces [a masa de un atomo.

La probabilidad de que existan procesos sin retroceso del ntcleo, se representa
por f, llamado factor de Lamb-Moshauer, y que representa la probabilidad del efecto

Mossbauer; su expresion es la siguiente:
f=exp (- ki <x*>) (10)

donde k) = Ey/ h ¢, es la magnitud del vector de onda del foton y < x°> es el
desplazamiento cuadratico _medio de la amplitud del movimiento térmico del atomo

Mdssbauer en la direccion de la emision.
Existen modelos sencillos de sdlidos, como el de Debye caracterizado por la

temperatura p , que permiten obtener expresiones analiticas para f como:

3E,

ﬁ=ﬂp(—m) (i1

(para T << 8p)

. GER I
o bien, fo=exp (— K—é"z—) (12}
B-Up

(paraT >> 6p)
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expresiones en las que K representa la constante de Boltzmann y & la ya mencionada
temperatura caracteristica de Debye.

Por otro lado, de las expresiones (11) y (12), puede deducirse que:

-/ aumenta si la temperatura disminuye (si disminuve <x’>),

- f es significativo si lo es @p,

- f disminuye rapidamente con el aumento de Ej. Las transiciones y aptas para el
efecto Mdossbauer no deben superar una £y = 130 keV, aun trabajando a temperaturas

cercanas al cero absoluto.

El factor de Lamb-Mosbawer es andlogo al factor de Debye-Waller usado en
difraccion de rayos X, en donde la intensidad de los picos de difraccion también
disminuye al aumentar la temperatura; de hecho los fotones y de baja energia y los rayos
X solo son distinguibles en cuanto a la procedencia de la radiacion, nuclear o electronica,

pero son del mismo orden de energia.

El efecto Mossbauer se ha podido observar con varios isdtopos ? en la mayoria
de los casos bajo condiciones especiales. Un caso muy favorable es el del isétopo ° Fe

conuna E; = 14.4 keV, que permite su observacion a temperatura ambiente.

Sin embargo, para una buena observacion de este efecto, no es suficiente que f,
sea significativo, sino que es también preciso que la diferencia entre las energias de los
estados excitado y fundamental en el niicleo del emisor, sea igual a la diferencia e el
nicleo del absorbente. La resonancia puede quedar destruida, si los entornos del emisor
y absorbente son distintos, va que los niveles nucleares se ven perturbados por las

interacciones eléctricas y/o magnéticas : Interacciones Hiperfinas.

Para compensar las perturbaciones de los niveles nucleares, en EM, se suele
aplicar a la fuente o al absorbente una velocidad adecuada, que por efecto Doppler
incremente o decremente la energia del fotén, de modo que se pueda establecer la
condicion de resonancia. En el caso del *’Fe la velocidad Doppler v, (4E = v Ey ), es

de unos pocos mm/s; lmm/s equivale a 4.8x10% eV.
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(F) Estado Excitado (A) Estado Excitado
Y
0 = Eo
Estado Fundamental Estado Fundamental

Figura 1: Esquema de las transiciones nucleares resonantes entre estados, excitado y
fundamental, en dos nicleos. (F): Fuente; (A): Absorbente.

Emision N A  Absorcién

I \ l' \
I 11y
Ja | : i
Lﬁ’L‘J‘ Absoreién r—“l—r"\
\ Resonante I i \\

Figura 2: Recubrimiento de los espectros de emision y absorcion por efecto de la
agitacion térmica.

-7



VIL.2 .- Espectroscopia Mosshaner

[I-Interacciones Hiperfinas: Pardmetros Hiperfinos

Las interacciones de tipo eléctrico y/o magnético entre el nucleo y su entorno
quimico, se conocen como inferacciones hiperfinas. Los parametros que las caracterizan
-parametros  hiperfinos- son: Desplazamiento Isomérico (/S o & ), Desdoblamiento

Cuadrupolar (40, AL, o O5) v et Campo Magnético Hiperfino (/).

11 1.- Interacciones Electrostdaticas

. f , :
La interaccion entre la carga nuclear y las cargas que rodean al niicleo viene

descrita por el hamiltoniano Hg.
He=e | p, () Vi) e (13)

donde e es la carga del electron, p, (r) la densidad de carga nuclear, ¥{r) el potencial
eléctrico prodﬁcido por las cargas externas al nucleo y dr el diferencial del volumen
nuclear. Las cargas externas son debidas a los electrones de la corteza principalmente, y
a las cargas de los atomos vecinos en menor medida.

La expansion de Taylor de V{r} permite obtener un desarrollc multipolar
(monopolar, dipolar, cuadrupolar, ... etc.) de Hg. Las interacciones significativas son las
de tipo monopolar (Hys) y la cuadrupolar (Hyp) -los nicleos no poseen momento dipolar

por lo que la interaccion dipolar es nula- , de modo que el hamiltoniano vendra dado por:
Heg=Hi+Hp (14)

a) Hi Es la interaccion -monopolar- de Coulomb entre la carga nuclear,

considerada no como puntual sino distribuida sobre un volumen finito, y la distribucién

de cargas electronicas (principalmente electrones “s””) que penetran en el nicleo; su

expresion es:
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VIL2.- Espectroscopia Nisshauer

Hs=2n328 <R>> @)/} (15)

donde Ze ¢s 1a carga nuclear, <R *> es el radio cuadratico medio del nicleo y [o @/
representa fa densidad electronica en el nicleo.

H;s al no depender del momento angular del nucleo, no produce desdoblamiento
alguno en los niveles nucleares, sino sélo un desplazanﬂento de los mismos (figura 3).

La diferencia entre la energia de los fotones emitidos y la de los absorbidos se

denomina desplazamiento isomérico (IS o §) y su expresion es :
IS=27328 {0/’ -1D@0)]]) (<R >- <R, *>) (16)

donde /@ (0) /7 v /@ (0) /7 son las densidades electronicas en el nicleo absorbente y
emisor respectivamente, y <R, °> y <R, °> representan el radio cuadratico medio del
nucleo excitado y fundamental respectivamente.

Los valores de /@ (0) /7, que estan determinados principalmente por la densidad
de los electrones “s” en el nicleo, pueden verse afectados también por las densidades de

los electrones “p”, “d vy “f” (efecto apantallamiento).
De las consideraciones anteriores se deduce que el IS origina el desplazamiento

del espectro Mossbauer como un todo, proporcionando asi informacidn acerca del
estado de oxidacion y_del mimero de coordinacion,
b} Hy: La interaccion cuadrupolar es la interaccion del momento cuadrupolar

gléctrico del ntcleo, eq, con el gradiente de campo eléctrico {(EFG) producido por una
distribucion asimétrica de cargas alredeor del nicleo (electrones, iones, dipolos, ... etc.).

L.os nucleos con espin I = 0 6 1/2, tienen un momento cuadrupolar cero ya que presentan

simetria esférica.

El hamiltoniano que expresa esta interaccion estaria representado por la ecuacion:

Hy = {€qQMm2I-1) } 317 - [(I+]) + (1. +1,) ] amn
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V.2 - Espectroscopia A fossbauer

en la que e = /V;;/es el EFG en la direccion z, Q es el momento cuadrupolar del

nucleo, I el espin nuclear, I, I, e I, son los operadores del espin nuclear y 7 es el

llamado parametro de asimetria que viene dado por:

=V~ Vel / Vs (18)

En el caso de distribucion de carga simétrica alrededor del eje z, Ve = ¥}, conlo
que 77 = 0. En el caso de simetria cubica Vo, = V), = V. v como Z; = V; = 0, cada
componente es igual a cero (V= 0).

En general, hay dos causas que pueden contribuir al gradiente de campo
eléctrico: 1) la contribucion ligando/red, originada por los &tomos o iones que rodean al
atomo Mossbauer en un entorno con simetria no-cabica, i) la contribucion de los
electrones de valencia del propio atomo Mgssbauer, cuando éste presenta una
distribucion de carga de simetria no-cubica en los orbitales.

Por otro lado, hay que considerar que los electrones “s” no contribuyen al EFG
puesto que sus orbitales poseen simetria esférica. En cuanto a los electrones “f su
contribucion es minima por estar muy apantallados, por tanto, se suelen considerar solo

K7

los electrones “p” y “d ”” como contribuyentes al EFG.

E! EFG es un tensor E = V¥, que puede ser diagonalizado tomando un sistema
de coordenadas adecuado, siendo sus componentes :
Vee= 8°V/, V= 3°V/y’ y Vo= 3°V/&’ Los ejes x y z se eligen de modo que:
Vel 21Vl 2 Vely 02721

La interaccion cuadrupolar rompe parcialmente la degeneracion 2I+1 de los

niveles nucleares. Para I < 3/2 los autovalores de Hp se describen por la siguiente
ecuacion:

Ey (m) = {EqQ/ 4IQ2L1) }[3m/ - I (I+D) ] (1+7/3)" (19)

enlaquem;=1 I-1, ..., -L
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En el “'Fe ¢l nivel fundamental con I, = 1/2 no se desdobla y el nivel excitado
con I, = 372 , lo hace en dos subniveles con m:; = # 3/2 y + 1/2; las energias de
perturbacion seran:

Ep (+3/2) = (EqQra)(1+1n7/3)"? (20)

Ep (+ 1/2) =-(£qQ/9(1+7'/3)"" (21)

Por ello, el espectro Mossbauer de un absorbente policristalino con orientacion
aleatoria, consta de dos lineas denominadas doblete cuadrupolar (figura 4), ambas por lo
general de igual intensidad, si bien cuando el factor f es anisotropico la intensidad
relativa de estas lineas puede ser distinta (Efecto “Goldanskii-Karyagin™).

La separacion entre estas dos lineas recibe el nombre de desdoblamiento

cuadrupolar ( AQ, OS o AEp} y su expresion es:
- OS=Ey (£3/2)- E (£ 172) =£qQ2)(1+ 7/3)" (22)

El valor de (S proporciona informacion sobre el estado de oxidacion, numero de

coordinacion v la distorsion de lg red cristaling.

I1.2.- Interacciones Magnéticas (W) Efecto Zeeman Nuclear

Los niicleos con momento magnético nuclear g, es decir todos los que posean un

espin nuclear £ > 0, pueden interaccionar con un campo magnético H, el hamiltoniano

que describe esta interaccion es :

“m= = }L H (23)
H puede ser un campo externo o el propio campo del solido (campo interno).
Los campos internos o campos hiperfinos, sobre el nicleo (campo dipolar, orbital, de

contacto de Fermi), son producidos por los electrones de corteza.
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VI1.2.- Espectroscopia Misshauer

Eligiendo como eje z la direccion del campo magnético (H = Hj.e,), la expresion

(23) resulta:

H," =-8gy ﬂ\, Ho Iz (24)

en donde gy es el factor de Landé nuclear, y By es el magnetdn nuclear, 8yv=e#2Mc (M

es la masa del nacleo). Los valores propios de esta interaccion vienen descritos por:

En(m)=gyfByHym (25)

ecuacionenlaquemy=1, I-1, ... , -L

Como puede observarse, la interaccion magnética rompe completamente la
degenaracion de los niveles nucleares de espin I # 8, y desdobla cada nivel en 2/+1 en
subniveles igualmente espaciados, siendo la separacion: AEy (my) = gv By Hp

Las transiciones permitidas entre estos subniveles estan gobernadas por las reglas
de seleccion, Am;=0, t1y AI=1.

A partir de la distancia entre las lineas del espectro puede determinarse el campo
magnético que actua sobre el nicleo.

En el *’Fe, el nivel fundamental con I, = 1/2 se desdobla en dos subniveles, y el
nivel excitado I, = 3/2 en cuatro subniveles, de modo que existen seis transiciones
permitidas que aparecen como seis lineas en el espectro Mossbauer correspondiente
(sextete) (figura 5, zona central). Para espectros sencillos, la intensidad de las lineas del
sextete guarda la relacion: 3: x: [: /:x: 3, conx = 4 sen’ 6/ 1+ cos’ 8 y en donde Ges
el angulo entre la direccion de los fotones v y el eje z de cuantizacion. En una muestra
policristalina orientada aleatoriamente esta relactones: 3: 2: [ 1: 2: 3.

Cuando la interaccion cuadrupolar eléctrica y la dipolar magnética actuan
simultaneamente, el analisis del espectro puede ser mucho mis complicado (figura 5,

zona derecha).
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VIL2.- Espectroscopia Mdsshauer

Fuente Absorbente
Estado Tse e,
Excitado Eg
1 EO | Eo '
Estade
Fundamental (8)
1;
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i
i
|
H t
4 !
i ]
& -t -
: ! -
(=} a (*} yimm/s

Figura 3: Origen del Desplazamiento Isomérico (19

(a): desplazamiento de los niveles nucleares sin desdoblamiento; (by: Espectro Mossbauer resultante

11, mp)
130, %)
sEq
1.7 EPRACY
1 2
Uz, 2}

1 _______/_
I.'2 Desplazamiento Desdoblamiento
Isomérico Cuadrupolar

{a)

Rel Trons

i

() o t+) vimmjp

Figura 4: Origen del Desdoblamiento Cuadrupolar (AQ)

{a): Desdoblamiento de niveles pard' un niicleo de espin I =3/2; (b): Espectro Mbssbauer resultante
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VIL.2 .- Espectroscopia Massbauer
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Figura 5: Desdoblamiento Magnético Dipolar: Campo Magnético Hiperfino (H)
zona central, sin perturbacion eléctrica; zona derecha, con perturbacion eléctrica cuadrupolar.
Parte inferior: Espectros Missbauer resultantes

[l - Otros Parametros Mdssbauer

La forma y anchura de la linea suministran también informacion adicional sobre el
entorno nuclear estudiado. En el “'Fe, la anchura natural es 7p = 0./9 mm/s y la funcién
que describe la forma es una Lorentziana. Bajo condiciones experimentales Optimas,
anchuras de linea mayores de 0.35 mm’s y /o desviaciones importantes de la forma de
Lorentziana, estarian indicando especies mal cristalizadas, productos microcristalinos,

amorfos, estados superparamagnéticos, etc.

Finalmente, y a modo de resumen, en [a tabla I se recogen las interacciones

hiperfinas y los efectos a que dan lugar.
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Interaccion Nuclear Atomico Efecto Informacion
Eqy Radio de la Densidad | Desplazammento | * Estados de oxidacion
(Monopolar | distribucion de la de Isomérico * Namero de coordinacion
Eléctrica) carga nuclear electrones IS * Deslocalizacion de electrones “d”
en el nucleo * Efectos de apantallamiento
E; Momento Gradiente | Desdoblamiento | * Simetria Molecular
{Cwadrupolar Eléctrico del campo Cuadrupolar (Distorsion de la red cristalina)
Eléctrica) Cuadrupolar Eléctrico A0 * Estados de oxidacion
* Numero de coordinacion
Campo
M, Momento Campo Magnético
(Dipolar | Magnético Dipolar { Magnético Hiperfino * Estructura Electronica
Magnética) de H * Comportamiento Magnético
electrones (Efecto Zeeman
Nuclcar)

Tabla I: Interacciones Hiperfinas, Efectos e Informacion que suminisiran
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VIL.2.- Espectroscopia M fisshater
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