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LI. Métodosalternativosde Síntesisde sólidos

1.1.-METODOSALTERNATIVOS DE SíNTESISDE SOLIDOS:

APLICACIÓN A LA SÍNTESISDE FERRITAS

1.1.1-Introducción

Cuando se trata de obtenermateriales sólidos inorgánicos en general y en

especial cuando se trata de óxidos, uno de los procedimientosmás empleados

tradicionalmenteha sido el llamado “método cerámico” ~‘, que como se sabeconsiste

esencialmenteen mezclarde la forma más íntima posible compuestosconteniendolos

metales que se desea formen parte del material en cantidades estequiométricas

adecuadasy someterdichamezclaa un tratamientotérmico a altastemperaturas,de

maneraquetengalugarunareacciónquímica en estadosólido que origine el producto

buscado2

Los compuestosde partida son frecuentementelos óxidos simples puros del

metalcorrespondiente,pero en muchasocasionesse empleantambiénen formade sales

inorgánicascomo nitratos, carbonatos,... o tambiénorgánicascomo acetatos,oxalatos

formiatos,etc. La ventajaadicionalque suponeel empleode salesresideen que a las

altastemperaturasde reaccióny al aire, sedescomponengenerandoóxidos finamente

divididos y con ello se produceun aumentode la reactividady de la superficie de

contactoentrelas fasesa reaccionar.En cualquiercaso,los componentessesometena

un intensomolturadorepetidasvecesparacontribuir a mejoraresteúltimo aspecto.

El inconveniente más importante de este método va ligado a las altas

temperaturasde reacciónque se precisan,a veceshasta20000C, lo que ¡imita bastante

al mismo, en especialparausos industriales,por su elevadoconsumode energíay por

los problemasde diseño que conlíeva.Tampocohay que olvidar que operandoa altas

temperaturaspuedenaparecerreaccionesno deseadasentreel materialy las paredesdel

contenedordondesucedeel procesoy tambiénpodria ser importantela pérdidapor

volatilidad de algún componente,lo que produciría cambiosen la composiciónde

21



[.1.Métodosalternativosde Síntesisde sólidos

forma incontrolada.

Otro aspectoa tener en cuenta,es el relativo a la velocidad del proceso. La

primera parte de una reacciónen estadosólido sueleser rápidaal llevarse a cabo a

travésde la frontera de fase en el punto de contactoentrelos dos componentes,pero

posteriormenteel procesoseve ralentizadocuandova teniendolugar la difusión de los

componentesa través de la fase producto, con distanciasde difUsión a veces muy

elevadas-dependientesdel tamañode partícula-, de tal modo que cuandoaumentael

grosordel producto, inevitablementela velocidad del procesodecaey esto obliga a

realizarmoliendasintermediasy tratamientostérmicosprolongados.Estos hechos,por

otra parte, pueden generar algún inconvenientemás, como es la introducción de

impurezasquea las elevadastemperaturasde síntesispodríanreaccionartambiény que

en cualquiercasoseránde difícil eliminación.

Además, es frecuentela aparición de productos inhomogéneos,fUertemente

aglomeradosy con distribuciónde tamañosy morfología de partículasmuy diversos,

algo que porsuparte,exigetratamientosmecánicosparaacondicionary homogeneizar
ael productocon vistaaposterioresprocesosde sinterización

Como seindica en la sección1.3.5, muchasde las ferritas con aplicacionesde

interés-para grabaciónmagnética,catálisis, tinta de impresión, . . .- requierenque el

material se encuentreen forma de polvo disperso.Obviamenteel tratamientoa altas

temperaturasorigina procesosde sinterizaciónque reducennotablementela dispersión,

superficie específicaetc., y hacendesaconsejableestemétodocuando se buscanesas

aplicacionespostenores.

Paraevitarestosproblemasseestándesarrollandonuevastécnicasde síntesisen

la preparaciónde óxidos mixtos que, por otra parte proporcionanuna vía para

obtenciónde nuevasfaseso bienfasesmetaestablesque serianimposiblesde preparar
2

pormétodoscerámicos
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1.1. Métodosalternativosde Síntesisde sólidos

[1.2-Métodos CerámicosAlternativos

Como es sabido el método de síntesis tiene una gran importancia en las

propiedades de un material y gran parte de sus características texturales,

microestructurales,morfológicas,etc., asícomouna determinadadistribucióncatiónica,

van aestardirectamenteligadasal modode preparacióno a los tratamientosposteriores.

De aquíque hagamosa continuación,unarevisiónde los diferentesprocedimientosque

sirven de alternativaal tradicional método cerámico,lo que por otra parte, nos va a

permitir situar en su contexto a los que hemos elegido en la preparaciónde los

compuestosquesepresentanen estamemoria.

Uno de estos métodos altenativos es la obtención directa del óxido por

coprecipitación,procedimientoque permitela precipitaciónde iones en solución, por

adición de un precipitante,cambiosde temperaturay lo presiónetc.,en una disolución

próximaa la saturacion.

El procesodiscurrepor una nucleacióninicial y posterior crecimiento de las

partículas.El ion que acompañaal precipitantey los ionesextrañospresentesen la

disolución son adsorbidossobrela superficie de los cristalesde forma que varían la

velocidad de crecimiento y morfología de las partículas. Precipitaciones lentas

conducena partículasanisométricas,pero velocidadesexcesivasprovocanla formación

de partículasmuy pequeñascon la inclusiónde ionesextraños.

En esta técnica de precipitación se parte de solucionesde sales -sulfatos,

nitratos, cloruros,.. .- las cualesa su vezseprecipitancondistintosaniones-hidróxidos,
4carbonatos,oxalatos,

En esteprocesoademásde controlar la concentraciónde las salesa precipitar

para conseguiruna determinadacomposición,se exige el control de pH, tiempo y

temperaturade tratamientoque modificaránlas característicasdel material a obtener,

comomorfología, tamañoo superficieespecífica.5

23



1.1. Métodosalternativosdc Síntesisde sólidos

Bien por precipitacióndirectao bien por precipitacióny posteriortratamiento

hidrotermal,se consiguenpor estemétodoóxidoscon tamañode partículamuy pequeño

y en consecuenciaelevadasuperficieespecífica.

Este método de coprecipitaciónse empleaespecialmenteen la preparaciónde

ferritas.A modo de ejemplo,presentamosalgunoscasos.

En general, se parte de una disolución de Fe (III), Fe (II) y M (II) en las

proporcionesadecuadasque permitanobtenerla composición M”~ Fe” I-x Fe”’2 04; Se

añadeuna baseapropiadaque provoquela precipitacióny se calienta a temperaturas

moderadas(50-100
0C). El procesoquetienelugarpuederesumirseasí:

x + (1-x) Fe2~+ 2 Fe3~ +8 0FF —> (M~Fe
3.~) (OH)gJ,

1 >50
0C

(M~Fei.~) (OH)
8 M1Fe3,04+ 4 H20 (0 =x =1)

Así seconsiguenmaterialescon tamañode partículaentre60 y 200kV

Sabido es que en la preparaciónde solucionessólidas por coprecipitaciónse

utiliza unaampliagamade anionescomo hidróxidos,carbonatos,oxalatos, .. de estosel

oxalato esuno de los másempleadostanto a nivel industrial como de laboratorio.Por

coprecipitacióncon él sepueden prepararferritastalescomoNi~Zní.~Fe2048 Mn~2n,.

Fe2O4
5y Nffe

204
9(M = Ni, Zn).

Otro método alternativo es el llamado sol-gel En estatécnicase provoca la

formación de un gel -sólido coloidal inmerso en un fluido- por eliminación de

disolventea partir de unadispersiónde partículascoloidalesdiscretas-sol- quecontiene

los reactivosen forma de óxido o hidróxido, de forma que se evita la difusión y la

segregaciónde las diferentesespecies.El ge] obtenidose calcinay seobtieneasí un

productocristalino en polvo. Este procedimientoes muy empleadoen la síntesis de

óxidos con finescatalíticosya que seobtienensólidos de elevadasuperficieespecífica.

El inconvenienteque planteaes que no es fácil el control de la estequlometríade]
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precipitadoy queesprobableque en el procesode precipitaciónse arrastrenimpurezas

provenientesde las disoluciones,de dificil eliminacióndadoel pequeñotamañode las

especiesprecipitadas.

Estemétodo ha sido puestode relieve como procedimientoespecialmenteútil,

en la preparaciónde diversosóxidos de hierro -hematita, maghemita, magnetita-,

cuando sepersigueel control de determinadamorfología o tamaño. CabedestacarJa

síntesisen forma de películadelgadade y- Fe2O3propuestopor Takahashiet al.’
0, o el

másrecientede G. M. Costaetal”.

Se suelenemplearparala formación del gel, entre otros agentes,ácidocítrico,

oxalatos,carbonatos,etc. Dependiendodel anión, el óxido fina] puedepresentaruna

superficieespecíficadiferente.Y así, la espinelaZnCo
2O4obtenidaa 600

0C a partir de

carbonatopresentaunasuperficiede 2.8 m2/g, a partir de citratos8.4 m2/g y a partir de

oxalatosde 13.7m2/g.’2

Por estatécnicasepuedenpreparartambién,entreotros compuestos,ferritasde

cobaltocon fines catalíticos~ y ferritasde niquel ~ asícomo diversasmanganitas.

Existen también las llamadas técnicas de vaporización como métodos de

síntesisnovedososy quebásicamenteconsistenen la generaciónde microvolúmenesde

disolventes que contengan las sales en solución. El disolvente se elimina muy

rápidamentepor evaporaciónbien en un horno o bién por é*iracción sobre otro;

evitandoasí la segregaciónde componentes.Entre los procedimientosde síntesispor

vaporizaciónestáel “spray drying”, que ha sido empleadopara la obtenciónde una

ferrita de Mn-Zn.’5 Se forma una sal complejade formiato-citratode Mn-Zn-Fe, se

atomizarla soluciónacuosasobreetanol;el productosecalcinay se obtienela citada

ferrita.

Una variación de este método es el “spray pyrolysis” -descomposiciónpor

evaporaciónde soluciones-, que consisteen pulverizarla solución en un horno de

maneraque seelimina el disolventey secalcina]a sal en el mismoproceso.
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Como cierre en esta secciónde métodosalternativos, incluimos el llamado

métododel precursor, queconsisteen lapreparaciónde unafasesólidaúnicacapazde

contenerunamezclahomogéneaa escalaatómicade los productosa la temperaturamás

baja posible; esto es pues,la preparaciónde un compuestoquímico con los reactivos

exactamentea la estequiometriarequerida.Estafasesólida que se llamaprecursor, por

tratamientotérmico conduceal productobuscadocon la estequiometríaprevista.El

métodoentreotrascosashaceposibleun control sobrelas proporcionesrelativasde los

cationes.

Este método fue empleadopor Wickham et al.’6”7, para prepararferritas de
II II IIcomposición MFe

2O4 ( M= Mn , Co , Ni o Zn”) mediantedescomposiciónpor

calentamientoal airede oxalatoscoprecipitadosde Fe” y de M”):

Nffe2(C2O4v 6H20+ 202 —> MIFe2O4+ 6H20+ 6C02

Además de oxalatos estos autores emplean otros precursores como las

hidroxisales orgánicas, M3Fe6(CH3CO2),703(OH).12C5H5N, en la preparación de

ferritasestequiométricasde los metalesdivalentescitadosanteriormente.

Tambiénse empleanprecursorescon anionesinorgánicosentre los que cabe

destacar cromatos yio dicromatos -para la obtención de cromitas-, carbonatos,

hidroxinitratos, hidróxidos y oxihidroxidos de diferentesmetalesde transición, estos

últimos especialmenteindicadospara preparardiversosóxidos ternariosde metales

divalentes. Por ejemplo la fase 8-FeOOH, que admite varios cationes en su

composición, haservidode precursoren la preparaciónde ferritasde Ni, Mn o Co. Por

un procedimiento electroquímico,Petit ~ sintetizó las fases 8-FeOOH pura con

porcentajesvariablesde los metalesantescitados,todos ellos en estadode oxidación

(III); por descomposicióntérmicaa alta temperaturadel productoobtenido, consiguela

ferrita correspondiente,mientrasque a bajastemperaturas,la descomposicióntérmica

conduceaunamezclade hematitay del óxido establedel otro catión, respectivamente,

NiO, Co3O4 y ct-Mn2O3. Otros trabajosposteriores, estudianla sustituciónen el 8-

FeOOHpor metalesdivalentescomo Zn, Mg, Cd y Ca, consiguiendoproductosde
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estequiometria5-Fev.~ M~ O,,, (OH),+~ y cuya descomposicióntérmica origina fases

relacionadascon cx-Fe2O3; algo que por otra partees explicable dadala semejanza

estructuralentreesteúltimo óxido y el a -FeOOH20 Estehecho,ha sido por otro lado

corroboradoal comprobarla relativa facilidad de conversiónentre 8 -FeOOH y a-

Fe2O3
21. Otros trabajos22 ponende relieve igualmente,la idoneidadcomo alternativa

al metodocerámicodel empleode precursoresinorgánicos-carbonatosy oxihidróxidos-

en la preparaciónde óxidos mixtosde Mii, Fe, y Co.

LI. 3-Procedimientosde “Química Suave”

Los métodosde síntesisquese realizana temperaturasmoderadashan tenido un

amplio desarrolloen los últimos tiemposy en contrapartidaa los métodosque emplean

altas temperaturasde trabajo y que en la literatura anglosajonason llamados “Mrd

chemistry“, se les viene denominandodesde mediadosde los años setenta “so)?

chemistry” o “chimie douce“, término introducidopor Rouxel y Livage. Un volumen

especialdedicadoa estosprocedimientosapareceen Revuede Chimie Minéral 23 así

comoen diversostratadosde Químicade EstadoSólido 2,24

La “química suave”, comprende varios tipos de reacciones tales como:

intercalación-inserción,desintercalación-desinserción,hidrólisis, intercambioJónico,

redox, crecimientode cristalespor víaelectroquímica,etc. Todosellos tienenen común

ciertas característicascomo puede ser la alta movilidad iónica de alguno de los

componentesque intervieneny por consiguienteun alto potencial químico; además,

estasreaccionescon frecuenciasucedenporun mecanismotopotácticodadala estrecha

relación estructuralentrereactivosy productos25~ Estoshechostendremosocasiónde

poderlos comprobaren las reaccionesácido-basey en los procesosde intercambio

catiónico,llevadosa caboen la ferrita de sodio a-NaFeO
2(CapítulosIII y IV).

Algunasde las reaccionesquese han citado, han sido y siguensiendoobjeto de

estudio de una forma muy extensa,tal es el caso del desarrollode materialescomo

bateríasrecargablesde estadosólido por la vía de la intercalación1 inserción;entrelos

quecabequecitemosel casodel materialobjeto de estudioen estetrabajo-ct-NaFeO2-,
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que se presentacomobateríarecargablede sodio 26, aunquesin dudason las bateríasde
— 27

litio las que mayornúmerode estudiosvienenaportandodesdehacecasi 20 anos y
que se señalancomo los materialescapacesde sustituira las ya convencionalesbaterías

de níquel-cadmioo ácido-plomoporsusmejoresprestaciones.

De forma general una reacciónde intercalación o inserción se define como

aquellaen la que una especiequímicamóvil que se llama “huesped”(M), se introduce

en el interior de un sólido denominado“anfitrión” (A), el cual deberáposeerposiciones

vacías interconectadas(E) capacesde alojar al “huesped”. Este proceso se puede

esquematizarasí:

xM+LIJ,<A->M~A

Son muchoslos sistemastanto 3D (rutilo, perouskitas,espinelas,.3, como 2D

(dicalcogenurosde metalesde transición, trióxido de molibdeno, grafito,...)e incluso

iD (sulfurosternariosde metalesalcalinos,tricalcogenurosde molibdenoo niobio etc.),

que se muestran como materiales anfitrión susceptiblesde sufrir reaccionesde

intercalaciónoinsercion.

En este sentido la familia de compuestoscon estructuraespinela, han sido

objeto de muchasreaccionesde inserción de litio dando origen a compuestosque

puedenserútiles en el campode las bateríasde estadosólido. Como ejemplopodemos

citar el caso de intercalaciónde Litio en la espinelaLiFe5Og 28 , unserciónque puede

darseincluso atemperaturaambiente.

Por su parte la química de desintercalación-desinserción,ha permitido la

preparaciónde numerosafasesmetaestables29 y al igual que en el procedimiento

inversoantesdescrito,se observaque tiene lugar una fuerteretenciónde la estructura

matriz en el procesode extracción.Puedeesquematizarseel mismoasi:

A~MiX~ + Oxidante-4 xA + MXI,,

Podemos citar entre los agentesoxidantes más empleados, a NO2BF4

(tetrafluoroboratode nitronio), NO2PF6 (tetrafluorofosfatode nitronio) -de gran poder

oxidante-y otrosconmenorpoder,como 12 y Br2 en acetonitrilo.Esteúltimo ha sido el
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utilizado en nuestrocasoparala preparaciónde fasesdeficitariasen sodio procedentes

del a-NaFeO2,a fin de poderevaluarsu conductividadiónica y compararla con la del

material de partida(CapítuloV).

Como se describeen el capitulo siguiente(1.2), el compuestocz-NaFeO2,se

muestra como un material que experimentafácilmente las reaccionesde “química

suave”,fUndamentalmentedebidoa su estructurade carácterbidimensional.

Cabecitar asimismo,al óxido mixto LiMn2O4 -de estructuraespinela-,en el que

también se dan las reaccionesde extracción¡ inserción. Este se presentacomo un

excelentematerial en bateriasrecargablesde litio; un recienteestudiosobrela relación

entre la capacidadcarga-descargade estematerial y su cristalinidad, muestracomo

afectaestaúltima a las cualidadesy prestacionesdel mismo como bateríade estado

sólido.
30

En cuantoa las reaccionesde hidrólisis podemosincluir, tantoa las que suceden

en medio acuosoneutro, como a las que tienen lugar en medios ácidoso básicos

diluidos, habiendoencontradoen la bibliografia muchoscasosy con compuestosde

partida bien distintos, lo que nos da idea de la extensiónde este método para la

preparaciónde materialessólidos, si bien los compuestosobtenidossona vecesfases

metaestables.

Poresteprocedimientoha sido obtenidaunanuevaformade TíO
2, llamadahO2

(B), a partir de K2Ti4O9 cuandosesometeaunareacciónde hidrólisis con ácidonítrico

diluido
31, primero se forma el hidrato H

2Ti4O9.H20 que secado a vacio y por

tratamientotérmico a 500
0C, origina la fase TíO

2 (B), que a su veztiene propiedades

semejantesal V02 y puede sufrir reaccionesde inserción con n-Buli o también

electroquimícamente.

Otroejemploquepodemosincluir aquí,esla preparaciónde una nuevavariedad

de Ni(OH)2, a partir de NaNiO2 por reaccióna temperaturaambientecon aguapura,
32teniendolugarunareacciónde intercambio,seguidade unareducción
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Por otro lado, las reaccionesde hidrólisis han tenidoespecialsignificaciónen la
33

preparaciónde óxidos de molibdenoy wolframio . En estalínea, se ha preparadouna
fase ortorrómbica de MoO3 con especialescaracterísticasmorfológicasy estructurales,

porhidrólisis en medio ácidodiluido (HNO3), a partirde K2Mo4O13 ~.

Por último, abordaremosa continuaciónlos procesosde “química suave”por la

vía del intercambiojónico.

Las reaccionesde intercambioiónico sonconocidasdesde hacemuchotiempo y

han sido llevadasa cabo en muchos medios distintos, como zeolitas,micas, resinas

sulfónicas, fosfatos ácidos, etc. Los primeros trabajos se realizaron con fines

industrialespara estudiosedafológicos,ablandamientode aguas,electrodiálisisa altas

temperaturas,inmovilización de residuosradiactivos, preparaciónde membranasde

cambio ion¡co,

Dependiendodel usoquesevayaa dar al intercambiador,las característicasque

habráde reunir el mismo seránbien distintas;y así, en tecnologíanuclear serequerirá

una matriz con alta resistenciaa radiacionesionizantesy a agentesoxidantes; en

hiperfiltracionesseráprecisoalta permeabilidadal aguay bajaa la sal; en electrodiálisis

una alta conductividadeléctricay bajapermeabilidadal aguaserándeseables,y para

estudiosteóricos se necesitaráuna buenainformación de la estructuracristalina así

comoposiciónde las cargasfijas, contraionesetc.

Las reaccionesde intercambioiónico puedenrealizarsetanto en disolucióncomo

en diversosmedios fundidos, siendoesteúltimo caso una vía especialmenteútil en la

preparaciónde sólidos inorgánicos de estructurasmuy diversas y con frecuencia

metaestables”.

Además de los ya mencionados intercambiadoresclásicos, existen otros

compuestossusceptiblesde sufrir estetipo de reacciones;tal es el caso de las l3-
alúminas (estructuras13 y 13”), llamados “conductores iónicos rápidos” por sus

excelentespropiedadescomo tales,y que representanuna familia de compuestoscon
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acentuadaspropiedadescomo intercambiadoresselectivos. La razón de su fácil

intercambio hay que buscarla en su estructura que proporciona “canales

interconectados”a travésde los cualesserealizaunarápidadifUsión iónica.

Así las ¡3 y ¡3” alúminasde sodio, hansido utilizadasampliamenteen reacciones

de intercambiocatiónicodel sodio por cationesmonovalentes(Li’, K’, Ag’, TI’, Cu’,

y diversas especiesprotonadas)36, o por divalentes(Ca”, Sr”, Ha”, Pb”, Zn”, Cd”,

Mn”, Eu”, ~ Co”, Sn”, ...) e incluso trivalentes(Cr”’, Bi”’, Nd”’, Yb”’, 5m”’,Eu”’,

Ud”’, Tb”’, Dy”’, Er”’, .4 Especialmenteinteresanteshan resultadolos intercambios

de sodio en la ¡3-alúminaNa,67Mgo67Al10,33 017 porlantánidos,queoriginanmateriales

con potencialesaplicacionescomoláseresde estadosólido y dispositivoselectroópticos
37

De estructurasemejantea las ¡3-alúminasson las ¡3-ferritas,que igualmenteson

empleadascomo intercambiadoresiónicos. El intercambio por cationes mono o

divalentesha sido efectuadoen una ¡3”-ferrita de fórmula (Na, K),4~Fe,,.~Zn~O,7

(siendo x —0.9), por sustituciónde total o parcialde Na o K, por Li’, Ag’, Ca
11, Sr~1, Ha”

y Pb” ~ El caso de intercambio por Li4 es particularmenteinteresantepor la

modificaciónestructuralque coníleva,originandouna nuevafasede estructuraespinela

y con interesantespeculiaridadesmorfológicas V Asimismo, un gran número de

compuestoscon estructura¡3 o ¡3” ha sidopreparadoporesteprocedimientoa partirde

una f3”-ferrita de potasio, realizándoseel intercambio del ion alcalino por diversos

cationes (Ha”, Sr”, Ca”, Cd”, Zn”, Mn”, Fe” ...); en dicho trabajo se analiza la

estabilidadtérmicay la estructurade las fasesobtenidasen relación a la naturalezadel

metal divalenteintercambiado~.

Los óxidos laminaresde composición A~MO
2 -entre los que se halla el a-

NaFeO2- (siendoA un metal alcalinoy M un metalde transicióncomoTi, Cr, Ni, Co o

Fe), constituyenuna familia de compuestosquemanifiestanen general,facilidadpara

sufrir reaccionesde intercambioiónico. Esta facilidad, estámuy relacionadacon las

diversas estructurasque puedenpresentar.En la sección 1.2, se describenestas

estructuras,asícomoalgunosejemplosde intercambiojónico en el a-NaFeO2.
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Otros compuestoscon estructurassemejantesa las que presentanlos óxidos

A~MO2 y pertenecientesal grupo de calcogenuroslaminares,muestranigualmentesu

facilidad para el intercambio iónico; y así, empleandoLiCI fundido ha sido posible

prepararpor esteprocedimiento,LíYS2 a partir de NaYSj’, ambosde igual estructura

que el a-NaFeO2.Este hecho, pareceindicarnosla idoneidad de estetipo estructural

para experimentarlas reaccionesde intercambio iónico, tanto en óxidos como en

sulfuros.

Veremosa continuaciónlas posibilidadesen la síntesisde óxidos mixtos por

intercambiojónico ensalesfundidas,que presentanlos compuestosA~MO2, haciendo

algunasobservacionessobrelos mediosfundidos,ya que esteha sido el procedimiento

seguidoen la preparaciónde materialescon estructuraespinela,a partir de ct-NaiFeO2

(capítuloIV).

La química de las sales fundidas es una disciplina muy extensaque abarca

muchosaspectos;en estasección nos limitaremosa hacerun estudio referentea la

solubilidadde los óxidos mixtosen dichosmedios.

Una característicade los medios fundidosesque permitentrabajaren un rango

de temperaturasmuy variado, y así, esposible empleardesde óxidos y silicatos con

puntosde fusión en tornoa los 10000C, hastaeutécticosqueproporcionantemperaturas

de trabajorelativamentebajas(porejemplo,la mezclaeutécticaAICI3 60%, NaCí 26%,

KCI 14%, fUndea 94
0C 42~)

Otraconsideraciónquepodemoshaceresque las salesfundidassecomportande

forma análogaa como lo hacenlos disolventesdisociadosusuales,y así podemos

estableceruna seriede paralelismosentrelas reaccionesque se danen mediosfundidos

y las que se producen,por ejemplo,en disolución acuosa;conceptoscomo equilibrio,

cinética, termodinámica,solubilidad, ...etc., se manejande forma similar en ambas

situaciones.La diferencia más obvia estaríaen la diferencia en la fortalezade los

enlacesy en la concentraciónde las diversasespecies,queevidentementeson mayores

ambasen los mediosfundidosqueen soluciónacuosa.
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Como indican Charlot et aL ‘~, la disolución de un óxido metálico en una sal

fundidapuederepresentarsepor unadisociacióntal y comoreflejael equilibrio (1):

(1)

y de igual forma que en disolución acuosapodemosdefinir un productode solubilidad

dependientede la temperaturay cuyaexpresiónseria:

Ks 4M2j 1 021 (2)

Las expresiones(1) y (2) podríanserformuladasparacualquiersal metálicaen

un medio fUndido.

En la tabla1.1 1, seexponea modo de ejemplo,la solubilidadde algunosóxidos

metálicosen el eutécticoLiCI-KCI fundidoa480 0C ‘t

Tabla 1.1,1:Solubilidadde diversosóxidosen el eutécticoLICJ-KCI

EQUILIBRIODEDISOC’L4C’ION 1_pS (-log 5)

ZnOc~Zn2t+O2~ 3.5

CoO‘~ Co2~±02. 4.0

MgO ‘~ Mg2~ + 02. 4.6

NiO ~- Ni2~ + 02. 4.9

De forma paralelaa la química en disolución, se puedenproponerpara los

medios fundidos el conceptode equilibrio ácido-base,conceptoque fue generalizado

por Tremillon 45; este autor propone representarla disociación de combinaciones

oxigenadasen mediosfundidos,como un equilibrio aceptor-donadorde ionesoxígeno,

esdecir:
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MO ~

BASE c~’

DONADOR

y así definir la relacion:

o también:

MZ* +

~4cmo +

ACEPTOR +

[ACEPTOR][02j

[DONADOR]

[ACEPTOR

]

p02 = pK + Iog [DONADoR] (4)

La figura 1.1.3, representaunaescalaaproximadade pO2~ (-log actividadde 029

en el eutécticoLiCI-KCI (ya citado anteriormentecon relacióna los valoresde la tabla

1.1.1)ifindido a 480 0C. De ella deducimos,por ejemplo, quelos óxidosZnO y CoOse

disolveránenel eutécticofUndido al burbujearCO
2; o que los óxidosZnO, CoO, MgO

y NiO lo haránen presenciade cloruro de hidrógeno(It ¡ H20); mientras que los

óxidosAhO3 y hO2 no podríanhacerloenesascircustancias.
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Con estudiosde estetipo es posiblepredecire interpretarnumerosasreacciones

de precipitación,oxidación-reducción,etc., y así, la naturalezade las especiesdisueltas

y un análisisdel carácterdonadoro aceptorde la sal puedenpermitir -junto a otros

parámetros-la orientaciónde la transformaciónen el sentidodeseado.

Porotro lado,y siguiendocon las analogíasquehemostrazadocon respectoa la

química en disolución, a partir de las fasesdisueltasdebenprecipitar fácilmente y a

temperaturasrelativamentebajas,los óxidosmetálicos(M2t + 02 ~ MO), siempreque

el productode las concentracionessobrepaseal productode solubilidaddefinido por la

ecuación(2). Estonosinducea pensarquela preparaciónde óxidos metálicosesposible

si se introduceen el medio fundido proporcionesconvenientesde ionesoxígeno.

Así Wilke 46, ha preparadouna seriede óxidos simplesa 700 0C a partir de los

correspondientescloruroso sulfatosfundidos, sobrelos que sehaceburbujearoxígeno.

Por su parte, Brixner et aí47obtienena hexaferritade bario, BaiFe,
20,9,burbujeando

vapor de aguaen un medio fundido de sales de hierro y bario, aunqueel proceso

requiereel cóntrol de la proporciónde los ionesoxigenopresentesen el fundido para

evitarla transformaciónrápidade la sal en el óxido correpondiente.

De otro lado, Wickham 48, describereaccionesa partir de la ferrita de litio,

LiFeO2 con sulfatosde metalesdivalentesa600
0C, añadiendoa la mezclade reacción

las cantidadesadecuadasde K
2504paraformar“in situ” el eutécticoK2S04-Li2SO4.

Durand~ presentaen sumemoriaun estudioamplio y completode las distintas

posibilidades de sintesis de óxidos mixtos a partir de diversos tUndidos,

Fundamentalmenteempleaclorurosy sulfatosde metalesdivalentesquehacereaccionar

con los óxidos mixtos alcalinoscorrespondientes.El empleo de las salesmetálicasse

haceen forma de salesdoblesde los metalesdivalentescon algún metal alcalino,para

asíconseguirunadisminuciónde la temperaturade fusión con respectoa la que tendría

si empleaselas salessimples.Porestemétodoprepara,ferritas,cromitas,aluminatos,

a temperaturasrelativamentebajas ~ si se comparacon las de síntesisde estos

materialesporotrasvías.
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1. 1. Métodosalternativosde Síntesisde sólidos

Porejemplo:

2 j3-NaFeO2+ K2MCI4 ~ MFe2O4+ 2KCI + 2NaCI

(M tNi, Co, Zn, Mii y Mg)

2 LiFeO2 + K2MCI4 ~ MFe2O4+ 2KCI + 2LiCI

(M = Co,Zn)

Junto a estas fases termodinámicamenteestables,se pueden prepararotras
5’metaestables.Tal es el caso de las síntesisefectuadaspor Joubert , y en donde se

consiguenmaterialescon estructuratipo espinelalaminar.

Tambiénpor reacciónde intercambioiónico sobreel bronceNa07CoO2,(Delmas

et al.
52, obtienen una nueva variedaddel óxido LiCoO

2, con un empaquetamiento

inusualde oxígenoABCBA.

De todo lo dicho anteriormentese puede concluir que la utilización de sales

tUndidas,como sitemade disolventesno acuosos,abreun extensocampoen la química

preparativa de nuevos materiales y en particular de óxidos mixtos. En efecto,

aprovechandola solubilizacióntotal o parcialde los óxidos en los mediosfundidosson

posiblescombinacionesentreellos que originaríanel material buscado.Además~esta

vía, como ya hemosindicado,posibilita la síntesisa temperaturasrelativamentebajas.

Porestarazónconsideraremosseguidamente,los aspectostermodinámicos.

Hilpert y Wille ~,observaronque se podíaprepararla ferrita de manganesoa

500
0C por reacciónentreun óxido alcalinoy una sal de manganeso,procesoque se

puederepresentarsegúnla reacción:

MnCI
2 + 2 NaFeO2 . MnFe2O4+ 2 NaCí AG%8 = -56.1 kcat

1mol

Mientras que la misma ferrita obtenida a partir de los óxidos simples

correspondientesrequeriría temperaturasdel orden de los 1000 0C y tratamientos

prolongados, debido a que, la variación de energía libre del segundo caso es
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1.1. NlétodosdltciIuhti\os dc’ S¡ntcs¡sdc solidos

sensiblemente menor que en el pnnlerO

MnO -k Fe’Ct MnFe’04

l)urand ~, calcula las variaciones de energía libre esÑnc/ar para la formación de

un cierto número de óxidos mixtos, a partir de los óxidos simples o bien a partir dc una

sal de un metal divalente y de un óx¡do mixto alcalino. En la figura 1.1.4 se muestran

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

-70

-60

-50

-40

-30

-20

-10

o

Co Mg Ni Zn

Figura 1.1.4: comparacióndelas variacionesde
Jerritas (Ref 49~

en la formación dediversas

Obviamente, el proceso de sintesis de las fases MFe2O4 a partir del óxido mixto

alcalino es sensiblemente más favorable, energéticamente hablando, que su homólogo a

partir de los oxidos simples.

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

reacción de intercambio del modo: BS + AX ~ AS + BX, -siendo BS, el material
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intercambiable; AN, la especie salina que suministra el ion a intercambiar (A). y AS y

BX, los productos resultantes de tal intercambio-, como es presumible que las entalpias

de formación de BS y de AS sean del mismo orden dada la semejanza estructural entre

ambas, esto hará que [a variación de eníalpia de la reacción (SH0R) sea debida

fundamentalmente a la diferencia entre las entalpias de formación de las especiesBX y

AX, y dada la estabilidadde la primera, el balance global del procesoserá siempre

favorable en el sentido de la reacción,es decir A110R = AH0f (BX) - NH0r(AN) <0.

Desde un punto de vista cinético, los procesos de intercambio iónico estaran

regulados por factores tales como, la movilidadlónica de la especie a intercambiar -o lo

que es lo mismo su coeficiente de difusión iónica (D)-, supoderpolari:ante -es decir la

relación cargalradio (q/r)- y las caracterisíicas estructurales del material

intercambiable, A su vez D está relacionado con la entalpía del proceso de intercambio

por la expresión,D
1 Do eAWKT. De modo que valoresaltos de los primerosfactores

así como existenciade sitios cristalográficosadecuados,van a serdeterminantesen las

reaccionesde intercambiocatiónico ~. Todas estascaracteristicasse encuentranen la

ferrita de sodiocí-NaFeO2,quecomo ya hemoscitado anteriormenteha sido el material

de partidaen la elaboraciónde diversos óxidos mixtos por intercambio iónico, por lo

que ya a priori se perfilaba como un buen material susceptiblede experimentaresta

clasede reacciones,utilizando como medio de intercambio,entreotros, salesfundidas

de metalesdivalentes.
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1.2.-ElÓxido Mixto a-NaFeO2

¡.2.- El ÓXIDO MIXTO cc-NaFeO2

1.2.1.-Antecedentes

El óxido mixto de composición NaFeO2 se puede presentar bajo tres

modificacionesestructuralesdistintas denominadasfase a (variedad romboédrica),j3

(ortorrómbica)y y (tetragonal).La primerade las tres, la fasea, esconocidadesde1888

fechaen la queRousseauy Bennheim’ la obtuvieronpartir de carbonatode sodioy de un

hidratode hierro (111). A. pesardeserun productoconocidodesdehacetantotiempo, los

métodosde síntesisreportadosen la literaturaparaestematerial, sonescasos,dadaslas

dificultadesde preparación.

Por un lado, los procedimientosdescritos,por Van Bemmelenca al. 2 de 1892,

estabanbasadosen el empleocomoreactivosde partidade a-Fe2Osy NaOH, ésteúltimo

bienen soluciónconcentradao bien fundido, lo queconducíaamaterialesde bajapureza

y con característicasexternasdiferentes;lo que pareceestarindicandoqueen realidad,se

obtenían mezclas de las variedadesu y (3 del NaFeO2. Posteriormente,en 1936

Scholder
3,por reacciónentrehierro metálico en polvo con sosaconcentrada,obtuvo las

fasesya reportadaspor Van Bemnielen.Por su parte, Dodero ‘~ en 1952, detectó la

formaciónde las dosfasesmencionadas,como consecuenciade un procesode corrosión

anódicaen un experimentode electrólisiscon sosafundida, en el que los electrodos

empleadoseran de hierro; según las condiciones experimentales,especialmentela

temperatura,aparecíaunau otravariedad.

Théry 1en 1962, basándoseen los métodosde Van Bemmeleny de Scholder,

preparólas dos fasesy realizó asimismo un extensoestudioacercade la reactividad,

propiedadesy estructurade ambas.

Sin embargo,hasta1~8O -Takedan al.6-, no seestablecenprocedimientosde
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1.2.- El Oxido Mixto a-NaFeO2

síntesisqueconduzcande forma precisaa la preparacióny separaciónde las variedades

cx y 3. De ahi que a pesarde conocersela primera desdeel siglo pasado,no hayasido

hastafechasrelativamenterecientes,cuandosu utilización como material de partida en

diversoscamposde la químicade EstadoSólido,hayasido puestade manifiesto.En este

sentido, cabe destacarla reacción de intercambio iónico Li~/Na$ realizadaa 140
0C

medianteun procedimientode sintesishidrotermal; asimismo,el ct-NaFeO
2empleadose

obtuvo por un procedimientode estetipo, que constituye otra modalidadrecientede

preparaciónparaestafase~.

En relacióna los procedimientosdescritosporTakedaeta!
6 cabedestacarel que

empleacomo reactivo de partida Na
2O2 por ser el que conducea una temperatura

relativamentebaja(400
0C) y con las mejoresgarantíasde pureza,al materiala-NaFeO

2.

En estesentido,la utilización de peróxidosen síntesisde compuestosde estequiométria

AMO2 (M = Cr, Co; A = Na, K), ha sido reportadarecientementepor Delmaset al,

señalándosela ventajade suempleoftente al de otroscompuestos,como NaOH y Na2O,

porsu facilidad de preparacióncomo reactivo de alta pureza,algo que no es fáci] de

conseguiren el casode los otrosdoscitados
8.

El estudiode la estabilidadtérmicaentrelas fasesa y ¡3, realizadopor Théry y

9Collongues permitió establecerasimismo la existencia de la fase y como una

modificación estructural de la J3 que surge a 1010 0C. Según estos autores, las

temperaturasde transformaciónentreellasquedaríanfijadasasí:

7600C

a e—> 13 13<—>y
si bien, éstastienenunafuertedependenciacon los materialesde partidaempleadosen la

síntesis.En estesentido,Takedael al 6 obtienenla fase ¡3 a partir de Na
2CO3 y de a-

Fe2O3 a 700
0C, mientrasque en el procedimientode Théry los reactivosempleados

fueron NaOH y a-Fe
2O3. Otro trabajo de Okamoto’

0 prueba igualmente esta

dependencia,consiguiendomuy por debajo de 700 0C la formación de la fase 13 al

empleary-Fe
2O3 y NaOH como materialesde partidaparala preparaciónde la faseen

cuestión.

En lo que a su estructuraserefiere, la del polimorfo a -que será descritamás
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,

adelante-,quedó determinadaen 1933 ‘~ y estábasadaen una modificación estructural

del tipo cloruro sádico. La de la fase ¡3 -determinadapor Bertauty Blum’2 en 1954-es

asimismo otra modificación estructuralpero en este caso de la estructura Wurtzita.

Finalmente,la de la fase y -muy próxima a Za anterior- se define por un cambio de

simetríade ortorrómbicaa tetragonal13.14.15

En la figura 1.2. 1 -tomadade la referencia5-, sereflejael diagramade equilibrio

del sistemaFe-Na-O.que relacionaestastres fasescx, 13 y ‘y. En él figura tambiénuna

fasey del sesquióxidode hierro estabilizada,así como otra fase-simbolizadacon F y de

composiciónNa
1oFe16029-,encontradapor primeravez en estaocasión.En relacióna

ella, Théry encuentraque el dominio de existenciade la misma estácomprendidoentre

700 y 1100
0C ; porencimade estatemperaturasedescomponedando una mezclade

óxido de hierro -a- Fe
2O3- y de la ferrita j3-NaFeO2. Igualmente observa su

transformación-en estasmismas fases-por encimade los 700
0C, si previamentese

sometea un tratamientode moliendadurante30 horasa temperaturaambiente.Este

último hecho, se explica admitiendo que en el transcursode la molienda se crean

defectosy dislocacionesque favorecenla apariciónde “gérmenes”de la descomposición

eutectoideque se observa en diagramade fases-punto E del mismo-. La estructura

determinadaparala faseE, esbastantepróximaa la del ¡3-NaiFeO
2.

Otros trabajosposterioresde W. Dai ~Lqj’
6, confirman las temperaturasde

transición entre los diversospolimorfos de NaFeO
2, cuandoobtienenel diagrannde

equilibrio del sistemaNa-Fe-Oa partir de Na2Oy FeO (figura 1.2.2). La estabilidadde

éstasespuessignificativamenteelevada,ya que aparecenincluso en estecaso en el que

óxido de hierro de partida está en estado de oxidación (II), lo que conileva

necesariamenteuna reacciónde dismutación(2 Fe
11 —* Fe”’ + Fe0), con la apariciónde

hierro metálico.En lo querespectaa los resultadosde Théry, señalanqueel aumentode

volumenobservadoen la transiciónentrelas fasesa y 13, estásolapadocon la formación

a 758 0C de un eutéctico(NaI(Na+Fe)= 0.59); y que en el casode la transición ¡3 -4 y,

se formantanto en el procesode calentamientocomo en el de enfriamiento,Fe metálico

y a-Fe
2O3,en tomoa los 950

0C y 9800C respectivamente.
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y

~y-NaFeO~

frNaFeO2

<- wNaFeO~

Fe,OtNa,O

NaxoFe¡~On = E

Figura 12.1:Diagrama de equilibrio para el sistemaNa-Fe-O
P = punto peritectoide, E = punto eutectoide (¡¿ej 5, J. Théry)
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1,2.- El Oxido Mixto a-NaFeO~

1.2.2.-a-NaEeO2: Estructuray Propiedades

Todos los compuestosque se han preparadoy que son objeto de estudioen la

Memoria que aquí sepresenta,lo han sido en basea una reacciónbien de intercambio

catiónico, biende hidrólisis o biende extracciónquímica,sobreel materialcx-NaiFeO2;de

ahí queen estasecciónsehagaun estudiosobrela estructuray reactividadde esteóxido.

Desdeel punto de vistacristalográficoel compuestoa-NaFeO2,seinscribeen el

grupo espacialR3m pertenecienteal sistemaromboédrico. Susparámetrosde celdilla

son’
7 -si describeen estesistema-:a= 5.6421±y a = 3L1J0; porel contrario,cuandola

celdasedefine en el sistemahexagonal,quees porotra partelo más frecuente,dichos

parámetrosson: a = 3.02.5 1±y e /6094A . Su estructurapuedeserdescrita

como una superestructurade orden 2 de la tipo NaCí “, y en la que en los planos

perpendicularesa la dirección [111] del cubo, seencuentranalternadamentesituadoslos

cationesmetálicosFe3 y Na4, separadospor planosde aniones02.. Estaalternanciade

planos O-Fe-O-Na-O,que tiene lugar a lo largo del eje e -[001], - de la celda

romboédrica,confiereal compuestoun carácterbidimensional’8,basede las reacciones

de Química Suave(intercambio, hidrólisis, desintercalación,intercalación... etc.>, que

puedesufrir ‘~.

Porello, puedeserincluido dentrodel grupode óxidos laminaresA~MO
2 -siendo

A un catión alcalinoy M un metal capazde presentarvarios estadosde oxidacióncomo

Ti, Cr, Ni, Co o Fe-, que constituyen,en general, un extensogrupo de compuestos

capacesde experimentarestetipo de procesos(figura 1.2.3)18. Deacuerdocon el valor

de “x”-contenido en alcalino-, el taniaBo del mismoy la naturalezade los enlacesmetal-

oxígeno,puedenpresentarsetres tipos de empaquetamientosaniónicosen estosóxidos,

cuyas estructurasson derivacionesdel tipo estructura]NaCí. Dichosempaquetamientos

son: ABBCCA (P3), ABCABC (03) y ABBA (¡‘2). Los símbolosO y P significan

respectivamente,el entornooctaédricoo de prismatrigonal que correspondeal metal

alcalino en la estructura,y la cifra que acompañaa dicho símbolo indica asimismo el

númerodeplanos(MO2) existenteen la celdaunidad (Figura 1.2.4).
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A1.~M0z

Desintercalacián
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Figura 1.2.3:Reaccionesde “Química Suave” en óxidoslaminares-

(Ref 18, C. Delmas44)

Figura 1.2.4: Diversosempaquetamientosen óxidosA~MO2

(Ref 18, C. Definas44)
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1.2.- El Oxido Mixto a-ÑañO2

Cualquiera de estas estructuraspuede ser descrita de forma sencilla, como

formadapor una sucesióninfinita de capasMO2 -octaedroscompartiendoaristas-con

metalesalcalinosintercaladoso insertadosentreellas.

El enlacedentrode las capasMO2 es bastantemásfuerteque el de la interlámina

A-O, de ahí que los ionesA presentenfácil transportejónico y posibilitenel intercambio

catiónico -o bien reaccionesde intercalación¡ desitercalación-;en cualquierade estos

procesoslas láminasMO2 preservansu integridad, lo quejustifica el elevadonúmerode

procesosconcaráctertopotácticoquesehanobservado.

Siguiendoen particularcon el óxido a-NaFeO2-cuyo empaquetamientoaniónico

es(03)- y en el queportanto, todoslos huecosoctaédricosseencuentranocupadospor

los cationesFe
3~ y Na, puedecomprobarseque tanto el primero (rNY = 0.645 A)20,

como el segundo(rpe’1 1.02 A)20, verifican con el 02. (1’ = 1.40 A)20, la relaciónde

radioscondicionantepataestetipo estructural.Es decir: 0.42 =r~f/ ~N =0.73 y en la que

rM/ rN estárepresentandola relaciónradio-catión,radio-anión.

[OOlir

Fe

‘-~ Na

a-NaFeO2

Figura 1.2.5:Representación2D del a-A/aFeO2
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[.2.-El Oxido Mixto ~-NaFeO~

Cuandoserepresentalaestructuraen formade poliedros-figura 1.2.5-,puedeapreciarse

mejorel carácterbidimensional,2D, del compuestoya apuntadoanteriormente.La figura

1.2.6, por otro lado, representala estructuradel cx-NaFeO2 en la forma en la que se

puedeapreciarsu relaciónconel tipo estructuralNaCí. Igualmente,seobservaen ella, la

disposiciónde los planoscatiónicosperpendicularesa la dirección[111] del cubo, quees

por su parteel ejec en la celdaromboédrica,segúnya seha explicado.

•o2~
O Nt
• Fe

3~

Figura 1.2.6: Estructura del a-A/aFeO> Relaciónconel tipo estructuralNaCí

Paraconcluir estasección,puedeestablecerse,la importanciade estematerialen

dosaspectosprincipales.

En primer lugar, por su estructuraque acaba de ser descrita, y que está

consideradacomoun tipo estructural,al quepertenecenotrosmuchoscompuestos.

En segundolugar, porla facilidad de poderexperimentarreaccionesde “química

suave”. En estesentido,sonimportanteslas reaccionesdedesintercalaciónreflejadasen
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[.2.- El Óxido Mixto a-NaFeO~

los trabajosde Kikkawa ca a!2t’22. Una reacciónde intercambio iónico en cx-NaFeO
2

(03), permitió obtenerpor primeravez el óxido laminar LiFeO2 (0-3) 23 empleando

nitratos fundidos. Por otro lado, estos mismos autores, obtuvieron por intercambio

jónico en LiNO3 tUndido a 2700 C sobre la citada ferrita, otra fase de composición

Li2O. 1 .2Fe2O3que no es isoestructuralcon el materialde partida. sino que muestrauna

estructura tipo NaCí desordenada24 Recientemente,ha sido preparadoéste óxido

laminar LiFeO2, también por intercambio iónico, mediante un procesode síntesis

hidrotermal 25 La importanciadel compuestoLiFeO2 estádirectamenterelacionadacon

su aplicación como cátodoen bateríasrecargablesde litio y que ademáspresentala

ventaja adicional de su bajo coste -si lo comparamoscon otros productos con

prestacionessimilarescomo LiCoO2 y LiNiO2-; parecepues,queel óxido ct-NaFeO2está

siendoen estesentido,un excelentematerialdepartidaparaestosfines.

Igualmente,porun procedimientode desintercalaciónelectroquímicade sodio en

estemismo material, se ha preparadouna nueva fase de estructuramonoclínicay de

composición Na05FeO2 cuyo contenido en Fe (IV) fue analizado mediante

espectroscopiaMóssbauer26, Estavía semuestrainteresanteen la búsquedade un nuevo

e hipotético polimorfo de óxido de hierro -“FeO,”- que se obtendríaen basea la total

extraccióndel sodiode la fasea-NaFeO,.
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£3, Ferritasconestructuraesninela

1.3. FERRITAS CON ESTRUCTURA ESPINELA.

L3. 1-Introducción

Antes de describir y analizar en exclusiva las ferritas con estructura tipo

espñiela, conviene situar a las mismas dentro de esa extensa familia de óxidos

magnéticosala queperteneceny cuyo principalcomponenteesel hierro’

Sus características 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 Química del EstadoSólido tanto por sus múltiples

aplicaciones industriales y tecnológicas -básicamente como soportes magnéticos y

magnetoópticos, dispositivos de grabaciónde audio-vídeo,generadoresde microondas,

fabricación de transformadores, altavoces, antenas, “tone?’ de impresión de tinta.,.-,

comopor la grancantidadde trabajosde investigaciónque de los mismosse publican

en el mundo entero, lo que constituye una vía hacía el descubrimientode nuevos

camposde aplicación.

El consumomundialactualde ferritasseestimaen másde 500 klon/añoconun

crecimientoanualdel 10% constituyendouna de las familias de materialescon mayor

impacto en la economíamundial, puesno hay que olvidar quejunto a sus numerosas

aplicacionesque las hacentannecesarias,estásubajocoste,por lo que serádificil que

se puedaprescindirde ellasenel futuro.

Desdeunpunto de vistacomposicional,las ferritassonóxidos mixtos formados

por Fe en estadode oxidación(III) Fe2O3,y un óxido de otro metalMO,; de modo que
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1.3. Ferritasconestructuraeso¿neja

sufórmulageneralpuedeexpresarsecornoxFe2O3. yMO,.~

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

relativasentrelos dosóxidos, aparecendistintosgruposestructuralesde ferritas:

a) Si n = 1/2 -con M monovalentey generalmentealcalino-se originandos

tipos segúnlos valoresdex e y:

Fe2O3.M20= Fe2M2O4 (1) y 5Fe2O3.M20= Fe,M08. (II).

Comoejemplosdel caso(1), tendríamosla ferrita cz-NaFeO2o bien, ~-L¡FeO2

ambassuperestructurasdel tipoNaCí (sección1-2), laprimeraromboédricay la segunda

tetragonal.Si nos referimosal caso (II) podemoshablar del compuestoLiFe5O8 que

presentaestructura de espinela con Valencia desordenada(lo que se describirá

posteriormente).

b) si n = 1 nos encontramosantela fórmulaFe2O3MO, esdecir, MFe2O4 que

sonferritasconestructurapropiamentede espinela(sección1.3.2)siempreque el radio

de M < lA.

Porel contrario, si el radio de M >1k y si la relaciónes6Fe2O3.MO(con M =

Ba, Sr o Pb), estamosante otra familia de composición nominal MFe12O19, que

constituyenlas llamadashexaferritaso ferritas duras en alusióna su caractercomo

imanesy de estructurarnagnetoplumbita.Entre ellas está el BaFe12O19uno de los

materiales más ampliamenteutilizados como imán permanente,registro magnético,

dispositivodehiperfrecuencias...etc.

c) Si n = 3/2, lo que indica queM estrivalente,aparecensolucionessólidasdel

metalen M enel óxido a-Fe2O3 de estructuratipo corindón, quesepuedenrepresentar

por la expresión:~ y siemprequesedé la circunstanciaqueel radio de

seamayorqueel de Fe
3t

CuandoM es un metal de transicióninternao lanténido,se originancompuestosde

fórmula general5Fe
2O3.3M203es decir, M3Fe5O,2 , que presentanla estructuratipo

La ferrita porantonomasia,-magnetita, primer imán natural-de composición Fe3O4 puede expresarse
como: Fe2O3.FeO
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1.3. Ferritas conestructuraespinela

granate. Estas ferritas de estructura granate tienen aplicacionesindustrialescomo

dispositivosen tecnologíade microondas, burbujas magnéticas, . . .etc.

Un tercer tipo estructuralaparececuandola relaciónes Fe2O3.M203o lo quees

mismo MFe2O3 (con M = Tierra Rarao ytrio), de estructuratipo perovskita.Se les

llama tambiénortoferritas.Las primerasburbujasmagnéticasfueron estudiadassobre

ortoferritas,aunquedespuésfueronrápidamentereemplazadaspor granatessustituidos.

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

características generales:

1. Son sólidos en los que el esqueleto está formado por iones óxido en

empaquetamiento compacto, bien cúbico bienhexagonal.

II. Dichas asociacionesde oxígenos delimitan los sitios cristalográficos

tetraédricos(4 oxígenos)y octaédricos(6 oxígenos), en dondese sitúan los iones

metálicos.Los oxígenospuedensufrir desplazamientosligeros en el empaquetamiento

compactoporla presenciade los cationes.

III. Los iones metálicosFe o cualquier otro, son siempresustituibles y a

vecesampliamente,porionesde naturalezasemejanteo de radiospróximosdandolugar

asustitucionesmáso menoscomplejas.

IV. En todos los casosestructuralesfigura al menosun átomo portadorde

momento magnético, es decir, Feí# de momento magnético efectivo 5 ¡i~; si además el

metal M presentatambiénestructuraelectrónicaincompleta(transicióno lantánido) la

contribuciónmagnéticasuplementariapuededar lugara fenómenosde tipo cooperativo

(ferromagnetismo,ferrimagnetismo,anqíerromagnetisinoetc...),de gran interésy con

múltiplesaplicaciones.

En el desarrollode estaMemoriason las ferritascon estructurade espinelalas

que han sido objeto de un análisis más detallado. A continuación se describe

ampliamentedichaestructura.
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[.3. Ferritas con estructura esn ¿neja

13.2- Estructuraespinela

La estructura espinelaestá relacionada con la del mineral del mismo nombre y

de composición MgAI2O4 y que a su vez fue una de las primeras que se resolvió por

difracción de rayos X independientementepor Bragg 2,3 y Nishikawa en el propio

mineral y en la magnetita.

La fórmula general de los óxidos con esta estructura, puede ser expresada como:

M~ M’3..pO4;~” el equilibrio electrostáticoexigeque: mp + m ‘(3-p) 8, siendom y ni’

las cargasde los ionesMy M’ respectivamente.Segúnlos valoresde ni, ni’ y p aparecen

diferentesclasesde espinelaslas cualesquedanrecogidasen la tabla1.3.1

Tabla 1.3.1: ClasesdeEspineles

C

Clase

p

p

m

m

m

mp

3

3-p

m

m’

m

m’(3-p)

E

Ejemplo

1 1 2 2 2 3 6 NiFe
2O4

II 2 2 4 1 4 4 Mg~SnO

4

111 2 1 2 1 6 6 Ag~WO4

IV 1/2 1 1/2 5/2 3 15/2 LiFe5O8

—
—

1/3 0 0 8/3
— - s —

—
—

8 y-Fe 20,
— s

Las espinelasde las clases1, II y III, son llamadastambiénrespectivamente

espinelas2,3; 2,4 y 1,6enalusióna las cargasde susiones;de ellas las 2,3 constituyen

el grupomásabundanteencontrándoseel 80%de los casosconocidosdentrodel mismo.

En él estaríansituadaslasferritas espinelapresentadasen estaMemoria y sepodría

formularcomoMFe2O4(M = Mn”, Fe” ,Co”, Ni”, Cu”, Zn”, Mg
11o Cd”).

Por su parte las de las clasesIV y y sonun tipo especialde espinelascon

II: Hay queindicarqueel aniónpuedesertambiénenalgunasespinelas~2-, Se2~ o Te2- einclusoE’ y CM.
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1.3. Ferritasconestructuraespinelq

defecto específico (valencia desordenada o vacantes catiónicas) como se verá más

adelante.

Todas las espinelasestáncaracterizadaspor una celdaunidad cúbica con un

parámetro de red ao en tomo a 8 A. Paraespinelasde la clase1 (espinelas2,3), dicha

celda contieneocho fórmulas unidad AB204 ( A es un catión divalente y 13 uno

trivalente que en nuestrocaso será siempre hierro) o sea, A8B 1603=.Los 32 iones

oxígenose encuentranenempaquetamientocúbicocompactocasi perfecto,generando

sesentay cuatroposicionestetraédricasy treinta y dos octaédricas,de las cuales la

octavapartede lasprimerasy lamitad de las segundasestánocupadas.En las espinelas

denominadasdirectaso normales los ocho iones A, ocupanlugarestetraédricosen la

red cúbicacentradaen las carasde los oxígenos,mientrasque los dieciséis iones 13

ocupanposicionesoctaédricas.La estructuraestárelacionadaestrechamentecon la del

cloruro sódico y con la del sulfuro de zinc cúbico. En efecto, en la figura 1.3.1, los

pequeñoscubosde tipo 13 tienenestructurade cloruro sódicoy los de tipo A de sulfuro

de zinc. La espinela puede ser consideradacomo una distribución alternadade

fragmentosde estasdosestructuras.Estaceldaunidadquedapuesconstituidapor ocho

cubos pequeños que contienen tetraedros A04 y cubos 13404 distribuidos

alternativamente;los anionesocupanvérticesalternadosenamboscubos,mientrasque

los cationessesitúanen los vérticesno ocupadosporanionesen el casode las unidades

13404 y en el centrodel cubo enel casode las A04

Si expresamosla fórmula de espinelacomo M304 -representandoM a los

cationesde formageneral-habrápor la misma 8 huecostetraédricos(hj) y 4 octaédricos

(‘o), de los que los trescationesM ocupanlh~ y 2h0; por lo tanto: ((2x6 + 1x4)/4] nos

indicaque cadaaniónsecoordinacon trescationesoctaédricosy con uno tetraédrico a

través de oxígenoscomunes(Figs.I.3.2ay I.3.2b). La distribución de los cationes

octaédricosseestablecede forma ortogonalrespectodel anión,mientrasque el catión

tetraédricoapareceenla dirección[111] del cubopequeñodefinidopor los trescationes

E.

Los octaedros1M06] se unen entre sí tridimensionalmentecadauno con seis
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[.3. Ferritas con estructura espinela

octaedros mediante aristas comunes, y con seis tetraedros con los que comparten

vértices(Fig.I.3.3).En la figura 1.3.4 se muestrala proyección sobreel plano (001) de

las posicionesatómicasenuna espinela.

En la malla cúbica centrada en las caras de la estructura espinela, los ocho sitios

A pueden ser a su vez desdoblados en dos subredes A1 y A2 y los dieciséis sitios 13 en

cuatro subredes B1, B2, B3 y 134. CadaátomopertenecienteaunasubredA, estárodeado

por cuatro iones de la subred A2 (y viceversa) e igualmente está rodeado por 12 iones B

pertenecientes a las cuatro subredés 13,, ~2, 133 y 134 -tres de cadauna-. De otra parte,

cualquier ion B~ está rodeado de seis A -tres de cada subred- y de seis B~ pertenecientes

a las tres subredesrestantesdistintasde la propia (i!=j).Las distanciasentreprimeros

vecinos A y 13 son:

~AB= ao /8 ~aT1=0.414ao; ~BB= ao /44i= 0.353 ao; r¿~ = ao /443= 0.432

ao;

Con respecto a los iones oxígeno, cada ion A está rodeado de cuatro

tetraédricamentea una distanciade ao /843 = 0.216 ao y cadaion B estárodeadode

seisoctaédricamenteaunadistanciaao /4 = 0.25 ao

La celdaunidadde la espinelaperteneceal grupoespacialFd3m (N
0 227 Tablas

Internacionalesde Cristalografia),las posicionesatómicasocupadasvienenrecogidasen

la tabla 1.3.2, si setomacomoorigen de coordenadasla posición8a (43m),situadaa

(-l/8,-1/8,-l/8 ) del centrode simetría3m (posición16c).

Tabla L3.2:Posicionesatómicasdela estructuraesDinela

Cationesen coordinacióntetraédrica(8a,): (43m) 0,0,0; [/4,1/4,[/4;

Cationesencoordinaciónoctaédrica(lóc). (3m)

5/8,5/8,5/8; 5/8,7/8,7/8;

7/8,5/8,7/8; 718,7/&,5/8;

Aniones (32e): (3m)

u,u,u; u,u,u;

[/4-u,1/4-u, 1/4-u; 1/4-u 1/4+u, [/4+u;

u,u, u; u,u,u;
l/4+u, 1/4-u, 1/4+u; 1/4+u, 1/4+u, 1/4-u;

Como puedeobservarselos anionesocupanposicionesespecialesque
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[.3. Ferritasconestructuraespéigig

dependende un parámetrou llamadoparámetrodeposicióndeloxígeno.

En la estructuraideal, considerandoel origen en el centro de un tetraedro

ocupado,u = a375 (o bien, u = 0.250 si se toma como origen la posiciónoctaédrica),

peroen la estructurarealu!=0,3 75 ya que el empaquetamiento cúbico compacto de los

anionesse ha de deformarenmayor o menorgradoparaacoplara los cationes. Así, si

un catión voluminoso se aloja en un ht, los cuatro aniones que lo rodean tienen que

alejarse de la posiciónideal paraacomodarel tamaño del catión.Estedesplazamientode

los aniones, que se produce en la dirección de la diagonal de] cubo, origina un aumento

de volumen de los ht -sin perjuicio de la simetría 43m- y una disminución de volumen

en los h0 -conservando igualmente su simetría 3m-. La longitud de las seis aristas

comunes con octaedros adyacentes se hace menor con relación a las aristas no

compartidas. Debido a la regularidad de esta distorsión en los ocho cubos pequeños, la

simetría global permanece perfectamente cúbica.

Figura 1.3.1:Estructura espinela

•A SB 00
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2b

‘/ta
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Figs.I.3.2ay L3.2b: Coordinaciónde losanionesy cationesen la espinela.

Fig.L3.3: Representacióndelospoliedrosde coordinaciónen la espinela.
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1.3 Femiasconestructuraespinela

~~~~1
-i

•ik ..site e%—site O Oxygen

Figura L3.4: Dosoctantesen la celdaunidadde la espinela,mostrandoelparámetro
deposicióndeloxigeno(u)

u

Figura L3.5: Parámetrodeposicióndeloxígeno(u)
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1.3. Ferritasconestructuraesnine/a

Se define u como la distanciaentre un plano catiónico (001) de la subred

tetraédricay un segundoplanode la subredaniónica(001); dichadistanciaseexpresaen

unidadesde a0 -parámetrode red-; en las figuras 1.3.4 y 1.3.5 se muestrandos

representacionesde dicho parámetro.Las distanciasinteratómicasse calculana partir de

las posicionesindicadasen la tabla 1.3.2 Dichasdistanciasdependendel parámetrode

reda0 ydeu.

En el caso del valor ideal de u y según se refleja en la figura I.3.2a, la distancias

A-X y B-X (X representa al anión) son respectivamente a0<3/8 y a0 4, como ya se

indicó anteriormente.Sin embargo,paravaloresde u distintos del ideal estas distancias

así como las X-X, A-A y B-B son funciónde ambosparámetros,tal y como se observa

en la tabla1.3.3. (Hayqueteneren cuentaque las ecuacionesqueserepresentanen dicha

tabla estándeducidasy expresadastomandoel origen en la posiciónoctaédrica,por lo

queel valor de u ideal al que serefierenno es0.375 sino 0.250, lo cual aunqueno afecta

al razonamientogeneralha de tenerseen cuentaparaverificar los valoresnuméricosque

seexponen).

Tabla ¡.3.3: Distanciasinteratómicasen espinelasAB04

TETRAEDROS OCTAEDROS

A-X a0 <3 (u-J/8) B-X ao(3u
2-2u4-3/8)”’

X-X a
0 ½<‘2u-i/4) X~X* a0 ‘/2(3/4-2u)

A-A a0 <3/4 X-X~ ao(4u
2-2u+38)¡

B-B ao <2/4

(*: aristacomúna dosoctaedros;**: aristano compartida.)

Si sedesignaporría relaciónentrelasdistanciasB-X y A-X de la tabla1.3.3, es

posibleexpresarel parámetrou en funciónder a travésde la ecuación:

3r2—8+ 33r2—8

24(r2 — 1) (1)

y que con la distancia AX= a
0 ‘/3 (u-I/8), permitededucirla ecuación:
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1.3. Ferritas con estructura ¿xn¿ne/a

(r2 —1)841
AX (2)( 33r’—8)—5

Cuandou = 0.250,AX es a0 ‘/3/8 y BX esa0/4,seobtienela igualdad:

ao 8/3(AX’1/3+BAP (3)

Hill y colaboradores% hanrealizadoun estudiosobreun númeroconsiderable

de compuestosconestructurade espinela(149 óxidosy 80 sulfuros)a fin de determinar

las relaciones entre los parámetros ao y u con los radios de los cationes y la presencia de

fuerzascovalentes.Cuandotomanen la igualdad(3):

AX—rO+rA y BX=r0+r8

-siendo r0, rA y r~ los radiosde Shannon6 del ion óxido para coordinación cuatro y los

de los ionesenposicionestetray octaédricarespectivamente-,resultaquelos valoresdel

parámetroreticular ao calculadoscon la ecuación(2) coincidenen un 97% con los

determinadosexperimentalmente.Con respectoal parámetrou la coincidencia aunque

buenaesalgo menor-72%-, si se comparanlos valoresexperimentalescon los que se

calculancon al ecuación(1). De todo ello estosautoresdeducenque en las espinelaslas

constantesde red sonunafunciónsencillade los radiosiónicos efectivosde los cationes

tetraédricosy octaédricos,y esencialmenteindependientesde las electronegatividades

de los mismos. Esto equivalea decir que no existenen los óxidos de estaestructura

interaccionescovalentes,siendopor tantobásicamenteel modelo iónico el quemejor se

ajustaparaexplicar la misma. No obstante,el radio iónico no debetomarsecomo una

magnitudquepermitacalculascon precisión distanciasinteratómicas,ya que ésteno es

sino un promediode datosexperimentalesfiables.

Cuandou = 0.2625 (o sea0.3875 si setomael origenenun tetraedroocupado)

se observa,segúnseanalizanlos datosde la tabla1.3.3, que las distanciasAX y BX se

igualan.Si u < 0.2625la distanciaBX esmayor queAX, y cuandou <0.250, no sólo

la longitud del enJacedel octaedroesmayorquela del tetraedro,sino que la distancias

)Q(* ( entrearistascompartidaspor octaedros)se hacenmayoresque las distancias

XX** (entrearistasno compártidas).En cambio,paravaloresde u > CL2625, resulta
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1.3. Ferritas con estructura esnmnela

mayorAX. En la mayoríade las espinelasel valor de u oscilaentre0.250 y 0.269 o lo

queeslo mismo entre0.375 y 0.394tomandoel origenen el tetraedro.

En resumen,todadesviacióndel valor de u con respectodel ideal no essino el

ajustede la estructurapara adaptarsea las diferenciasde los radios de los cationes

tetraédricos y octaédricos.

Be

Figura L3. 6: Mitad dela celdaunidadde la espinelarepresentandolas posiciones
catiónicasocupadas(l6dy Sa)y las intersticiales(16c, Sby 48])

Las posicionesno ocupadashabitualmenteen la estructuraespinelay que se

encuentranen el grupoespacialFd3m, comprendenlos huecosoctaédricos16c y los

tetraédricos8b y 48f Cadatetraedro8a compartecarascon cuatrooctaedrosvacíos

16c. Esto pennitepensarque existiráentreestasdosposicionesunposiblecamino para

la difusión de los cationesqueseencuentrenaid situados.Porsuparte,los tetraedros8b

compartencarascon octaedrosocupados16d, y los 48fcompartencarastanto con los

16c como conlos 16d(figura 1.3.6).

Co
~1
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[3.3- Distribucióncatión¡ca en las espínelas

Muchos de los compuestoscon estructuraespinelacon la relación ya indicada

AB204 no presentanla llamada estructuranormal antes descrita, en la que los cationes

A están situados en !os huecos tetraédricos (It) y los cationesB en los octaédricos(h0);

en vezde esta disposición adoptan la llamada estructurainversaen la que la mitad de los

cationes 13 ocupan los It -lo que expresaremos en lo sucesivo como [J~-, mientras que la

otra mitady todoslos A estándistribuidosen los h0 ([]~).

De formageneral: [Alt [Bj0 04 : Espinelanormal y

[B]~[AB], 04 : Espinelainversa

Sin embargo, se ha observado que muchos compuestos no adoptan ninguna de

estasdosconfiguracionesque podemosconsiderarextremasy entrelas que cabeun gran

númerode posibilidades,sino que presentanalgunade esasdistribucionesintennedias.

Para cuantificarestasituación se define el parámetroA que correspondea la

fracción de cationes trivalentesen posición tetraédrica,o bien, el llamado grado de

inversióny que equivalea 2%. Obviamente,en una espinelanormal y A O y en una

inversay =1 y %= 0.5, y podemosportanto expresarla configuraciónde maneraglobal

como: [ B2,. A,.2,.], [A2,. 132.2,.], 04

El parámetroA no es necesariamenteconstante,sino que puedevariar con la

temperatura.Estoha sido observadoen la ferrita de magnesio
7MgFe

2O4.A temperaturas
2+bajas los ionesMg ocupanpreferentementeposicionesoctaédricasde mayor tamaño

con lo que tiende a desarrollarsela estructurainversa; pero esta tendenciavaría al

aumentarla temperaturafavoreciendola agitacióntérmicala migración del magnesioa

posicionesde menor tamaño, las tetraédricas,lo que favorece que se desarrolle la

estructuranormal. La variaciónde A con la temperaturaobedecea la expresión:

(l—K)(I--2X) E/RT

22 —e (4)

siendo E el aumentode energíaque resultade intercambiarel Mg
2~ en las posiciones
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1.3. Ferritas conestructuraespinela

octaédricasporFe3 en las tetraédricascon un valor de 10.11 kJ/mol

Las razonespara que se adopteuna configuracióndeterminadase expondrán

posteriormente.

Otra posibledesviaciónde. la estructuradescritacomo normales la que sucede

cuando parte de los cationes son eliminados, o dicho de otró modo cuando son

sustituidos por vacantes,con la consiguienteoxidación de alguno de los cationes

existentes.Esteesel casodel y-Fe
2O3 (Maghemita)que solo posee un tipo de hierro en

estadode oxidación3±tal y como se dijo anteriormenteal citarla como espinelade la

clasey (tabla1.3.1)

Su estructura se explica suponiendo que parte de los cationes de la espinela

original se habrían eliminado y estos a su vez, habrían sido sustituidos por vacantes “LI”,

especiede cargaformal cero, dando lugar a Feg13E,1304. O dicho de otro modo este

óxido seriaderivadodel materialFe3O4(espinelainversay por tanto con la distribución:

[Fe
3]~[Fe3~Fe2’J,04), cuando1/3 de las posicionesde los ionesFe24quedaranvacantes

y los restantes2/3 fueranreemplazadospor 2/3 de Fe34, de tal modo que el procesode

creaciónde vacantesseharíacomo indica la reacción:3Fe2~ —> 2Fe3~ + U , lo que nos

proporcionala fórmula estructural:[Fefl
1 [Fe

3%nE
113]0 04 y a la que correspondela

composiciónFe2O3.

En principio cabepuespensarque las vacantes,que estañanen las posiciones

octaédricas,se dispondríanal azarde maneraque la estructuraespinelano se vería

prácticamentealterada.

No obstante,se ha comprobadoque es posible que las mismas se ordenen

originando superestructuras
8. La aparición o no de este orden superior parece

dependiente,entre otros factores, del tamaño y morfología del material. Así para

partículascon un diámetro=200k ~o en películasdelgadas’0,semantienela simetría

cúbicadel grupoespacialFd3m. Cuandoel ordenamientode las vacantesseestablece,
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¡.3. Ferritasconestructuraespinela

lleva consigouna pérdidade simetría haciendoque la estructuradejede sercúbicapara

pasara tetragonal.

El grupo espacial,determinadopor estudiosde difracción de neutrones”,esel

P43212 del sistematetragonalcon c/a — 3, es decir que cada celda de la superestructura

contienetres de la estructuracúbicaoriginal. Ademáslas posicionesequivalentesde la

celda cúbica pasan a ser otras de menor multiplicidad. Así el Fe
3~ con coordinación

tetraédrica ocupa un grupo de posiciones 8±’-aquí la multiplicidad se conserva-, pero el

Fe3 con coordinación octaédrica ocuparía un grupo de posiciones 8±’y dos de 4a en

uno de los cuales estarían también alojadas las vacantes.

En lugarde vacantespuedenexistir cationesalcalinoscomo en el casodel óxido

mixto LiFe
5Og, ya mencionadoen la sección1.3.1 -espinelade la claseIV (tabla1.3.1)-, y

que es considerado como una espinela de valencia desordenada.

En efecto,si en la espinelamisma, escritacomoMgsAI,603=,los ocho iones Mg
2~

(0,65A) seréemplazanporcuatroionesLit (0.60A) y cuatro iones A? (0.5 A) para dar

Li
4AI=o032o lo que es lo mismo LiAI5Og, se ha obtenido una espinelacon defecto

específicotal, que 2/5 de los iones aluminio ocupan posiciones tetraédricas, mientras que

los restantes3/5 y todos los iones litio estánsituadosen las posicionesoctaédricas,de

modoque su distribucióncatiónicasería:!M21, [Al3
3tLii

0 Os. Estehechosedescubrió

en 1935 porKordesy puedeextenderseal ya citadodel LiFeO8 al que le correspondería

obviamentela distribución [Fefl1 [Fe
3~

3nLi
t
1;2]0 04, y al compuestoCuFe5Og entre

otros’
2.

Otra de las causas de aparición de superestructuras y por consiguiente de la

desviación de la simetríacúbicadel grupoespacialFd3m, es la que tiene lugar cuando se

formanespinelascon mayor númerode cationes.Por ejemplo si aparecentres cationes

distintoskB y C podríamosdar como situaciónposiblede distribución -refiriéndonosa

la representaciónusual de las espinelas-: [A~~ [A
1.~Bi~C~+~]004 con valores

extremosde distribución que corresponderíana x = O e y = O pero ambos <1. La
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1.3. Ferritasconestructuraespinela

ordenaciónpor otra parte, puede obedecera la situación de cualquierade los tres

cationesA, B o C en función de los valores de x e y de la posición que ocupen,

tetraédricau octaédrica,e incluso intersticiales.

Estudiosteóricosen tomo a la distribución de cationesen huecosoctaédricosy

tetraédricosde un empaquetamientocúbicode amones predicenla existenciade hasta

15 estructuras híbridas derivadas del grupo espacial Fd3m y que suceden por

ordenamientos de los cationes en las posiciones 16c o en las 8a de dicho grupo. Todas

las estructurastienencomo punto en comúnla ocupaciónde los huecos16den la misma

cuantía, la cual corresponde a la que se ha dado como general en la estructura espinela,

es decir, ocupación de la mitad de los huecos octaédricos que generaría un

empaquetamiento de 32 aniones. Algunas de las fases predichas han sido encontradas

experimentalmentecomo en el caso de la ferrita de calcio Ca4Fe19O32
14cuya estructura

perteneceal grupo espacial P43m. En ella los cationes tetraédricos ocupan sólo las

posiciones que se encuentran en el centro de las caras (posición 3c y que es una fracción

de las 8a en el grupo Fd3m ) lo que significa que comparando con una estructura

espineladejaríasin ocuparel centroy los vértices de la celda. En su lugar la celdilla

contiene cuatro cationes en posición octaédrica 4e (que corresponden a una fracción de

los 16c del grupo Fc/3m). Por su parte los cationesque ocupanla posición 16d se

ordenan en dos posiciones 12i y 4e.

En el curso del desarrollo de esta Memoria se han tenido indicios~ suficientes de

haber preparado materiales -ferritas de Mg, Co(II) y Ni (II)-”, con una distribución

catiónicaque se apartade la habitual,hallándosepartedel catióndivalenteen la posición

intersticial 16c. El trabajo de la referencia13 hacetambiénalusión a estasituación,

aunqueestableceun ordenparadichasintersticiales-llamándolaestructurahíbridas
194~,

y que originaun cambio de grupoespacialpasandoa ser el P43m como en la ferrita de

calcio Ca4Fe19O32. En el caso de las ferritas de Mg, Co y Ni, no se evidencia orden

adicional conservándoseel grupo espacialFd3m; no obstante, se han encontrado

ffl

El subíndicehacealusiónal númerodecationespresentesdentrode laceldaunidadelegiday que se
correspondecon un empaquetaxni~ptodc 256 aniones. Así, la espinela propiamentedicha es la
estructura192 y ¡a ferrita decalcio, Ca4Fe19O32,es la 184.
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importantesanalogíasentrelas estructurasde esasfasesy las teóricasestablecidasen el

trabajomencionado.

Es claro por tanto, que la distribuciónde los cationesen la estructurapasapor

ser un hecho de complejidad elevada y en el que intervienen multitud de factores. Para

dar una explicación al porquéde una distribucióncatiónicadeterminada,habráquetener

en cuenta que la participación conjunta de ellos dé lugar a la configuración que suponga

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

Los principales factores a los que se está aludiendo son:

1. -Tamaño de los iones.

2. -Energía de estabilización del campo del cristal (EECC)

3. -Energíareticular

4. -Efectosde covalenciay polarización

5. -Temperatura.

Sin embargo,la acciónconjuntade ellos resultacon frecuenciademasiadodificil

de predecir,a vecespor el efectocontrapuestoentrealgunode los factores,a vecespor

la imprecisión que se comete al analizarlosindividualmente;no obstante,se pueden

extraer algunas tendencias generales.

En lo que serefiere al tamañode los ionesla consideraciónexclusivade la teoría

de la razónde radios,predicequelos cationesconun valor de radio iónico entre0.414 y

0.732, presentanpreferentementecoordinaciónoctaédrica, mientrasque los cationes

menores, con radios entre 0.225 y 0.414, ocuparán preferentementeposiciones

Éetraédricas.Como los cationestrivalentesB3 son con frecuenciamáspequeñosquelos

divalentes A2~, existirá en ellos una tendencia a ocupar esa posiciones tetraédricas; pero

como por otra parte no hay lugares tetraédricos para alojar a todos los cationes B3~, sino

que como máximo sólo cabrían la mitad, la otra mitad habrá de competir con los cationes

divalentes para ocupar las posiciones octaédricas. No obstante, esto es sólo una visión

muy reducida de lo que acontece cuando se forma la estructura,ya que si esteIbeseel
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único parámetro a analizar, todas las espinelas en las que el radio de de B3~ fuese menor

que el de A2~ adoptarían la configuración inversa, cosa que no es cierta ya que entran en

competenciaotros aspectoscomo es la energía electrostáticaque actúa en sentido

inverso.

En lo referentea la consideraciónde la Teoríadel Campodel Cristal (TCC) como

otro de los factoresde influencia a la horade determinarla distribución de los iones en

la estructura, se sabe que cuando un catión con electrones en orbitales d seve sometidoa

una determinadadistribución de anionesa su alrededor,por acciónde las interacciones

electrostáticasentreambos,se rompela degeneraciónexistenteentredichos orbitalesa
adquiriendodistintasenergíasen funcióndel entorno.

La tabla1.3.4 muestrala energíade estabilizacióndel campodel cristal (EECC)

en unidadesA
0 (coordinaciónoctaédrica)paraionesde la primera serie de transición.

Hay que destacarpor otro lado, que cuando estos iones que son los que con más

frecuenciaaparecenen la espinelas,estánenlazadosa ionesóxido, la fuerzadel campo

cristalino de los oxigenosestal que la mayoría aparecenen estadode “5pm elevado”

(campodébil), tantoen coordinacióntetraédricacomooctaédrica.

Tabla L3.4: Energía deestabilizacióndel Campodel Cristal

Electronesd Ion Configuración electrónica
O [1 Mg

2~
Ti3~

2
3 Cr3~
4

54*] Fe3~

6[*] Fe2~

Co34

8
8[*]

Co2~
2+

Ni

9 Cu2~
10 [*] Zn2~

Energíade
estabilización(ti

0)
o

2/5
4/5
6/5
3/5
o

2/5
2/5
4/5

6/5
3/5
o

([*1 hace referencia a los casos de [oscationes que han intervenido en [asíntesis de las ferritas

espindas presentadas en esta memoria.)
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De la tabla anteriorse desprende,entreotras lecturas, que cationescomo por

ejemplo Ni2~ muestran una fUerte tendencia a situarse en coordinación octaédrica, debido

a la elevada EECCque presenta; como consecuencia cuando este ion esté asociado a

otro trivalentey en especialsi el mismo tiene simetríaesféricacomo el Fe3~, la energía

adicional adquirida hará que se formen espinelasinversas; otros como Fe3, con

configuracióncl, se muestraninsensiblesa uno u otro entornopor no presentarEECC.

Obviamenteen el casodel Mg con configuracióncf o en el del Zn2~ con configuración

d’0, tampocose podrádistinguir preferenciapor unau otra coordinación.La tendencia

mayoritaria del Zn2~ a situarse en coordinación tetraédrica,habrá de explicarse en

relación a otros hechos, como puede ser el efecto de covalencia que se verá a

continuación. Parael Mg2~ habráque teneren cuentala naturalezadel otro ion con el

quetengaquecompetira la horade establecersela estructura.

Dunitz et al.’6 calculanel valor de la energíapor la preferenciade situarseen

coordinaciónoctaédricaparalos metalesde transiciónde la tabla 1.3.4, asumiendoque

el modelo de enlaceentrelos ionesespuramenteiónico; la preferenciase atribuye a la

estabilizaciónde esoscationesporefectodel desdoblamientode los órbitalesd al entrar

en el campode los ligandos,esdecirteniendoen cuentala TCC. Así parael Ni2~ el valor

hallado es de 20.6 kcallmol siendo esteuno de los más altos; para el Co2~ el valor

encontradoes de 7.4 kcallmol.

Otra consecuenciadel efecto de la TCC que conduceen ciertos casosa la

apariciónde distorsiónsobrela estructuraoriginal, es el llamado efecto“Jahn -Teller”,

que lleva consigo la deformaciónde los poliedrosde coordinación.Puededefinirseasi:

Cuando a una configuraciónde alta simetría(como la octaédrica)correspondenen el

átomo centralestadosdegenerados,los ligandostiendena romperla degeneraciónpor la

adquisición de una simetríamenor, con la consiguientedisminución de energíapara el

sistema.

De estaforma y en función de la ocupaciónde los orbitales d se producirá

alargamientoo acortamientode los octaedros.Porejemplo,silos anionessituadosen el
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eje z se alejan, los orbitalest28 sedesdoblaríanen dos nivelesdisminuyendoen energía

todos los orbitalescon componentez (d5, y i~~) y aumentandola del orbital 4 ; por

partede los orbitalesCg el desdoblamientoseharíadisminuyendola energíadel orbital
y aumentandola del df ~ Como el campode los ligandosdisminuyerápidamenteal

aumentarla distancia, estehecho trae consigo el acortamientode la distanciametal-

ligando segúnlos ejes x e y, lo que transformaríaal octaedroen una bipirámide

tetragonal.

En los sólidos este efecto habráde ser cooperativo(lo que significa que la

distorsión se hagaen la misma dirección), para que se aprecieen la simetría total y

provoqueun cambio apreciableen la misma.

Otrosautorescomo Navrostkyy Kleppla’
7, han encontradoexperimentalmente,

basándoseen la determinacióncalorimétricade la entalpía de la transformación:

y-A1
203 (espinela)—~ ct-A1203 (corindón),

la energíade preferenciaparael AI
3~ por la coordinaciónoctaédrica(10 kcallmol). Con

este valor como referencia,obtienen los correspondientespara otros cationes di y

trivalentesen la estructuraespinela(Figura1.3.7).

Sus resultadospermitenavanzara la hora de analizarel comportamientode

cationescomo Zn2~, Mg24 o Fe3~, que como ya se ha expuestono tienenEECC.Puede

observarseen el diagramaobtenidoporNavrostkyy Kleppla,que el Fe34, por ejemplo,

manifiestacierta preferenciapor coordinarsetetraédricamente,especialmentefrente a

Ni2~ o Fe2~; o tambiénque las diferenciasde energíaentreaquél y Mg24 e incluso Zn24

sonpequeñas,siendoparalos tres la tetraédricala coordinaciónpreferida.

Estenuevocriterio energéticoserviráparapredeciruna determinadadistribución

normalo inversaentreespinelasbinarias,cuandolas diferenciasde energíaporunau otra

coordinaciónparalos cationesque compiten,seangrandes.Paradiferenciaspequeñases

esperabledistribucionesintermedias(espinelasmixtas)y en dondela temperaturajuega

un papelpreponderante,como e~ el casoya citadodela ferritade magnesioMgFe
2O4.
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De hecho, en el trabajo que aquí se presenta,-capitulo IV-, se ha podido

sintetizaruna ferrita de Zn con una distribución inusual del repartocatiónico (espinela

inversa ), si se comparacon los casosen los que éstaseobtiene por síntesiscerámica

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

Móssbauer,han confirmadola distribución del hierro (III) en dossubredesdistintas, lo

queimplica queel Zn2> se sitúamayoritariamenteen los octaedros.
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Valores experimentales obtenidos por Navrostky y Klepp* (Re!. 17)

Figura 1.3.7:Diagrama depreferenciaspor huecosoctaédricosy tetraédricos
paracationesdiy trivalentesenfunción de las energías
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1.3. Ferritascon estructuraesvinela

Paraotros autorescomo Burdettet al ~ el modelo que mejor predice el tipo de

espinelaque sepuedeformar, seobtieneconsiderandola influenciade los orbitaless y p

de mayorcontenidoenergéticoquelos ci Obtienenasíun mapaestructuralcon los datos

de 172 espinelas(óxidosy sulfuros)queprediceel tipo de estructura-normalo inversa-

en función exclusivamentede un parámetroque evalúael radio de los orbitaless y p sin

considerarla influenciade los ci Sólo en aquelloscasosen los que la espinelaestáen la

zonadelimitadaporuna u otra distribución, los orbitalesd decidenla que cabríaesperar

poraplicaciónde la TCC.

Refiriéndonosal conceptode energíareticular, parauna distribución iónica con

configuraciónde espinelanormal,el valor de la constantede Madelungserádistinto que

si se adoptala configuraciónde espinelainversa. A igualdad de los demásfactoresla

configuracióncon constantemáselevadaserála másestable,ya que estosignifica mayor

energíareticular.

Existenvarios trabajosen los que se recogeel cálculo del valor de la constante

de Madelungparaespinelas2,3 en función del parámetrou 19, 20• Los resultadosindican

que paravaloresde u> 0.379 la configuraciónnormaltiene unaconstantede Madelung

mayor, y por tanto,serámásestableque la inversa.Sin embargo,paraionescon simetría

esféricad5 o ct dondelos efectosdel campocristalino no se imponen, la preferencia

por la estructuranormal que predice el valor de la constantede Madelung, puedeser

invertidapor ionescomoFe3~ quemanifiestatendenciaa ocuparposicionestetraédricas

dandoasíespinelasinversas,como en el casode la ferrita de magnesioMgFe
2O4.

Paraanalizarel efectode la covalenciay teniendoen cuentala coordinaciónde

los anionesy cationesen la estructuraespinela (figuras I.3.2a y l.3.2b), se puede

deducirque debidoa la distribuciónasimétricade los ionesmetálicosalrededorde cada

anión, el campoeléctricocreadopor los cationessobreel aniónno esnulo y da lugara

unaciertapolarizaciónde éste. Segúnseestableceen las conclusionesque sereflejanen

la memoria publicada por Blasse 21 y en donde, por otra parte, están recogidos

numerososdatossobreestructuray propiedadesde espinelas,la polarizacióndel anión

74



1.3. Ferritas con estructura esvín e/a

favorecela presenciade los iones con menorcargaen las posicionestetraédricasy la de

iones con mayor cargaen posicionesoctaédricas,especialmenteen espinelas2,3. Es

frecuenteobservarque en circustanciasen las que los demásfactoresesténequilibrados,

los efectosde polarización(covalencia)puedenserdeterminantes.

Respectoala influenciade la temperaturaen la distribución,ya se dijo al inicio de

estasecciónla relacióndel parámetroX con la misma. En general,la distribución de los

cationesdependedel tratamientotérmico a que sehayasometidola muestra.

A altastemperaturastodas las espinetastienden a un reparto estadísticamente

desordenadode sus cationesfonnándoseespinelasmixtas. Esto puedeanalizarsedesde

un punto de vista termodinámico,pensandoque la estructuramásestableseráaquella

que minimice la función de Gibbs(AG = AH -TAS); el aumentode la temperaturahace

que el segundotérmino de la ecuaciónanterior se hagamás negativo y con ello el

desordenen la distribucióncatiónicaseráindicativo de situacionesde másestabilidad.

El fenómenoorden-desordenesen partereversible, lo que indica que existe,a

cadatemperatura,un equilibrio con determinadadistribuciónde cationes;estefenómeno

por otra parte, no implica ni aparición de una nueva fase, ni modificación del grupo

espacial,ni cambio bruscodel volumenmolar, esdecir, no setratade unatransiciónde

fasede primerorden.

L3.4- Interaccionesmagnéticasen la estructuraespinela

El fenómeno del magnetismova ligado directamenteal de las ferritas con

estructurade espinela,ya que no en vano el primerferromagnéticoconocidoy que da el

nombreal propio fenómeno,fUe el compuestoFe3O4-magnetita-,que como essabido

muestraestaestructura.Por otro lado, las ferritas espinelasconstituyenlos primeros

ejemplosde materialescon los que Néel explicó su teoría del anftferromagnetismo,o

bien como algunos autores’prefieren indicar,, en realidad fue para explicar las
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1.3. Ferritasconestructuraesninela

propiedadesde estoscompuestosparalo queNéel 22 postulóelftrrimagnetísmo,que no

es otra cosaque unaextensióndel ant¡ferromagnehsmo.

El ferromagnetismoy el antiferromagnetismoson fenómenosrelacionadoscon

una fuerte interacciónentrelos espinesde los átomossuperiora la energíatérmica,que

determinanla orientaciónparalelao antiparalelade éstosen el cristal, pordebajode los

puntos de Curie y de Néel respectivamente.Dichos puntos, marcan la temperaturade

transiciónal estadoparamagnético.

Un material ferrimagnético,por su parte,puedeserdefinido como aquélque por

debajode una ciertatemperatura,poseeunamagnetizaciónespontáneaque provienedel

resultadode un fuerte acoplamientode los espines.El modelo más sencillo suponela

existenciade dossubredescuyosespinestiendena serantiparalelos(si bien en el interior

de cadauna la interaciónes ferromagnética);como el momentomagnéticoes distinto

paracadasubred,del acoplamientoresultaunamagnetizaciónneta.

Al considerarlos diferentesionesmetálicossituadosen una estructuraespinela,

los portadoresde momentomagnéticovan a ejercerunos sobreotros interaccionesa

través de los iones oxigeno que actúan como intermediarios (interacción de

superintercambio). Los iones en los sitios A, por ejemplo, ejercenporuna parte su

interacciónsobre otros iones en A y por otra, sobrelos iones de los sitios B. Estas

interacciones,llamadasde canjeo intercambio,setraducenpor la existenciade campos

moleculareso camposde Weiss.

Sea MA la imanaciónde los ionesen los sitios A y MB la correspondientea los

sitios B, el campoque seejercesobrelos ionesen los sitiosA será:

HA = n~MA + nABÑIB (5)

siendon~ y ~ los coeficientesde interacciónentrelos ionesA de unapartey entrelos

ionesA y B deotra.
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1,3. Ferritasconestructuraespinela

De igual modo, el campode Weiss que actúasobrelos iones en los sitios B

vendríadadoporla ecuación:

(6)

y en la quen~8 representael coeficientede interacciónentrelos ionesB.

En el caso de las espinelasllamadasdirectas o normales,n~ y n~ son positivos

mientrasque u¡gg es negativo. Dicho de otro modo, los momentosde los ionesen los

sitios A, se acoplanparalelamentea los de los ionesen los sitios B, que a su vez se

repartenen dossubredescuyosmomentossonantiparalelos.Lo quesepuederepresentar

con el esquema:[At]1’ [Bt BI4 1’.

Este es el caso de la ferritas Nffe2O4 (Mt Zn, Cd) -espinelasdirectas- que

presentanmomento magnético nulo por el acoplamientoantiferromagnéticode los

cationesFe
34 situadosen la subredoctaédrica,y por la ausenciade ionesportadoresde

momento magnéticoen la subredtetraédrica,siempreque obviamentese mantengan

perfectamentedirectas; y tambiénel de la espinelaMnFe
2O4cuyo momentomagnético

teórico,calculadosegúnel esquemaanteriorda un valorde 5 MB (magnetonesde Bohr),

quesecorrespondecon el de los ionesMn
24queocupanla subredtetraédrica,ya que los

iones Fe3~ están acopladosantiferromagnéticamenteen la subred octaédrica y el

momentomagnéticoresultanteen ella seríanulo.

En el casode las espinelasinversas,los coeficientesde interacciónn~ y fl

8~ son

positivos, mientrasque n~ es negativo. Es decir, el campode Weiss debido a las

interaccionesindirectasa travésde los ionesoxígeno,tiendea orientarparalelamentelos

momentosde los ionesen A porun ladoy los de los ionesB porotro, y a orientara su

vez antiparalelamentelos momentosresultantesde los iones en A y en B, lo que se

puedeexpresarcon el esquema:(Mi .1- (B’t BI’] 1’ (ModeloCoimeaD.

Así en el casode una fenita -MFe2O4-con estructuraespinelainversay con un
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1.3. Ferritascon estructuraespinela

reparto de iones en los sitios A y B por ejemplo: [Fe3XM2~LJA [Fe3Y~Mt]
8, la

imanaciónde los ionesenA vendríadadapor:

MA xM3, + (I-x) M,~ (7)

y la de los ionesen los sitios B por

= (2-x) Fe

34 + xM
24 (8)

la imanaciónespontáneaen un dominio magnéticovendríadadapor la diferenciaentre

las imanacionesMA y MB, y la direccióncorresponderáa la de la imanaciónde aquella

subredqueseamásfuerte.Es decir:

MA-MB =M24(J-2x) - 2M34(1-x) (9)

Néel, estudió la variación de esta imanación espontáneaen función de la

temperaturaparadiversostiposde materialesferrimagnéticosformadospordossubredes

antiparalelas,y demostróque existenseis tipos de variacionesdistintasque designacon

las letras Al, N P, (3, R y ~ 23 La figura 1.3.8 da cuentade estasvariaciones al

representarla variaciónde la imanación(M) frentea unatemperaturareducida(T/O~) en

la que O. esel punto de Curie; de modo que la variacionesvan desdeO (a O K) hasta1

(paraTO~).

En el caso de las ferritas con estructuraespinela,estavariación seajustaa la

curva denominadaQ, en la que puedeobservarseque se sigue un comportamiento

regular a partir del cero absolutoy que recuerdaa la ley que siguen los materiales

ferromagnéticos.Por ello, la determinacióndel momentomagnéticoa saturación, no

presenta demasiadasdificultades ya que los valores de la curva son fácilmente

extrapolables.

78



1.3. Ferritasconestructuraespinela

NI

Figura LIS: Variación de la Imanación espontáneafrente ala temperatura
reducida(T/O~) en diversosmaterialesferrimagnéticos(de la ref 23)

De aqui que Néel 24 pudiesecalcular a priori los momentos magnéticosa

saturación, de las ferritas espinelasde los metalesdivalentesde la primera serie de

transición, sin másque aplicar la ecuación(9). Sus resultadosquedanrecogidosen la

tabla 1.3.5. Parael cálculo atribuye a los iones los valoresde momentomagnéticoque

figuranen la tablabajo cadauno de ellos.

La desviaciónentrelos valoresexperimentalesy los calculados,puededebersea

diversasrazones,como por ejemplo,al hechode quelos momentosno seanexactamente

paralelosen un mismo sitio cristalográfico;algunosresultadosindican la existenciade

dos subredesA’ y A”, en el interior de la subredA, formando entre ellas un cierto

ángulo. Lo mismo puededecirserespectoa la subredB, que daría lugar a otras dos

subredesB’yB”.

1 T/O~
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Tabla L3. 5: MomentoMagnéticocalculado-por aplicación de la teoría deNéel-y
experimentalpara diversasferritas (tomadode la ref 1)

Ferritas

Inversas 6~ (C) A4 B /‘ Bt

MomentoMagnético

calculado (en p~>

MomentoMagnético

exverimental(en pn)

FeFe2O4 575 Fe’ F&> Fe
3>

5>.~B ~ 5~B

F&> Co2> T?~

4 4.1

CoFe
2O4 520

5P~n 3kB 5~E 3 3.7

NiFe
2O4 585 Fc

3> Ni2> Fe3>

S~.tB 2>~B SkLB 2 2.3

CuFe
2O4 455 Fe

3~ Cu2> Fe3~

SI.LB lI.LB ~ 1 1.3

MgFe
2O4 440 Fe

3> Mg2> Fe3>

0 Sg
3

===
0 1.3

Ferritas

Directas &(C> ~44 BJ Bt

MnFe2O4 300 M.n
2 Fe3> Fe3>

~IB Sg
3 5~3

Zn
2 ~TSr- Fc3>

5 4.6

ZnFc
2O4 —

O Sg3 Sg3 O Para

CdFe2O4 — Cd
2 Fe3> Fe3>

o Sg
3 Sg3

a
O Para

Otra causaa la que se puede asignaresta diferencia es el alejamientode la

estructuratotalmenteinversao totalmentedirecta,ya que en la mayoríade los casos,los

compuestosseapartande estoscasosideales,resultandoespinelasmixtas.

Por otro lado, debetenerseen cuentaque en el modelo de Néel el momento

magnético(p) asignadoacadaátomo,estáobtenidoporaplicaciónde la ecuación:

pg.S (LO)

en dondeg representala relacióngiromagnéticao factor de Landé para electrón
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libre, de valor 2.00 y S el númerocuánticode espin parael ion en cuestión,que a su

vez serian12 (n es el numerode electronesdesapareados);de aquí que en el casodel

Fe3>, el valor de y que sueletomarseseade 5 MB. Estaaproximaciónse extraea su vez

de la expresion:

ti
8=g S(S+1) (11)

que indica el momentomagnéticoconsiderandoúnicamentela contribuciónde espín, y

que aplicadaal ion Fe
3>le asignaríaun valor de 5.92 ji»

Numerososejemplos vienen a confirmar que en el caso de las ferritas de

estructuraespinela, la evaluacióndel momento magnéticopuede hacerseteniendo en

cuenta la expresión (10), si bien es conocido que en el caso del cobalto (II) la

contribuciónorbital del electrón(L), ha de sertenidaen cuenta.

Cuando por la aplicación de un campo magnético externo, los momentos

magnéticosindividualesde los iones presentesen el materialferrimagnéticose alineanen

la dirección de fácil magnetizacióny se consiguela saturaciónmagnética,se puede

calcularen estasituación,el valordel momentomagnéticoefectivomediantela ecuación:

M M
fis— (12)

NÁ . fi 5585

en la que ~B representael númerode ma2netonesde Bohr por molécula(MFe
2O4),N.4

es el número de Avogadro, Nf es la masa molecular del compuesto,a es la

maRnetizacióna saturaciónen emu/g(gauss.cm
3/g)y jis es el valor del magnetónde

Bohr o momentomagnéticode un electrón,cuyo valor esde 9,27.10.21 ergios/gaussy

que a suvezseexpresamediantela ecuación:

e•h
(13)

siendoh la constantede Plancknormalizada,e la cargadel electróny m~ sumasa.

Comparandoel valorasí,obtenidoparael momentomagnético,con el teóricoque
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1.3. Ferritascon estructuraesninela

cabriaesperarparael materialde acuerdocon su distribucióncatiónicay por aplicación

de la ecuación(9), puedecomprobarsela validez del modelo colineal que predice la

teoría de Néel. Este ha sido el procedimientoque se ha seguido para evaluar esta

propiedaden los diferentesmaterialesquesepresentanen estetrabajo.

La imanaciónespontáneade un dominio de Weiss esdebidaprincipalmentea los

momentosmagnéticosy tiene su origen en los espinesde los electrones,según se ha

descritoanteriormente.La interacciónde intercambioentredos espinesde dos átomos¡

yj, representadosporlos vectores5, y Sp vienedadapor la expresión:

E~,-2JS¿S~cosq~ (14)

en la queJ representala energíade intercambioy Q el ánguloentre5, y %.

CuandoJ> 0, la interaccióncon espinesparalelosesla másfavorable(interacción

ferromagnética);paraJ< O el estadoen el que los espinesson antiparalelos,esel que

presentala situaciónde miimaenergía(interacciónantiferromagnética).

En la mayoría de los óxidos de estructuraespinelaJ es negativa,es decir, la

interacciónesde tipo indirecto -tambiénllamado de superintercambiopor realizarsea

travésdel ion oxigenoqueactúade intermediario-,lo queexigequelos ionesmagnéticos

(M’ y M”) presentensusespinesantiparalelos.

El valor de la energíade intercambioentre los iones M’ y M” dependede la

distanciade enlaceentreéstosy el ion oxígeno,así como del ánguloM’-O-M” que se

establezcaentreellos. El valor máximo se encuentraparaun ángulo q~ de I80~, y decrece

a medidaque aumentala distanciaentrelos iones.

La figura 1.3.9 indica las configuracionesmás favorablesde una energíade

superintercambioen la estructuraespinela.Los iones en posicionesoctaédricasestán

representadoscon B y los de las posicionestetraédricascon A; las letrasp, q, r y s

indican las distanciasde los iones -en A o en B-, al oxigeno.Estasdistancias,han sido
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calculadasporGorter 25 en diversasespínelas,y aparecenreflejadasen la tabla 1.3.6 en

función del parámetro reticular uia

Tabla L3. 6: DistanciasMetal-Oxígeno(figura L3.9) en la estructuraespinela(Ref 1)

p ao (5/8-u)

q ao(u-1/4)i/3

r ao (u +1) Vii

5 a0 (¡/3u + 1/8) ‘/3

Al comparar las distintas interaccionesde la figura 1.3.9, se observaque la

interacciónAB, debesercon muchola más fuertede todas.Parala primerade las dos

configuracionesAB, las distanciasp y q son pequeñasy el ángulo q~ bastantegrande

(~~1250). La interacciónmáxima para la primera de las configuracionesBB, aparece

cuando el ángúlo M’-O-M” es 900. La interacción AA es la más débil de todas, ya que la

distanciaresrelativamentegrande(3.5 A) y el ángulo~ pocofavorable~ 80j.

El valor de la energía de intercambio depende de la medida en la que el parámetro

u, que definela red de los oxígenos,se apartedel valor ideal 3/8. Cuandou> 3/8, que es

el casodelas ferritasespinelasdel tipo MFe2O4,los ionesoxigenosondesplazadosde tal

modo que en la interacción AB, la distancia entre los iones en A y el oxigeno se ve

aumentada y la distancia entre éste y los iones en B, disminuye; el ángulo 9 se ve

igualmentedisminuido.Cabepensarasimismo,quela interacciónAA seveadisminuiday

que la BB se vea aumentada por la disminución de la distanciap.Estosresultadosestán

de acuerdo con el modelo colineal de las espinelasferrimagnéticasqueestablecela teoría

de Néel, ya que el mismo sólo se cumple siempre que en efecto, se dé una interacción

BB (o AA), mucho más débil en relación a la interacción AB, que como ya se ha

indicadoesla másfuertede todasy causael ordendeNéel.

Por otro lado, Wickbam y Goodenough26,27 han propuesto otro tipo de
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interacciónmagnéticaen los compuestosde estructuraespinela: la interaccióndirecta

catión-catión.Ya que dicha interaccióndependedel solapamientoentreorbitales t25 de

cationes vecinos, sólo habrá de ser importante en el caso de las interacciones del tipo

BR, en las que los iones ahí situados dirigen estos orbitales los unos hacia los otros

(figura 1.3.10). Puede observarse en la misma como en efecto, los orbitales t2g del catión

central, están orientados de tal modo que pueden interaccionar con los de otros cationes

R por solapamiento a lo largo de las diagonalesde las carasde los cubosB404,

Si las interacciones BR aumentan en relación a las AB, el modelo colineal de

Néel no es estable. Las interacciones AB, son especialmente débiles si los orbitales egdel

catión en B están vacíos (3d
0 con n =3) y existen configuraciones de espín no alineadas.

Esto ha sido comprobado en algunas espinelas de Cr3>, en las que las medidas de

saturación magnética no concuerdan con el orden predicho por Néel. Así por ejemplo,el

estudio mediante difracción de neutrones de la espinela MnCr
2O4 realizado por Hastings

y Corliss 28 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 están en una

configuración no alineada en la que forman conosde precesióncon 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

saturaciónen el ceroabsoluto,presenteunacomponenteno nula.

En la misma línea, McGuire y Pickart 29 prepararonla soluciónsólida: MnCr~Fe2.

t

04 (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 Crt las interaciones BR son muy

fuertes, debido a que los cationes tienen sus orbitales t2g semillenos,y rompen el orden

de Néel.
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1.3.5-Aplicacionesde lasferritas de estructuratipo espinela.

En la sección 1.3. 1 se expuso de forma breve la importancia comercial y

tecnológica de las ferritas haciendo mención sólo a sus aplicacionescomo materiales

magnéticos,queaunqueson sin duda las másextensas,no son por otra partelas unicas.

Por ello, se van a destacar en esta secciónotros aspectos,incluyendo desdeluego los

magnéticos,que justifican el interés que siguen teniendo estos sólidos en diversos

campos, como la electrónica, telecomunicaciones, industria química y en la investigación

básica. En lo sucesivo nos ceñiremosa las ferritascon estructurade espinela,ya que a

este grupo pertenecen los materialespresentadosen estamemoriay que conjuntamente

con los granatesy ortoferritas se denominan en la literatura “sofi ferrites” o ferritas

blandas.

El primer imán permanente, -concepto que viene a expresar la capacidad de

polarizarse magnéticamente un material y la conservación en parte de ese estado

polarizado adquirido, cuando el campo polarizante sea eliminado-, obtenido

artificialmente, fue la espinela de cobalto CoFe2O4; su explotación se llevó a cabo al

finalizar la Segunda Guerra Mundial en EEUUy en Inglaterra. Los laboratorios Philips

desarralloraronun gran número de ferritas blandas,al incorporar en su -composición

otros metalescomoMn, Zn, Ni, Mg o Cu. De sus investigaciones, una década después,

nacerían 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(inducciónmagnéticaB VS campo aplicado H), que son estrechos y con bajas

fuerzascoercitivasH. (campo requerido para hacer disminuir la inducciónmagnéticaa

cero). Naturalmente es también deseable para un material magnético blando, el que posea

una elevada inducción a saturaciónB5, lo que significará alta permeabilidadmagnética

pi, es decir, valor elevado de la relación BIH. En la figura 1.3.11 se representa la curva de
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histéresis de un material ferromagnético

magnéticamente“blando” (B)

(A)

en general (A) y la de un material

(B)

a

u

3
—y

Figura 1.3.1): Curvas deHistéresis
(A) Materialferromagnéticoen general; (B): Material magnéticamente“blando”

Por otro lado, las ferritas blandasson aislantes y tienen grandes resistividades

eléctricas. Esto es especialmente útil en aplicaciones magnéticas que requieran altas

frecuencias, ya que si el material fuese conductor las pérdidas de energía por la aparición

de corrientes parásitas-ocasionadaspor el voltaje inducido-, podrían ser muy

importantes.De aquí que seutilicen como núcleosde transformadoresoperandoa alta

frecuencia. Tambiénson empleadasen la fabricaciónde cabezasde lectura/escritura

para almacenamiento digital en cintas o discos magnéticos de alta velocidad 3O~ Muchas

de las cabezas de grabación magnética están hechas de una ferrita policristalinade Ni-Zn,

y de estructura espinela, cuya ventaja de uso respectoa las cabezasde aleaciónmetálica,

es fundamentalmentelas bajaspérdidasde energíapor corrientesparásitasque presenta

incluso trabajando a elevadasfrecuencias(100kHz a 2.5 0hz). Las dos ferritas
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industriales más comunes son la ya citada de Ni-Zn y la de Mn-Zn: (Mt~Zn~Fe2.~O4, con

M= Ni o Mn). Además la estructura cúbica de estos materialesles proporcionauna

expansión 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

óxido mixto NiFe2O4, que presenta elevada magnetización a saturación y baja

conductividad eléctrica, los dos requisitos buscados en este tipo de materiales.Venzkeet

al
3’ han desarrollado un métodó de crecimiento epitaxial en este material sobre

diferentes sustratos, que modifica sustancialmentesus propiedades magnéticas,

mejorándolasincluso con relacióna las que presentael mismo cuandoestáen forma de

monocristal.Estaferrita, quese puedeprepararen un amplio margende composiciones,

es especialmente interesante por sus propiedades magneticas -“aftereffects”-, como

desacomodación,resonanciaferromagnetica(FMR), relajaciónferromagnéticaetc. 32,

33,34

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 oxidación del ácido benzoico para formar

fenol “ y en la descomposición de CO
2 a carbono 36~ Igualmente en este misma línea de

usos catalíticos, la ferrita de cobalto CoFe2O4, se emplea como tal en la

deshidrogenación de alquenos y se evidencia también como un buen catalizador en la

oxidación parcial de metano a butileno ~

Otrasposibilidadesque presentanlas espinelasen general,y las ferritascon esta

estructuraen particular,son aquellasque aparecenen el campode la llamada “ingeniería

cristalina”, esdecir, en la manipulaciónde la composiciónconservandola estructurapara

que seadaptena una demandaespecífica;como por ejemploaumentode resistividado

de la permeabilidadmagnéticapor la incorporaciónde un catión a la estructuratal y
39

comosucedeen la ferrita mixta de Ni-Zn cuandose dopacon diversas tierrasraras.

Esta“ingenieríacristalina” seha desarrolladoespecialmenteen la tecnologíamoderna,

como la de microondas, y a veces productos comercialesde uso corriente llevan

fórmulasbastantescomplejas. Ni0 g6Cuo01Mn0.02Co0.02Alo03Fe1.704,cuyo materialbásico

es unaferrita de níquel y aluminio a la que se le incorporacobrey manganesopara
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rebajarla conductividadeléctricay cobalto quereducela anchura de la línea en FMR.

De otraparte,el tratamientoposteriora la preparaciónde un material-térmico7 o

mecánico-,puedeasimismomodificarsustancialmentesuspropiedades.Estoúltimo seha

observado en la espinela ZnFe
2O4 ~ (espinela normaly con una temperaturade Néel de

9K) y que por activación mecánica sufre un cambio en la distribución catiónica

aumentando sustancialmente su temperatura de transición, observándose por

espectroscopia Móssbauer el orden magnéticoincluso a78 K.

Creemospues,tras la exposiciónhechahastaaquí,quela investigaciónqueseha

realizadoenel campode las ferritascon estructurade espinela,es oportunay útil, y a

nuestroentender,estosmaterialessiguendespertandointeresesen muydiversoscampos

de la Cienciade EstadoSólido, comorefleja el elevadonúmerode publicacionesquede

ellosserecogen.
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¡.4.- OBJETIVOS

Debido al elevado número de óxidos mixtos con aplicaciones tecnológicas, la

Química de Estado Sólido preparativa,ha sufrido un gran desarrolloen los últimos

tiempos, buscándose -especialmente- la influencia que el método y “procesado”

utilizados, tienen sobre las propiedadesde los sólidosresultantes.

En esta Memoria, se presenta el proceso de síntesis y caracterización de óxidos

mixtos de hierro y metales divalentes- Mg, Co, Ni y Zn- preparados por intercambio

catiónico en sales fundidas, a partir del compuesto a-NaFeO2. Aunque todas estas fases

-ferritas con estructura espinela-son conocidas y utilizadas desde hace décadas, el

objetivo es comprobar cómo influye el método peculiar de preparación, en la

morfolo2ía (materiales laminares), composición (no estequiometría), distribución

catiónica (ocupación de posiciones cristalográficas habitualmente vacías en la estructura

espinela)y relacionarestoshechoscon las propiedadesde los compuestosobtenidos.

Paralelamente, se realiza un estudio de la reactividad del precursor cz-NaFeO2, en

distintos medios (acuoso y no acuoso) y bajo distintas condiciones (pH, temperatura,

presión), como paso previo para entender su comportamiento frente a las sales fundidas

y en la búsqueda de un posible nuevo oxihidróxido de hierro con estructura de espinela.

Finalmente, y a la vista de los resultados anteriores, se llevan a cabo reacciones

de extracción química de sodio en el óxido cz-NaiFeO2, con objeto de realizar un estudio

comparativo de su conductividadeléctricafrentea la de sus fases extraídas.

El objetivo general, es establecer correlaciones entre las condiciones de síntesis

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

productos que se obtienen.

92



II

EXPERIMENTAL





11.1.-ParteExuerimental:Síntesis de Níatericites

¡Li.- SíNTESISDE MATERIALES

11.1.1.-Síntesisdel óxido a-NaFeO2

Todos los materiales cuyo estudio se presentaen estamemoria, requieren la

preparación previa del compuesto a-NaFeO2 como reactivo de partida. Para la síntesis

de esta fase, hay diversos procedimientos descritosen la literatura(sección1.2.1). De

todos ellos, se ha elegido el procedimiento descrito por Takeda et aL , que permite la

obtención del citado material en forma de polvo policristalino, a partir de Na2O2 y de cx-

Fe2O3.

Los reactivosNa2O2y ct-Fe2O3 empleadosfueron Merckde alta purezaanalítica,

que se mezclan en cantidades por encima de la estequiométricarespectoal Na2O2 (5 %

de exceso), formando pastillas cilíndricas de 13 mm de diámetro y unos 2 mmde

espesor. Posteriormente, se llevan a un horno convencional a 500
0C y al aire, donde

tiene lugar la reacción que conduce a la fase ct-NaFeO
2. El tiempo de reacciónempleado

fue de 48 horas con recocidosintermediosparaeliminar la capacarbonatada(Na,C03)

que se segrega superficialmente sobre las pastillas.

La reacción se puede esquematizar así:

o

Na2O2 + cz-Fe2O3—Á~2~.> 2 a-NaFeO2 + 1/2 02 (1)

La pureza de la fase asi obtenida, te confirmada mediante la obtención del

diagrama de difracción de rayos X (figura 11.1.1); los parámetros reticulares

correspondientes (a =3.028 A, c = 16.082.4, S.G. R 3m), confirman que se trata de la

variedad hexagonal del óxido mixto NaFeO2(JCPDSFichaN
020-1115)
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En algunosestudios,se ha empleadotambiénla variedadortorrómbica-fase 13-

como óxido de partida en la preparaciónde diversosmateriales(capítulo III); dicha fase

se ha obtenido a partir de la variedad a, mediante un tratamiento térmico a 760 0C, que

es la temperaturade transiciónentreambas(sección1.2).

1500

1000

i

o

20 30 40 50 60 70

2 Theta

Figura II. 1.1: DiagramadeDAN del a-NaFeO
2

En el apanado III. 1. 1, se presenta un estudio de la reactividad del cc-Na.FeO2 en

medio ácido diluido (ácido acético al 20%) y en medio fuertemente alcalino (NaOH) bajo

condiciones de síntesishidrotermal; en amboscasossepartió de monocristalesde esta

fase, que fueron sintetizados por el Dr. Emilio Morán en el laboratorio de Cristalografla

del C.N.R.S de Grenoble (Francia), a partir de un gel amorfo de composición

Fe2O3. 1.57 1120 y NaOH(sólido). La reacción se realizó a 600
0C y 1000 bars bajo

atmósferadeArgón durante48 horas,con enfriamientocontroladoa velocidadlenta, en

lo
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II. 1.- ParteExuerimental:SíntesisdeMateriales

un autoclave cubierto con camisa de oro. Dado que a 600 0C el hidróxido sádico está

fundido, se trata de una variante bajo presión, del método de crecimiento de cristales en

flujo. Por otro lado, es interesante señalar que la utilización (sin presión) de hidróxidos

alcalinos fundidos, está dando muy buenos resultados en otros campos de la QEScomo

por ejemplo en la preparación de cupratos superconductores como La
2.~K~CuO4 2

11.1 .2. -Síntesisde los Materialesestudiados

Unadescripcióndetalladade los procedimientosde síntesisde los materialesque

se presentan en et capítulo 111 (ReaccionesAcido-Base),se encuentra recogida en las

seccionesIII. 1.1 y 111.2. 1 Asimismo, los procedimientosempleados para realizar

Reaccionesde Extracción Química de sodio sobrea-NaiFeO2,estándescritosen el

apartado correspondiente (y. 1).

Para la preparación de los materiales cuyo estudio se realiza en el capítulo IV

(Reaccionesde Intercambio Catiónico), se requiere el empleo de mezclasde sales

fundidas (nitratoso cloruros) del metal divalente(Mg, Co, Ni o Zn segúnlos 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 fusión lo más

bajo posible, para realizar así una reacción de intercambio iónico sobre ct-NaFeO2, que se

pueda considerar perteneciente a un proceso de “Química Suave”. La explicación

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 la preparación de los eutécticos,

que constituyen el fUndente sobre e! que, al añadir el a-NaFeO2, se obtienen ferritas con

estructura de espinela.
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A) DIAGRAMA DE FASESDEL SISTEMA KCI-M2CI

,

Este diagrama(figura II. 1.2), muestrala presenciade dos máximos, uno de

composición KMgCI3 y el otro de composición K2MgCI4, que se corresponden

respectivamente con dos sólidos de puntos de fusión congruente a 488
0C y 433 0C ~.

Se puede distinguir también a cada lado de los máximos, la existencia de puntos

eutécticosque obedecen a las comjiosiciones 32, 36 y 61 %molar en MgCI
2 y cuyos

puntos de fusión son respectivamente, 470, 431 y 430
0C, siendo este útimo el que se ha

elegido para la síntesis de la espine/asde magnesio.

800

700

600

500

400

300

oc

KO 20 40 60

%MOLAR

80 MgCtz

Figura 11.1.2:Diagrama defasesdelsistemaKCJ-MgCl
2 (de la Ref 3)
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B) DIAGRAMA DE FASES DEL SiSTEMA CoCI2-KCI

Dicho diagrama se representa en la figura 11.1.3 y en el mismo se aprecia la

formaciónde dosclorurosmixtossólidoscuyascomposicionesson: KCoCI3 y KzCoCI4.

El primerode ellos, muestrafusión incongruentea 362
0C y el segundofusión

congruentea 436 0C ‘.

Asimismo,presentados eutécticosde puntos de fusión 427 0C (30,5% molar en

CoCí
2) y 351 C (43,5% molar en CaO2), siendo este último el empleado para realizar

la sintesisde las espinelasde cobalto.

oc

CoCI

Figura ¡11.3: Diagrama defasesdel sistemaKCZ-CoCl2 (de la Ref 4)

KCI 20 40 60 80
% MOLAR
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C) DIAGRAMA DE FASES DEL SISTEMA N¡CI,-KCI

Pueden distinguirse en el diagrama de fases de este sistema, dos cloruros

temarios sólidos de composiciones: K2NICI4 y KNiCb. El primero de ellos, con punto

de fusión incongruente en 502
0C y el segundo con fusión congruente a 644 0C (figura

II.l.4)~.

Además se destaca en el mismo, la existencia de dos eutécticos,uno de ellos, con

punto de fUsión 638 0C y composición59% molar en NiCI
2, y el otro con punto de

fusión 494 oc y composición molar 19.7% en MCI2.. El segundo ha sido el elegido para

la síntesis de las espinelasde niquel.

oc
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Figura II. 1.4: DiagramadefasesdelsistemaKCl-NICI2 (de la Ref 5)
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D) DIAGRAMA DE FASESDEL SISTEMA KCI-ZnCI

,

Presentatrespuntoseutécticosy tres cloruros mixtosde composicióndefinida

(figura 11.1.5) 6 los cuales se asumen con las siguientes fórmulas composicionales:

I<Zn2CI5 con punto de fusión congruente en 274
0C; K

3Zn2CI7 con punto de fusión

incongruente en 250
0C y K

2ZnCI4 con punto de fusión congruente en 446
0C.

Por su parte, los eutécticosse dan a las temperaturas de 430 oc, 262 0C y 230 0C

y las composicionescorrespondientesen % molar de ZnCI
2 son respectivamente: 29%,

72% y 54%. El último de los citados ha sido el elegido para la síntesis de las espinelcis

de zinc.
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Figura II. 1.5:DiagramadefasesdelsistemaKCI-ZnCl, (de la Ref 6)
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11.2.-TECNICAS DE CARACTERIZACIÓN

1L2.1.- Espectrometríade EmisiónconfuentedePlasma(¡CF)

El análisis de los elementos químicospresentesen las muestras,ha sido llevado a

cabo mediante el empleo de un equipo de espectrometría de Emisión Atómica con

Plasma de Acoplamiento Inductivo (ICP- A/S.S’), modelo JY-70Plus, el cual, posee un

sistema óptico mixto secuencial ¡multicanal. Las medidas se realizaron en el servicio de

Espectrometria de Plasma de la UniversidadComplutensede Madrid (U.C.M).

La Espectrometría de Emisión por Plasma, denomii~ada ICP (Inductively Coupled

Plasma)’, está basada en un proceso de emisión atómica mediante una fuente de Plasma,

(argón), inducido a través de una corriente de alta frecuencia, Los átomos de argón

excitados tienden a volver a su nivel de mínima energía, y las energías liberadas son

capaces de excitar átomos de numerosos elementos, cuando se introduce una muestra en

forma de aerosol. Las radiaciones emitidas por los átomos excitados se focalizan sobre

un monocromador y se transforman electrónicamente en datos, pudiéndose sacar

conclusiones de tipo cualitativo y cuantitativo. La primer& aplicación analítica de esta

técnica, data de 1964 y entre sus características destacan, su gran sensibilidad

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

Para la preparación de los aerosoles, se disolvieron -en SmI de HCI al 3 5%-, 200

mgde la muestra a analizar. Para conseguir su rápida disolución, se introdujo la mezcla

en un reactor a presión tipo PH.AYiE Serie 2000, cuyo interior es un vaso de reacción de

paredes de Teflón, que se mantuvo en una estufa a 120 0C entre 6 y 12 horas, según la

naturaleza de las muestras a disolver. Posteriormente y una vez disuelta por completo, se

llevó la disolución hasta 100 ml. A continuación, se procedió al análisis por duplicado
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de las muestrasempleandolas líneasanalíticassiguientes:

Fe: 259.940 nm Na: 589.592nni;Co: 238.892nm; Ni: 23l.604nm;Zn:213.856nmy

Mg: 279 553 nm

1L2.2.- TécnicasD~ifractométricas

1122.1.- DjracciondeRayosX (DRA)

Los diferentesmateriales,obtenidosen forma de polvo policristalino, han sido

caracterizadosmediante la difracción de rayos X, utilizando dos difractrómetros

automáticosmarca SIEMENS -modelo D-5000- y PHILIPS -modelo X’Pert-, del

serviciode DRX de la U.C.M, en los cuales,el generadorde rayosX operaa 40 kV y a

30 mA en el primercaso,y a40 kV y 40 mA en el segundo.

La radiaciónempleadafUe Cu (K«) (X~ = 1.54060A, X
2. 1.54439A), la cual se

hacepasarporun monocromadorcurvadode Cu paraeliminar la contribuciónde K~.

La recogidade datosrelativosa las intensidadesde los máximosde difracción se

ha realizadomedianteun barrido lento, con un tamañode pasode goniómetrode 0.04~

(20) y un tiempo de contajede 15 a20 segundosporpaso.

El análisis de la informacióncontenidaen los difractogramasha sido evaluado

medianteel ajustedel perfil de difracción, utilizando paraello el programaFullprof 2

Dicho programaestá basadoen el metodo de Rietveld que a su vez se basa en

observacionesdirectas: perfil completo del diagramade difracción obtenido como

conjuntode “númerode cuentas”,Y1,,s,, paracadaposiciónangular20~ (i = 1 N).

El método para calcularel númerode cuentasen la posición i dependede un

conjuntode parámetrosquesepuedenagruparen:

* Parámetros puramente estructurales:- posiciones atómicas, factores de
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ocupacióny factoresde temperatura.

* Parámetrosde perfil -instrumentaleso dependientesde la propia muestra

utilizada- : error de cero del difractómetro,parámetrosde forma del perfil, parámetros

que definenla anchuraa mediaaltura, parámetrosde celda, factor de escala,parámetros

quedefinenel fondodel difractograma,etc.

La principal característicadel programaes que empleael perfil completo del

difractogramay lo comparacon el calculado,obtenidoa partir de unafunción que se va

minimizandopor el metodode mínimos cuadradosy que seextiendea todos los puntos

del diagrama4. Esta función, tiene en cuenta todos los parámetros mencionados

anteriormentey esunafuncióndepseudo-Voigt,definidacomo:

pV = qL + (l-q)G, con0=~= 1 y siendoL y O las componentesLorentzianay

Gaussiana respectivamente.Una información más detallada del método puede

encontrarseen la referencia4.

Los factores de confianza que suministra el programa despuésde cada

refinamientoson:

= 100 E
1 obs7 Yi caL Yi ak] (1)

R~~=1 00 [E~Cuí (y¿ abC y1 cal 9/E, co, y, ‘ab,.] (Indice del Perfil Ponderado) (2)

= 100 [(N-P+C)¡ E1 ~ Yi
2OBtI V~ <IndiceesperadoparaL~) (3)

= 100 Eic [‘ob. - t
4¿1/L [Lb.] (Indice de Bragg) (4)

= <RWP ¡RE)
2 o G.o.f(índice de la bondad del ajuste, Goodnessoffit) <5)

y en dondeY’ ob,. e y~ caL correspodenal númerode cuentasobservadoy calculadoen
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cada punto del barrido; m~ representael peso estadísticode cada reflexión, ‘k es la

intensidadintegradade la reflexión k y (N-P±C)es el númerode gradosde libertad del

sistema,siendoa su vez, N el númerode puntosdel difractograma,P el de parámetrosa

refinary C el de ligaduras.

Youngy Wiles ~,basándoseen refinamientosde compuestosestándar,proponen

el ordende magnitudde los diferentesindicesde acuerdoentreel modelo propuestoy el

calculadoparalas funcionesde perfil, estableciendosus limites entrelos valores:

12=R~=20 13=R~~=25 3=11~=11

En cuanto a %~ al ser un índice estadístico,su valor ha de ser lo más próximo a la

unidad. J. Rguez. Carvajal~,adoptatambién estosmismos criterios en cuantoa los

valoresde los factoresde acuerdo.

Por tanto, teniendoen cuentaa estosautores,consideraremosque el modelo es

correctocuandolos índicesde acuerdoque se obtengan,caigan dentro de los límites

expresadosmásarriba.

El valor de la ordenadadel perfil de difracción paracadapunto 28y~ se calcuta

mediante la suma de las contribucionesde las k reflexiones de Bragg y el fondo

correspondiente:

Y¡ (e) = X [Ik £2l,k + B1 (c)] (6)

siendo,c el factorde escala,-constantedurantetodo el experiencia-;‘k es la intensidad

integrada,QÉ,k esla funciónque describeel perfil de la líneay B, esel término relativoal

fondo del difractograma.

Paradescribirla dependenciaangularde la anchurade los picos a media altura

(2w), sueleemplearsela expresiónde Cagliotti 6.

2cn=Utan
2e+Vtan2O±W (7)
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enla queU, y y W sonparámetrosde las aperturasde los colimadoresutilizados,quese

refinan tambiénel procesode cálculo.

Los valoresde la intensidaddel fondo del difractogramaserepresentanpor un

polinomio de gradocinco, cuyoscoeficientesserefinan igualmenteen el trancursodel

proceso.

Como es habitual, a la hora de dar los resultadossepresentanel difractograma

experimentaly el calculado,así comounalíneavertical, bajo ellos, que señalala posición

de cadauna de las reflexionesde Bragg; estalínea añadela información que no está

contenidaen los índicesde acuerdodefinidosanteriormente.

11.2.2.2.-D(fraccióndeNeutrones

Algunos de los materialescuyo estudiose realizaen el capítuloIV, han sido

analizadosmediantedifracción de neutrones(DN), con objeto de poder confirmar las

característicasestructuralesqueestudiospreliminaresde DRX hacíanestimar.

Los experimentossellevaron a caboa temperaturaambienteen el difractómetro

de polvo con multidetectordel reactor DR3 del LaboratorioNacionalde Ris$. Dado

que las medidassetomaronen diferentesocasiones,el valor de la longitud de ondade la

radiaciónneutrónicaempleadafue distinta segúnlos casos,lo quecondicionóigualmente

el rango de 20 a estudiar. El tamaño de paso de goniómetro fue de 0.050. El

portamuestrasempleadofUe una cañade vanadio de 1 cm de diámetro y 8 cm de

longitud, materialtransparentea la radiaciónneutrónica.

Los datosse refinaron con ayudadel programaFullprof 2 tal y como se ha

descritoanteriormenteen DRiX.
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112.3.- Microscopia Electrónicade Barrido

Con objeto de determinar la morfología de las muestras, se han realizado

experimentosempleandoestatécnica, más conocidapor su acrónimo en inglés SEM

(ScanningElectronMicroscopy; paraello seempleó un microscopioJEOL JSM 6400

pertenecienteal Centrode Microscopia“Luis Bm” de la U. C. M.

Dicho microscopiooperaentre0.2 y 40 kV y sedenominade barrido porquela

puntadel haz de electronesbarrela superficiede la muestramediantelineasparalelas8

La interacción de los electronescon la materia conileva entre otras, la emisión de

electronessecundariosde bajaenergía(=50 eV), y provocauna serie de fenómenos

cuandoel hazincide en lamuestra(figura 11.2.1).

Los electronessondetectadosen cadainstantedel barrido con la ayudade un

contadorde dentelleo.La señal es amplificaday posteriormentetratadapor sistemas

electrónicosque permitenla formaciónde una imagensobreunapantallade televisión.

Esta señalvaria gradualmentecon los cambiosde pendientede la superficie, lo que da

informaciónsobrela topologíasuperficial.

Durantetodo el procesolos electronesbombardeanla muestra,por ello es

condiciónindispensableque éstaseaconductora.Si no lo es,serecubrepreviamentecon

una película de oro o grafito, con la ayuda de dos metalizadores:BALZERSSCDOO4

SputterCoater y MEDOJOBALZERSUnion respectivamente.El hecho de emplearuno

u otro estáen función de los posiblessolapamientosde las líneascaracterísticasde los

elementospresentesen las muestrascon el oroqueseempleacomo películametalizante.

En nuestrocaso,las muestrasseprepararonparasu observación,realizandouna

dispersión de las mismas en acetona,empleandoultrasonidos.Unas gotas de esta

suspensiónse depositaronsobre un portamuestrasde latón. El contacto con el

portamuestrasserealizóempleandounapelículade grafito.
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HAZ DE ELECTRONES
INCIDENTE

Figura 11.2.1: Esquemade los efectosdeprovocadosporel haz deelectronesal
incidir sobrela muestra, en la técnicadeSRM
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Electronesretrodispersados
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transmItidos y dispersados
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IL 2.4. - MedidasMagnéticas

La evaluacióndel MomentoMagnéticoefectivo de las diferentesmuestrasque se

hanestudiado,seha realizadoempleandoun magnetosusceptómetroautomáticoDSM-8,

instaladoen el departamentode Química Inorgánicade la Facultadde CienciasQuímicas

de la U.C.M.

Dicho aparatoes un sistematotalmenteautomatizado,diseñadoparala medida

de MomentosMagnéticospermanenteso inducidosde cantidadespequeñasde muestras:

polvo policristalino, cristaleso películas,en unosamplios márgenesde temperaturay de

camposmagnéticosaplicados.Básicamenteconstade

- Un electroimán,conectadoa una fuente de alimentación,que poseepiezas

polarestalladasde tal modo que el productode H*VH esconstanteen la direccióndel

ejeX.

-Un criostato colocado entre las piezaspolares del electroimán, que permite

realizar las medidasentre 4.2 y 400 K. Cuando se requiererealizar las medidaspor

debajo de la temperaturaambiente,se empleauna corriente de nitrógeno o de helio

líquido segúnconvenga.

-Una cabezade medidaque secomponede una partemóvil, con un cilindro al

final del cual se encuentrael portamuestras,y un dispositivo magneto-óptico,para

controlarautomáticamentela posiciónde la muestra.

-Un ordenadorAPD XT, que a travésde una interfaseMANICS controlatodas

las variablesdel sistema.

El modo de medidaen el casode la determinaciónde MomentosMagnéticos,

consisteen evaluaratemperaturaconstante,la Magnetizacióndel materialen funcióndel

CampoMagnético aplicado. A partir de las curvas M f <71), se puedeprecisarel

comportamientomagnético del material. Las medidas se realizaron a temperatura

ambientecon uncampomáximo de 1.2 Teslas.

Algunas muestras, correspondientesal periodo inicial de investigación, se
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midieron en el laboratorio de Física de Materiales de la Universidad de Santiago,

empleandoun magnetómetrovibranteDigital Systems(campomáximo aplicado 14 kG).

112.5.- EspectroscopiaMtssbauerde 5% <EM)

Dado que en la totalidad de las muestraspresentadasen esta memoriaestá

presenteel hierro como elementoconstituyente,presumiblementeen diferentesentornos

cristalográficosy en diferentesestadosde oxidación, se ha llevado a caboun estudio

medianteespectroscopiaMóssbauerde “Fe de las mismas, a fin de conocerésas

características.

Las medidashan sido realizadasen el departamentode Química-FísicaAplicada

de laFacultadde Cienciasde la UniversidadAutónomade Madrid.

Los elementosbásicosrequeridospararegistrarun espectroMóssbauerson:

frente de radiación g transductor, absorbentey detector. Los espectroshan sido

obtenidosen geometríade transmisión,es decir, midiendo el número de fotones que

atraviesael materialabsorbente.Un esquemade su disposiciónse representaen la figura

11.2.2.

La frente empleadafue de “Co difundido en una matriz de rodio, con una

actividadinicial de 50 mCi. Esteisótoposetransformasegúnun procesoradiactivoen

“Fe excitadoque a su vezemiteradiacióngammade 14.41 keV (tu2 = 270 días),cuando

decaeentreel estadonuclear de espín1 3/2 a ¡ = 1/2. Estatransiciónconstituyela

línea deemisiónde la fuenteMóssbauercuyaanchuraa mediaaltura rNat esde 0.097

mn-¡/s, equivalentea5x14Y9 eV (Anexo 2).

El transductor,tambiénconocidocomosistemade modulaciónde energía,esun

dispositivodondesealoja lafuenteradiactiva y que permitemoverlacon i) aceleración

constante,segúnunaondatriangularo sinoidal, o u) a velocidadconstante,con lo quese

modifica la energíade los fotonesgammaporefectoDoppler.
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El absorbenteesel material a estudiar,en forma de polvo policristalino en el

caso que nos ocupa.-La muestrasse han analizadoen una cápsulaportamuestrade

ventanade Be, elemento“transparente”a la radiacióny de bajaenergía.El absorbente

debeconteneren estadofundamentalel mismo isótopo que la fuente radiactiva. La

concentraciónde hierro natural en la muestra,debeserdel ordende 5-10 mg/cm2 de Fe,

para evitar efectosde autoabsorciónque ensancharíanlas líneas resonantes.Dada la

abundanciaisotópicanaturaldel “Fe que es del 2.17%, la mayoría de los compuestos

quecontienenFe sepuedenestudiarporEM.

El detector de radiacióntransformalos fotonesincidentesen pulsoseléctricos

proporcionalesa la energíade los mismos.Se trabajacon contadoresproporcionalesde

Xe o de Kr con un3% de CO
2a lat. de presión.La señaldetectadaporel contadorpasa

a un sistemaelectrónicoformado por un preamplificador,amplificador, discriminadory

un analizadormulticanal. Sincronizandoel movimiento de la fuentecon el barrido en

canalesdel analizadormulticanal, se consigueque a cada canal le correspondauna

velocidaddeterminaday portantounaenergía.

Fuentey Transdudor
Absorbente

Figura ¡¡.2.2: Esquema del montaje experimental del espectrómetro Móssbauer
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Los datos experimentalesse analizaron mediante el programa Normnost en sus

dosversiones:DIST y SITE.

11? 2.6.- EspectroscopiaInfrarroja <iR)

Las muestras cuyo estudio se detalla en el capitulo III, han sido caracterizadas,

empleando, entre otras técnicas, la de Espectroscopiade Transmisiónen el Infrarrojo

(sección 111.1.2). Para los materiales descritos en la sección 111.2.2, se ha utilizado

además la técnica de ReflecíanciaDifusa aplicada al IR.

En el caso de las muestras de la sección III.] .2, que corresponden a un primer

periodo de la investigación que aquí se presenta, se empleó un espectrofotómetro

Perkin-Elmermodelo 580-B, de los laboratorios del Instituto de Ciencia de Materiales

de Madrid, perteneciente al Consejo Superior de InvestigacionesCientificas(CSIC).

La zonade barridoestuvo comprendidaentre4000 y 300 cnt’; la resoluciónen

ella fue de ±1.0 cnt1. Para la obtención de los espectrosse prepararonpastillas

diluyendola muestraen KiBr (1 mg frentea 150 mg>.

Para los materialesque se describenen la sección111.2.2, las medidasfueron

realizadas en los laboratorios del Centro de Instrumentos perteneciente a la Universidad

Autónoma de México (México D.F.), con quien nuestro de grupo de investigación tiene

establecida una línea de colaboración. Los espectros se tomaron con un equipo Nicolet

SSX,con óptica de yoduro de cesio -CsI- que permite obtener espectros hasta 200-250

cnt’, mientras que la óptica convencional de KBr sólo permite llegar hasta 300 cní’.

Las pastillas de KBr para las muestras de transmisión se prepararon con una

proporción de 1 parte de muestra en 150 de KBr, y se sometieron a una presión de

aproximadamente 200 MPa, durante medio minuto. Las condiciones de adquisición de

datos fueron: resolución de ±4 cnt’, numero de barridos 32 a una velocidad de 1
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segundo por barrido.

El uso de una celda de RejiectanciaDifusa aplicado a la espectroscopia IR de

transformadade Fourier (ETIR), constituyeuna metodologíade caracterizaciónde

materiales conocida como DRIET (por sus siglas en inglés Djfuse ReflectanceInfrared

Fourier Transform), utilizable para el análisis de muestrasopacasy fuertemente

absorbentes que dificilmente pueden llegar a analizarse por las técnicas clásicas

(preparación de pastillas de KBr con una relación típica muestralKBr entre 1/loo y

1/3 00). Usualmenteen la técnicade DRIFT las muestrasen 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 dilución

puede soslayarse, si bien debe de ponerse entonces especial cuidado en reducir el tamaño

de partícula para evitar el excesivo ensanchamiento de las bandas (idealmente

manteniendo un tamaño de partícula por debajo de las 10 jim). Esta posibilidad de

obtenerespectrosde muestrasopacassin diluir permiteestudiarespeciesminoritariasen

las muestras, tales como los grupos OH residuales y/o superficiales en muestras de

óxidos metálicos obtenidos por coprecipitación,síntesishidrotermal,etc.

Un problema común para el estudio de los grupos OHen una gran variedad de

muestras es que sus bandas de absorción quedan frecuentemente enmascaradas por la

banda ancha e intensa asociada con el agua de hidratación de las mismas. En el caso de

los análisis por DRWT, este problema puede resolverse utilizando una celda especial en

la que el portamuestras, en forma de crisol cilíndrico, va colocado dentro de una cámara

hermética de atmósfera y temperatura controladas, dotada con ventanas de KBr a través

de las cuales pasa el haz de infrarrojo. Estas cámaras permiten calentar la muestra hasta

800-9000Cen atmósferainerte y obtenerlos correspondientesespectrosinfrarrojos de

las muestrasandddras,pudiendoobservarseentonceslas bandasde los gruposOH libres

de interferencias.

Paralos espectrosde reflectanciadifusa se utilizó una celdaSpectraTech con

cámaraambientalde alta temperatura,modelo 0030-103. Se utilizaron muestrassin
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diluir en K.Br, previamentetrituradasen mortero de ágatay pasadasa través de una

malla de 10 micrómetrosde apertura.La adquisiciónde datosse hizo conuna resolución

de 8 cnt’ y 128 barridosa unavelocidadde 3 segundosporbarrido. La disminuciónde

la velocidadde barrido y el aumentodel númerode los mismos, se hizo necesario para

mejorar la relación señal/midode los espectros.El tratamientode los datos espectrales

sehizo con el softwareOMNIC, versión 2.1, de Nico/elInstrumeníCorporation.

1L2. 7.- Análisis Térmico

La mayoría de los experimentosde análisis térmico se han realizadoen los

laboratoriosdel Instituto de CienciasMateriales,pertenecienteal CSIC, de Cantoblanco

(Madrid). Para ello, se utilizó un equipo STANTONmodelo STA-781, operando en

régimen lineal de temperaturas.La velocidadde calentamientofue de 10 0C/min. La

cantidadde muestraempleadaen todas las medidas,fue aproximadamentede 10 mg,

operandoen atmósferade aireo nitógenosegúnlos casos.El barrido de temperaturasse

realizódesdetemperaturaambientehasta 600 “C.

Los análisis realizadoshan sido el termogravimétrico (TGA) y el térmico

diferencial (IDA); con el primero se miden las variacionesde masa del productoa

estudiar, mientras que con el segundose determinanlas variaciones de entalpía

relacionadascon los procesosobservadosporTGA.

En algunas muestras, se han incluido también experimentos de análisis térmico

empleando la técnica de Grarn-Schmidt.Éstos se realizaronen el Servicio de Análisis

(TG, DSC y NIiR) del Centro de Instrumentación Científica perteneciente a la

Universidad de Granada. A través de esta técnica, se puede analizar la evolución de los

productos de descomposición gaseosos generados durante el proceso de calentamiento

de la muestra en función del tiempo, al ser detectados por una celda FTIR

(EspectroscopiaIR de transformadade Fourier), que estáacopladaa la termobalanza.

En este caso, el equipo empleado fue una termobalanza Shimadzu TGA-50H con
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EspectrómetroFTIR NicoletMagna-IR550.

11.2.8. - Espectroscopiade ImpedanciaCompleja(EIC)

La caracterizacióneléctricade los materialescorrespondientesal capítulo y, se

realizó en el laboratoriodel departamentode FísicaAplicada III, Facultadde Físicasde

la U.C.M., mediantela técnicade Espectroscopiade ImpedanciaCompleja.Para ello, se

empleó un Analizador de Impedanciasmodelo HP 4284-A , controlado por un

ordenadorcompatible,que a su vez se conectaal instrumentode medidaa travésde una

interfaseIIEEE-488.

Las medidasserealizaronsobrepastillascilíndricasde los materialesde unos2

mmde espesor y 13 mmde diámetro. Sobre las dos caras de éstas, se aplicaron capas de

pintura coloidal de plata -que actúa como electrodo bloqueante- de unos 12 mm2 de

superficie. Las pastillas del material ct-NaFeO
2, previamente se trataron a una

temperaturade 500
0C durante48 horas.El nivel de oscilaciónempleadofue de 500 mV,

en un margende frecuenciasde 20 Hz a 1 MH.z.

La célulade medida, representadaen la figura 11.2.3, estáformadaporunaplaca

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

de este soporte se sitúan los hilos conductores de cobre 4ue llegan hasta el electrod&

Estesoportecentral,va unido a unapiezade cobreenla quese encuentralas conexiones

quevan al Analizador,asícomoun orificio parala entradade gas.

Dicha célula, estuvoconectadadurantetodo el tiempo de toma de datos,a una

bala de nitrógeno seco que burbujea continuamente sobre el material, a fin de evitar la

humedadambientaly las posiblesoxidaciones.

Todo el conjunto se aisla del exterior medianteun tubo de cuarzo que se

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

El procedimientode tomade datosconsistióen calentarpreviamentela muestraa

200 0C durante una hora, para eliminar el agua adsorbida en la superficie y

posteriormente enfriar hasta temperatura ambiente. A continuación, se fueron recogiendo

los mismos,en intervalosde temperaturade 10 ó 20 grados,entretemperaturaambiente

y 305 0C, como máximo. La conexiónentrelamuestray el analizadorserealizamediante

un conjunto de cuatro terminales coaxiales de Im de longitud, corrigiendo los efectos de

retardo cuando se emplean señales de alta frecuencia.

CUARZO

TERMINALES CONEXIONES

PLACA

ELECTRODOS SOPORTE
CENTRAL

Figura II. 2.3: Célula demedidapara materialesempleandola técnicadeEIC

CONEXIONES

PLACA

CENTRAL.

MUESTR A
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III.- REACCIONES ÁCIDO-BASE

Se ha llevado a caboun estudiodel comportamientodel material cx-NaFeO2,

frentea diferentesmediosde reacción,y bajo distintas condiciones(pH, temperatura,

presión),lo quehaproporcionadoporun ladounmejorconocimientode la reactividad

de esteóxido mixto y por otro la posibilidad de obtenerproductosque si bien en

algunos casosno son nuevos,sí que presentanpropiedadesdiferentes de las que

muestrancuandosonobtenidosporotrasvías.

Asimismo,en el casode la reacciónde estematerialconácidobenzoicofundido

(sección111.2), los resultadosparecenindicar, que seha obtenidouna nuevaforma de

oxihidróxido dehierrodecarácterferromagnéticoy conestructurade espinela.

Con el conocimientoalcanzadoen este capítulo, se ha podido abordar el

siguiente (Reaccionesde Intercambio Catiónico en sales fundidas) con mayor

seguridad,justificando así la extensióndel primero en pro de la importancia del

segundo.Téngaseencuentaque,comoseverámásadelante,uno de los problemasmás

comunesal trabajarcon salesfundidasesprecisamentela presenciade aguay, dadoque

por unapartenuestromaterialcc-NaFeO2,esmuy proclive a reaccionesde hidrólisis y

por otra, los productos hidrolizados pueden quedarenmascarados-dada su baja

cristalinidadenmuchoscasos-,sehacepatentela necesidadde profundizaren el estudio

de la reactividadácido-basede estaferrita.
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111.1.-REACCIONES EN MEDIO ACUOSO

111.1.1.-Síntesis

Los materialesestudiadosen esteapanado,que en generalse han obtenido

medianteuna reacciónen medio acuososobreel compuestoa-NaFeO2,obedecenen

detallea diferentesprocesosde síntesis llevadosa cabo empleando,por un lado dos

tipos de a-NaFeO2(polvo policristalinoy monocristales,obtenidossegúnsedescribeen

la sección1.1), y porotro, tresmediosacuososadistintos pH, neutro(aguapura), ácido

(acético diluido) y alcalino (disolución de hidróxido de sodio). De todas las

posibilidadesque surgenal relacionarestasvariables de síntesisy entre todas las

reaccionesefectuadas,sehanelegidoparasucomentarioenestaMemoria,aquellasque

alavistade suspeculiaridades,sehanconsideradomásinteresantes;no setratapues,de

un estudioexaustivoni sistemático,pero si que espor el contario,representativode la

reactividaddelmaterialen distintascondicionesácido-base.

En términosglobalesy deunaformasimplista,la reacciónquetiene lugarsobre

la ferrita de sodio, se puede representarcomo si se tratase de una reacción de

intercambioprotónicoentrelos ionesIt y los ionessodiodel a-NaFeO2,lo que podría

seresquematizadoasí:

a-NaFeO2+ It —> “HFeO2” + Na~ (1)

Sin embargo,según las condicionesde síntesisempleadas,el material que

genéricamentese ha representadocomo “HFeO2”, muestradiferentescaracterísticasy

propiedades,que seránevaluadasposteriormente.A continuación,seespecificanestas

condiciones.
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11.1.1.1.-Reacciónen aguapura

El material resultantede la reacción de intercambio protónico obtenido al

emplearaguapuracomo mediode reacciónsobreel a-NaFeO2y queen lo sucesivoserá

denominadocomoAql, seobtuvoañadiendosobrela ferritade sodio en formade polvo

policristalino,aguadestiladaa temperaturaambientey manteniendola mezcladurante

48 horasen agitación.

Sepuedeconsideraraestareacciónde intercambio,comoreacciónde hidrólisis

y representarlasegúnel proceso:

a-NaFeO2+ x H20 —> H1 Na1.~FeO2+ x Na
4(aq)+ x OH%jq) (2)

Unaformasencillade comprobarque la reacciónde hidrólisisha tenido lugar, se

obtiene al constatarel cambiode acidezque provocala adición de aguasobreel a-

NaFeO.,;el pH varíainmediatamentede neutro a fuertementealcalino. Los valoresde

“x”, dependendirectamentede los tiempos de reacciónempleadosy se determinaron

empleandodiversastécnicasanalíticas,comosedescribeen 111.1.2.1.

La reacciónde hidrólisisen el materiala-NaFeO
2esconocidadesde1890,época

en la queVanBenimelen estudióesteprocesoen diferentesferritasde sodioy potasio;

posteriormente,Chandronet al.
2, Goldsztaub y Théry t desarrollarondiferentes

trabajosen tomo al mismo. En todos ellos, se denominaal producto de hidrólisis

obtenido sobreel citado material, “Hidrato de Van Bemmelen”t que muestraserun

material de interesantespropiedades,aunquede naturalezacompleja. En estesentido,

hay un importanteresultadoencontradoporThéry 6 alpreparary- Fe
2O3por tratamiento

térmicode estehidrato.

La facilidad de sufrir reaccionesde intercambio jónico o bien reaccionesde
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1111.-Reacciones en medioacuoso

intercalación¡ desintercalación-sección1.2- en los óxidos laminaresdel tipo A~MO,

siendoA un catiónalcalinoy M un metalcapazdepresentarvariosestadosde oxidación

como Ti, Cr, Ni, Co o Fe), se comprendesi setiene en cuentala movilidad del catión

alcalino entre las capasde la estructura2D que presentan;en cualquierade estos

procesoslas láminasMO2 preservansuintegridad,lo quejustificael elevadonúmerode

procesoscon caráctertopotácticoquesehanobservado
7’8,9, lO. II. 12 En estesentido,las

reaccionesde hidrólisis sobre el ct-NaFeO
2, se pueden considerar igualmentede

intercambio iónico entre el ion sodio y los protonesdel medio, según ya se ha

comentado.

111.1.1.2.-Reacciónen ácidoacéticodiluido

En estecaso,separtió de monocristalesdel material cc-NaFeO2obtenidoscomo

sedescribeen11.1.1.Trashabercomprobadoquela reacciónen aguapurano tienelugar

inclusoatiemposlargos(1 semana),seeligió un ácidodébil comoel acético(diluido al

20% a partir del reactivocomercial),para estudiarla hidrólisis ácida. El objetivo es

conseguircon estemedio una más rápidadifusión de los iones sodio, ya que en un

monocristalel procesode difusióniónico esevidentementemáslento que en un material

enpolvo policristalino,y el medioacuosoresultamuy débil paraprovocarla migración

de los ionesNC en los monocristalesdel a-NaFeO2.La reacciónen el medio ácidosin

embargo,seproduceinmediatamenteconstatándosela destrucciónporexfoliacióntotal

de los monocristalesen breve espaciode tiempo (algunashoras), lo que pone de

manifiestoque dichomedio esmuy agresivoparalos mismos.

Deacuerdoconlos estudiosrealizadosposteriormentesobreel productofinal de

la reacción,puedepensarseque la misma habríadiscurridoen dos pasos;el primero -

reacción(3)- ocasionadoporel intercambioprotónicoentrelos ionesH
t del medioy los

iones NC, que conduciríaa un productoque de forma global se representaríacomo

“HFeO
2”, y el segundo,por la deshidrataciónde esteproductointermedio-reacción(4)-

quetransformaríaalmismoenun óxido de hierro.
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ct-NaFeO2+ HOOC-CH3 —> “HFeOj’ + NaOOC-CH3 (3)

2 “HFeO2” —1 y-Fe203 + H,O (4)

El material resultante de los procesos que se acaban de describir, será

denominadoen los sucesivocomo Aq2. Ahora bien, esta forma de representarsu

formación, debeserentendidacomo un modelo de descripciónde síntesis,ya que al no

haberpodido aislarel producto intermedio“HFeO2”, los procesos(3) y (4), estarían

probablementeaconteciendode formasimultánea.

Como se verá másadelantey aunqueel materialesprácticamenteamorfo a los

rayos X según revela su diagrama de difracción, técnicas espectroscópicas-IR y

Móssbauer-y las medidasde magnetizaciónparecenindicar que la muestraAq2 esuna

formadel sesquióxidode hierro y-Fe2O3(maghemita).

III. 1.1.3.- Reacciónen medioalcalino(via hidrotermal)

A la vistade los resultadosquetienenlugarcuandola hidrólisisesapH ácido, se

llevó a cabootra reacción sobrelos monocristalesde cz-NaFeO2,en unascondiciones

biendistintas.

Deun lado seeligió NaOH (concentración2N) como medio de reacción,con la

intención de que la presenciadel ion común Na
t ralentizarala salida del sodio de la

estructurapreservandola misma;y porotro lado se eligieroncondicioneshidrotermales,

(presión 1500 bar y 400 0C), a fin de conseguirproductosde mejor cristalinidad. El

procesose llevó acaboen 48 horas.Esteprocedimientoestáestrechamenterelacionado

con los que se describenen la literatura 13 para el crecimiento de cristalesde la fase

Fe
3O4

Los estudiosrealizadosposteriormentey en especialDRX y espectroscopia
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Móssbauer,van a indicar que en estascondicionesde reacción,el productoobtenido

- a partir de ahoradenominadocomo Aq3-, es una forma del óxido de hierro Fe304,

(magnetita),bien cristalizado.La existenciade un estadode oxidaciónparael Fe distinto

del que presentael productode partida (cx-NaiFeO2),indica queparalelamenteha tenido

lugar durante la hidrólisis un proceso redox, favorecido por las condiciones del

tratamiento.Comoessabidoel potencialde reduccióndel par0jH20 varíade 1.229 V

a pH O hasta0.401 a pH 14, con lo que al estaren un medio alcalino se favorecela

oxidacióndel agua,a costade la reducciónde una partedel Fe
3~ aFe2~ ( E0 = 0.77 y).

Hay queteneren cuenta,que estaescalade pH estádefinida a la presióny temperatura

estándares(1 atm y 25 0C), siendo dicha escala mucho más reducida al aumentarla

temperaturay aunqueestehecho no varíael razonamientoanterior respectoal carácter

reductordel aguaen lascondicionesde síntesis,debeserdestacado.

El procesode hidrólisis puede,de acuerdocon lo anterior,esquematizarsecomo

la sumade otrostres, uno de intercambioprotónicopropiamentedichosobrela ferrita de

sodio -análogoa la reacción(2)-, otro de deshidroxilación-análogoa la (4)- y otro de

oxidación-reducción,en el que el H
20 jugaríaesepapel de agentereductory el Fe

3 del

cz-NaFeO
2el de oxidante,que sumadosdarianla reacciónglobal que ha tenido lugar, es

decir:

6 a-NaFeO2+31420 —* 2 FesO4+ 1/20,+6NaOH (5)

La tabla 111.1.1 resumelas condicionesde síntesisde las muestrasAql, Aq2 y

Aq3. Los tiempos de reacción han sido especificadosen cada uno de los apartados

correspondientes.

Tabla 111.1.1: Condicionesdesíntesisdelas muestrasAqI Aq2yAq3

Tipo de a-NaFeO2 pH Presión Temperatura Muestra

Polvo 7 1 atm 25
0C Aql

Monocristal 2 1 atm 25 0C Aq2

Monocristal > 14* 1500atm 400 0C Aq3

*: medidopreviamentea P = 1 atmy 25 0C
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III. 1.2.- Caracterización

111.1.2.1.- Análisisquímico:

A continuaciónseexponenlos resultadosanalíticosen relación a los productos

de la reacciónen aguapura.

a) Análisis Volumétrico

La cantidad de iones Na> intercambiadosen la reacción (2), se evaluó por

retrovaloracióndel NaOH formado,con HCI 0. iN (f~= 0.98),confirmádosea partir de la

misma que dicha cantidadva aumentandoa medida que lo hacen los tiempos de

hidrólisis; el intercambio iónico del sodio por los iones oxonio es prácticamentetotal

paratiemposde reacciónsuperioresa 48 h. La tabla111.1.2 recogelos resultadosde la

citadaretrovaloración.

Tabla III. 1.2: Resultadosdelanálisis volumétricoen la reacciónde hidrólisis sobre
a-NaFeO2en polvo

Tiempo dereacción % de N& extraído Composición

5 miii. 52 % 52 Na0 4802

lb. 65%

24 h. 75 % “He ,sNaO025Fc&’

48 Ii. o más 98 % 98Nao.~FeO2”

b) EsnectrometríadePlasmapor Induccolón

Para confirmar estosresultados,el productode reacciónobtenidoen 48 h. fUe

analizadoporEspectrometríade EmisiónAtómicacon Fuentede Plasma(¡CF), según

sedescribeen la sección11.2.1, corroborandola mismala ausenciaprácticamentetotal de

sodio, por lo que el citado j,roducto que se habíaidentificado en principio como
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“HFeO2”, podria teneren efecto estacomposicióny seráel que se correspondecon la

muestraAql.

111.1.2.2.- Difracción deRayosX(DRX)

El productoobtenidopor reacciónen aguapura sobrecz-NaFeO2(muestraAql),

es prácticamenteamorfo a los rayosX (figura 111.1.lA). El diagramade DRX (figura

111.1.iB) de su posterior tratamiento térmico a 300
0C durante 48 horas, permite

identificar la formaciónde la fasea-Fe
2O3,con una buenacristalinidad; los parámetros

de la celdilla hexagonal (a =5.028(1) A y c = 13.699(1)A; G. E R3c, N
0 167, Tablas

Internacionalesde Cristalografia),hansido calculadosempleandoel programaAffina 14 y

son similaresa los quefiguranparala hematitaen la ficha JCPDS (13-534).

De acuerdo con estos resultados,cabe pensar que el mencionadoproducto

“HIFeO
2” resultante de la reacción (2), sufre una deshidratación a 300

0C

transformándoseen el óxido ct-Fe
2O3de acuerdocon el proceso:

o
2 “HFeO2 ~ —Fe203 +H20 (8)

Por otro lado, se ha comprobadoque esteprocesode deshidrataciónpuede

tambiéntenerlugar lentamentea temperaturaambiente(envejecimiento).La morfología

laminardel materialy el pequeñotamañode partícula,reveladosmedianteSEM (sección

III. 1.2.4), sugieren,quela pérdidade aguasucedeporla deshidroxilaciónquetiene lugar

al interaccionarporcoalescenciaunaspartículascon otras. La observaciónposteriorde

un diagramade DRX de una muestraque habíasido obtenidaun mesantes, revela la

presenciade ct-Fe203comoúnicafasecristalinapresente.
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Figura IIL1.JA: DRXde la muestra 4q1 segúnseobtienea travésdelproceso(2)

4W

1 aL

‘E

o

Figura JILLJR: DRXdela muestraAql tratada a 3000C. Los indicesdeMiller que
figuran secorrespondencon ela-Fe¡?>

2TIuta

2 TInta
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Demodoanálogo,el material obtenidoporexfoliaciónconácidoacéticodiluido

de monocristalesde cz-NaFeO2(muestraAq2), resultaigualmenteamorfo a los rayosX;

la figura 111.1.2muestrasudiagramade DRIX. Porel contrario,suevolucióndespuésde

un tratamientotérmico a 300
0C, durante48 horas,es muy distinta: su cristalinidad

mejora y son apreciablesmáximos de difracción significativamenteanchosque sin

embargose puedenindexar fácilmente, correspondiéndosecon las reflexiones de la

estructuraespinela(figura 111.1.3).

El parámetrode celdilla cúbica(a 8.362(1) A; SG.Fd3m) paraestematerial,

resultantedel tratamientotérmicoa 300 0C, ha sido obtenido empleandoel programa

AFFMA’4. A pesarde que en estecaso el proceso de hidrólisis es sustancialmente

distinto al que seha descritoanteriormentecuandose empleó aguapura sobreel a-

NaFeO
2 en polvo policristalino, resulta fácilmente explicable que se origine un

compuestode estructuraespinela,dadaslas estrechasrelaciones’
5”6,que sedan entre

éstay unaestructuratipo cloruro de sodiode lacualel ct-NaFeO
2esunasuperestructura

(comosedescribeen1.2).

1

Figura 111.1.2:DiagramadeDRXdela muestraAq2 segúnseobtienea travésdel
proceso(3)

2 Tinta
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111.1.- Reacciones en medioacuoso

Figura 111.1.3:Díagrama de DRXdela muestraAq2 tratada a 3000C Los índicesde
Miller asignadossecorrespondencon las reflexionesdela estructuraespinela.

De un modo simple, el proceso de reacciónpuede imaginarseen base a

consideracionesde tipo estructural,enel quecabríadiferenciardosetapas,si bien,como

yase indicó anteriormente(111.1.1.2),ambashabríande discurrirde un modoparalelo.

Unade ellas,sepuedeentendercomode intercambioiónico entrelos ionesNa~

y los protonesdel medio ácido,procesoen el que sepostulala formaciónde una fase

intermedia“HFeO
2” y quesecorresponderíaconla reacción(1); la segundaequivaldría

a unadeshidratación,segúnseestablecióen el proceso(4), que estaríaacompañadade

la migraciónde 3/8 de los iones Fe
3~ de los octaedrosque ocupabaninicialmente,a los

tetraedrosadyacentesvacíos.Estamigraciónserealizaríamedianteun desplazamiento

(“hopping”) a lo largo de la dirección [111Jdel cubo, que es el eje c de la celda

romboédricadel ct-NaFeO
2(sección1.2). Deestamanerasepasaríaa unadistribución:

[Fe
3~

318][Fe
3~

518],O~jg, que expresadaen la notación habitual que se emplea en las

espinelas(MFe2O4), daría esta otra: [Feh [Fe
3~

5a,~] 1>4, a la que corresponde

obviamentela composiciónFe2O3,(sección1.3), quejustificaría la formaciónde la fase

y-Fe,03(inaghemnita).

2Thet. <Gr.dos>
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La figura 111.1.4 ilustra el procesodescrito.Las notacionesque figuran en ella

designadascomo A o B indicanque setrata, respectivamente,de planosde tetraedrosy

octaedrosque seestablecena lo largo de la citadadirección[1111del cubo de la celda

unidadde la espinela.Los númerosqueprecedena estosplanos1, 3 ó 4, estánindicando

laocupaciónde los mismosen fraccionesde 1/4.

Así en la estructurainicial del ct-NaFeO2 los iones Na~ y Fe
3~ tendríanla

notación4B, comocorrespondeaunaestructuratipoNaCí en la quetodos los octaedros

estánocupados.Por suparte,los planosdondesupuestamentesealojaríanlos iones H~

en el producto intermedio “HFeO
2”, tendrían igualmentela 4B. Sin embargo,esto

estaría significando en el mismo la existenciade unidades “[HO6]” de dudosa

estabilidaddadoel elevadopoderpolarizante(qir) del ion hidrógeno,por lo que dicho

intermediohabráde serentendido comoun meroformalismoy no comoun compuesto

estable.

Los planoscorrespondientesa la estructurade la espinelaseriande trestipos, a

saber:

a) planos de densidadde ocupación 3/4 -planos de octaedros3B- que son

llamadosa menudoplanosKago¿né.Setrata de planoscon simetríaternariaformados

porhexágonosy triángulosequiláteros.

b) planos de densidadde ocupación1/4, bien de octaedros-planos iB- o de

tetraedros-planoslA-, formadosporunaredtriangular.

Los tres tipos de planos quedanreflejados en la figura 111.1.5; los puntos

simbolizancentrosde octaedros,en el caso de la red de Kagoméy de tetraedrosu

octaedrosen el casode la red triangular.
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[001)r
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Figura IIL1.4: Esquemade la transformación:a-NaFeO2 —* Espinela
(:posicionesoctaédricasvacantesen planos31;A y ‘Y: Posicionestetraédricasocupadas)

Los planos 3B, que constituyenoctaedrosque se unen compartiendoaristas,

forman una sucesiónABC, ABC... obtenida por traslacionessucesivasde éstos

aplicandoun vector2’13 /3, perpendicularmentea unade las tres direccionesde la red.

Éstosseconectanentresí a travésde los planoslB y lA que a su vezestánformados

poroctaedrosy tetraedros,respectivamente,que sedisponende formaaislada.

EntredosplanosKago¡néla superposiciónde capassehacesiemprede la misma

manera,esdecir:

-Unacapade Kagoméde densidadde ocupación (d= 3/4)—> 3B.

-Una capa triangular de cationestetraédricos(d = 1/4) —> lA, centrandolos

hexágonosde Kagome.

-Unacapatriangularde cationesoctaédricos(d = 1/4) —> iB, centrandola mitad

de los triángulosde Kagomé(porejemplolos de orientaciónA)

-Una capatriangular de cationestetraédricos(d = 1/4) —> lA, centrandolos

triángulosquerestan(de orientacióny).

-Otracapade Kagoméde cationesoctaédricos(d= 3/4), orientadade manera
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quesustriángulos,V,sesuperponencon los del primerplano Kagomé,¿~, —> 311.

Estaformade descripciónde la estructuraespinela,es laelegidaporJoubert17en

base a los empaquetamientoscompactos que presentan ciertos compuestos

intermetálicos,y a la que seharecurridoen el casoqueaquísepresenta,porla facilidad

con la quepermiterelacionarlas estructurasdel cz-NaFeO
2y de la espinelay así poder

darunaexplicaciónalprocesode intercambio.

Cabeseñalarque la estructuraespinelaque secorresponderíacon la señaladaen

la figura 111.1.4, no es exactamentela del sesquióxidode hierro y-Fe2O3,que es una

espinelacon 1/3 de vacantescatiónicasen las posicionesoctaédricas,segúnse indicó

anteriormente,sino queestanarepresentadoal casode unaespinelamixta con un grado

de inversiónde 1/4. Enel capítuloIV (Reaccionesde IntercambioCatiónico), sepodrán

ponerde manifiestolas relacionesentrelasestructurasespinelay a-NaFeO2desdeotra

perspectiva.

Planos de Kagomé Red triangular
(octaedros) (octaedros o tetraedros)

Figura 111.1.5 Tiposdeplanosen la dirección[1111-o equivalentes-dela estructura
espinela(Ref 17)
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confirmadaasimismomedianteespectroscopiaMdssbauer(sección111.1.2.6).

De nuevo se puede observar, la facilidad con la que se obtienenmaterialesde

estructuraespinelaa travésde una reacciónde hidrólisis sobrela ferrita de sodio cx-

NaFeO~. Cabeen estecaso pensarseque el procesosucederíade forma semejanteal

descritoen el casode la muestraAq2.

50)

403

1
‘U

2W

‘E

o

Figura III. 1. 7: Diagrama de DRX de ¡a muestraAq3. Los índicesdeMiller que
figuran secorrespondencon las reflexionesde la estructuraespinela.

111.1.2.3.-EspectroscopiaInfrarroja (IR) de transmisión

Con la finalidad de poder deducir si el productoamorf¿ obtenido

inmediatamentedespuésde la hidrolisis en aguapura (muestraAqí) pudieseser en

efecto un oxihidróxido, se ha realizadoun estudio medianteespectroscopiaIR de

transmisión. La figura 111.1.8 (en unidadesde absorbancia)presentados espectros

obtenidosparadichamuestra;el designadocon (4> secorrespondecon el productode la

20 40

2 TInta

136



111.1.- Reaccionesenmedio acuoso

reacción tal y como seproduceen la misma, mientrasque el designadocon (u), da

cuentadel materialdespuésde un tratamientotérmico a 300 0C. Seobservaen ambos

espectrosla vibracióncaracterísticadel grupoOIt (3434cm’) y no las del agua(1595,

3652 y 3756 cm’ ) que estánausentesen el mismo.Paralelamente,en la zonade más

bajafrecuencia,sepuedendistinguir las vibracionescorrespondientesa la red del i-

Fe
2O3(570,468, y 325 cnf’) significativamentemásintensasen el espectro(Ii) queen el

(i). La espectroscopiaMassbauerporsuparte,vaaesclarecerlos puntosaquí reseñados.

OI-C

3000 4000
—Iw<cm 3—e-

Figura 111.1.8:EspectroIR dela muestraAqí.
(1,>: taly comoseobtiene;(¿1,>: tras un tratamientotérmico a 301PC

Si ahorasecomparaesteespectrocon el que seobtieneparala muestraAq2,

(figura 111.1.9). en las mismascircustancias-igualmente indicadascon (4> y (iQ-, se

puedeapreciarla diferenciaen la zonacorrespondientea las vibracionesde la red, que

en estecasoseasignana lasdely-Fe2O3.Dichasvibracionesson : 630, 555 y 405 cm~’.

Las bandasde absorciónque seobservanen la zonacentral del espectroentre 1300 y

1700cm’, seatribuyenrespectivamentea lavibraciónde tensióndel enlaceC-Oy CO

II —

e—.--
‘-eef?3

1

1 1

r
e-

—e

—

¡
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enel grupoacetato,procedentede la reaccióncon ácidoacéticodiluido.

Figura 111.1.9:EspectroIR de la muestraAq2.
(4>: taly comoseobtiene;(ti): tras un tratamiento térmicoa 300’ C

Del estudio IR realizado a las muestrasAqí y Aq2, y teniendoen cuentala

informaciónreportadapor DRX , puedededucirseel diferentecomportamientodel a-

NaFeO2segúnse empleeen formade polvo policristalino o en monocristal,así como

frente a realizarsu hidrólisis a pH neutro o a pH ácido. Las medidasmagnéticas

realizadassobreambasmuestrasasi como sobrela Aq3, van a poner de manifiesto

igualmente,lasdiferenciasentretodasellas.

111.1.2.4.- MicroscopiaElectrónicade Barrido (SE/VI)

La morfología de las muestrasha sido estudiada mediante microscopia

electrónicade barrido. Las imágenesobtenidasporSEM, vana ponerde relieve como

se asemejanlos productosde hidrólisis entre sí, en cuantoa la misma, aunquecon

/~~. II~
t/ ~

t-.
A-

3000 4000

w(cm
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tamañosde partícula distintos. Dicha morfología va a permitir estableceralguna

hipótesisacercadel mecanismoa travésdel quetranscurrela hidrólisis.

La figura 111.l.10, contienediversasmicrografiascorrespondientesa la muestra

Aql: en ellaspuedeobservarsela morfologíalaminarde las panículasy La presenciade

formas hexagonalesen la mismas. La observacióna mayores aumentos, pone de

manifiesto la texturaesponjosadel material.

Parala muestraAq2, sehan elegido las micrografiasque serepresentanen las

figura [11.1.11.En la primerade ellas, se aprecianlas finas láminas -semejantesa las

hojasde un libro- que sehanoriginadotras la reacciónde hidrólisis, queen este casose

realizó sobre monocristalesde a-NaFeO.y empleandoácido acético diluido. En la

segunda.que se correspondecon la mismamuestratras realizarla micrografiaa mayor

resolución,seapreciala formaciónde poros,que confierenuna estructuraesponjosaal

material como consecuenciade la pérdidade agua.

Al estudiarla morfologíade la muestraAq3, figura 111.1.12,de nuevo se aprecía

como se mantienela morfologíamicáceade los casosanteriores.Los puntos blancos

que seaprecianen las micrografias,son debidosa la presenciade carbonatode sodio

segregadosuperficialmentesobrelas partículas.

Los productosde hidrólisisen general,presentanpues,unamorfología típicade

un procesode exfoliaciónde acuerdocon el mecanismoesperadoparala hidrólisis y

dadala bidimensionalidaddel ez-NaFeO,.La sustitución de los cationesN& por los

iones oxonio preservapor tanto la estructuraen capasdel compuestode partida, lo que

pone de manifiesto que la reacciónsucedepor un mecanismotopotáctico. La figura

111.1.13 muestradosmicrografiasdel productooriginal cx-NaFeO2,en las que se puede

apreciartanto las formashexagonalesde las panículascomosumorfologíalaminar.
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Figura ¡¡¡.1.10: Micrografíascorrespondientesa la muestra4q¡
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Figura IILJ.11: Micrografías correspondientesa la muestrada?
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Figura III. 1.12:MicrografiM correspondientesa la muestra~
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Figura III. 1.13:Micrografíascorrespondientesal material a-NaFeO2
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111.1.2.5.- MedidasMagnéticas

La caracterizaciónmagnéticade los materialesse ha efectuadomediantela

determinaciónde la Magnetizacióna Saturación,M f(H), segúnsedescribeen 11.2. En

el casode lamuestraAql serealizótambiénunamedidade laMagnetizaciónfrentea la

temperatura, Mf(T).

La figura 111.1.14 muestra,a temperaturaambiente,la curva de Magnetización

(en emw’g) en funcióndel CamuoMagnético(en Teslas)parala muestraAqí, después

de habersido tratadaa 200 0C, tratamiento-que como ya se indicó anteriormente-

origina la fase a-Fe
2O3 (hematita). En contra de lo esperadopara la misma, que

generalmentemuestracarácteranqíerromagnético(TNéCI 950 K), en nuestrocaso

puedeobservarseun aparenteestadoferromagnético,que serefleja en la evolucióndel

materialal aumentarel valor delcampoexternoaplicado;esdecir, tiendea la saturación

magnéticaal alcanzarel valormáximode campoentornoa 2 T.

La bibliografiarecogealgunoscasos,en lo que a caráctermagnéticose refiere,

similaresal encontradoaquíparael a-Fe2O3,hallándoseun buenacuerdoexperimental

entreel valor de magnetizaciónque sereflejaen la curva de la figura 111.1.14y los de

estostrabajosIB, 19, 2% La explicacióndel comportamientode esteóxido, sugierequeel

antiferromagnetismoesperable para el mismo, se muestre en determinadas

circunstanciascomoimperfecto,algoqueesconocido,porotra parte,desdehacemucho

tiempo. El estudiode la propiedadesmagnéticasde lahematita fue durantemuchosaños

objeto de discusionesy controversias;Néel 21 sugirió en 1949,que desdeun puntode

vista estructural,debíanexistir dentro del cristal regionescon estructuramagnetita

responsablesde la existenciadel ferromagnetismo;dichasregionesse situaríanen un

planoperpendicularal eje trigonal de la red cristalinadel a-Fe2O3.La figura 111.1.15,

muestrala estructuraantiferromagnéticade este compuesto22; la celda magnética

contienecuatroionesFe
3#cuyosespinesestándispuestosenplanosperpendicularesa la

dirección [111], que coincidecon el eje principal romboédricoo el eje c de la celda

hexagonalequivalente.

144



¡[.1.- Reaccionesen medio acuoso

‘8I

1
u

Figura IILI. 14: MagnetizaciónvsCampomagnético(muestraAqí tratada a 200~Q

Figura fIL 1.15: Esquema de la estructura magnética del a-Fe2O3; la celda
romboédricarepresentada(a= 5.421 A, a 55’17’, G.ER3c) equivalea la hexagonal
(a5.0344 c13.752i) (ref 22)

1-lo)
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La determinaciónexperimentalde la susceptibilidadmagnéticadel a-Fe2O3

frente a la temperatura,realizadapor Morin 23 en 1950, mostró por primera vez la

existenciade una transición magnéticaen estematerial (Transición de Morin), que

permite entendersu comportamientomagnético.La temperaturade dicha transición

(TM) la establecióMorin en 250 K.

De acuerdocon dichatransición puedeentenderseque por debajode 250 K el

antiferromagnetismoesperfecto,pero que entre la TM y la de Néel (TN = 950 K), se

superponeunferromagnetismoparósitoal ant~ferromagnetismofundamental,lo que se

debea que los momentosmagnéticosde los ionesno son rigurosamenteantiparalelos.

Dicho de otro modo, este antiferromagnetismo imperfecto por disimetría es

consecuenciade la existenciade una componenteno nula en el acoplamientode los

espines,que tendiendoa hacerlode fonnaantiparalela,lo efectúanformandoun cierto

ángulo,que difirere del esperadode 1800 (“canting” ant¿ferromagnético9
4.Las figuras

111.1.16y 111.1.17 ilustranel fenómenodescrito.

TEMPERATURA

Figura III. 1.16:La transición deMorin

ZONA ¡ FERROMAGNETISMO ZONA
ANTIFERROMAGNÉTICA’ PARÁSITO PARAMAGNÉTICA

T de Mono T’deN&I
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FERROMAGNÉTICO DÉBIL:
Antif’erromagn¿tico imperfecto

por disimetría

Figura III. 1.17: Ilustración delllamado “Canting” Antjferromagnético

Algunos autores se refieren a este hecho, indicando que la componente

ferromagnéticaque apareceen el a-Fe2O3es consecuenciade la llamadainteracción
25

Dzialoshinskii-Morzya

Las propiedadesmagnéticasde la hematira estánestrechamenterelacionadas

con el tamaño y forma de sus partículas26, 27 algo que ya había sido sugerido

anteriormente por Néel 28 quien afirmó que los materiales antiferromagnéticos

preparadosen ciertas formas especiales,pueden exibir superparamagnetismoy

ferromagnetismo.También Schueleeta!
29 muestrancomola susceptibilidadmagnética

delNiO aumentaal disminuir el tamañode partícula. En estesentidocabeseñalar,el

desarrollo que actualmenteestá recibiendo la química a escala submicrómica

(Nanoquimica) en relación al cambio que sufren -en general- las propiedades

características de los materiales, cuando el tamaño de partícula se hace

significativamentepequeño.
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Porotraparte,lapresenciade ionesdistintosal Fe3ten la redde lahematita 30,31

muestratenerunainfluencianotable,en relaciónal valorde la temperaturade Morin. En

esta línea, más recientemente,Alboom et aL 3=han encontradoa una temperatura

inusualmenteelevada(350 K), una transiciónsemejanteen estemismomaterial.Dicho

aumentoseatribuyeala presenciade ionesSi” en la redtrigonal del cz-Fe
2O3.

En relacióna la muestraAql, seha detectadounatransiciónde Morin a260 K,

similar a la repodadaen la bibliografia ya citada, algo que cabía esperartras la

observaciónde la curvade magnetizaciónque sehamostradoen la figura 111.1.14,y en

la que seponíade manifiestoque el a-Fe2O3asíobtenidodistabamuchode presentarel

antiferromagnetismoque exibeen otras situaciones.La figura 111.1.18muestralacitada

transición.

0,7

0,6-

-8,

1
0,5-

0,4-

0,3-

•• ...

T~~=26OK

0,2-

Figura hL 1.18: Transición deMorin (T11, = 260 K) encontradaen la muestraAqí

253

Tenpemñma QQ
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Paralelamente,se ha podido comprobar que el comportamientomagnético

observadoen la muestraAqí, desaparececuandose efectúaun lavadode la misma en

HCI diluido (20% a partir del reactivocomercial).Así en la figura 111.1.19sepresentala

curvade magnetizaciónfrenteacampomagnético,M f(H), paralacitadamuestraAql

lavada,que a su vez se comparacon la mismaantesdel lavado y con el óxido a-Fe2O3

comercial empleadoen la síntesis del a-NaFeO2de partida; se aprecia claramenteel

diferentecomportamientode dichamuestrafrenteal campomagnéticoexterno,después

del tratamientoconHCI, siendoen estasituacióncomparablesus propiedesmagnéticasa

las del ct-Fe2O3comercial.

De otra parte, y en relación a estos hechosse efectuó una medida de la

magnetizaciónfrente a la temperatura-en las mismascondicionesque se indican en la

figura 111.1.18- parael ya mencionadoct-Fe2O3comercial,pudiéndoseconstatarque éste

no presentala citadatransiciónde Morin observadaen la muestraAqí. Esto revalidala

hipótesisde que essólamentebajo ciertas característicasmorfológicasy de tamañode

partícula, cuando un material antiferromagnéticoes capaz de exibir el carácter de

ferromagnéticodébil 27

La obtenciónde la curva, Mf(H), parala muestraAq2 -figura II. 1.20- revela el

comportamientotípicamenteferromagnético,aunquede carácterdébil, que presentala

misma.Esto cabríaesperarloapriori teniendoen cuenta,como ya sehaapuntado,quese

trataríadel óxido de hierro y-Fe2O3.La espectroscopiaMóssbauerpor su parte, va a

confirmarque en efectopodriatratarsede estafase.

En la curva de la figura 111.1.20 puedeobservarsela formaciónde un pequeño

ciclo de histéresis. Los parametrosmagnéticosencontradosson = 60 emu/g

(Magnetizacióna Saturación); Hc = SO ~ (Campo Coercitivo) y MR = 3.9 emu/g

(MagnetizaciónRemanente).Estos valores son más bajos que los reportadosen la

bibliograflaparael y-Fe2O3,queindicanqueparapartículasde formaacicular,los valores

de M5 estánen torno a 70 emu/g; los de Hc oscilanentre250 y 4OO~ y los de MR son

del ordende 34 emu/g 1
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Figura III. 1.19:Evolución magnéticade la muestraAqí trasun lavadoen HCI
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Figura III. 1.20: Ciclo deHistéresisobservadoen la muestraAq2
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Como es sabido, los valores de las constantescaracterísticasdel ciclo de

histéresisde un ferromagnético,dependensustancialmentede la historia del material

(modo de preparación,morfología, tamañode partícula, defectos..,etc)~~‘< Por ello, y

dadala morfología laminarde las partículasde la muestrade la que seestáhaciendoel

estudio, pueden entenderselas diferencias entre los valores bibliográficos y los

encontradosaquí. Por su parte,el valor de Ms estádentro del cabeesperarparaeste

óxido; de dicho valor, puedeextraerseel del momentomagnéticoefectivo (ecuación

(12),sección1.3.4),que resultaserde 1.71 IlE.

En lo que a la muestraAq3 serefiere, la curvaMf(H) representadaen la figura

111.1.21,permiteapreciarigualmentela formaciónde un pequeñociclo de histéresis.Los

parámetroscaracterísticosencontradosen dichociclo son:M5= 52.8 emug; Hc = SO Be;

y MR =13.6emu/g. El valorde M5 permiteobtenerel del momento magnético efectivo,

segúnse ha explicado en el párrafo anterior, que ha resultado2.31 lIB. Todos estos

valoresson más pequeñosque los que se encuentranreportadosen la literatura para

cristalesde magnetitapura~ si bien como ya seha indicadoanteriormente,éstosson
36

dependientesdel tamañodepartículay del métodode síntesis

6)

E

a,

H U)

Figura III. 1.21:Ciclo deHistéresisobservadoen la muestraAq3
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111.1.2.6.- EspectroscopiaMÉissbauer(EM)

El estudio mediante EM de las muestrasAql, Aq2 y Aq3, va a permitir

esclareceralgunosde los supuestosque sevienenhaciendoen torno a la naturalezade

las mismas,dadoque estatécnicaesuna potenteherramientaparaestudiarcompuestos

de hierro. Del análisisde los espectrosobtenidos,se puedeextraerinformación,acerca

del estadode oxidación de esteelemento,indice de coordinación, así como de su

entornoeléctricoy magnético(Anexo 2). La adquisiciónde datos y el ajuste de los

mismos,serealizósegúnsehadescritoen 11.2.5.

La figura 111.1.22,refleja los espectrosobtenidosa temperaturaambiente-RT-

parala muestraAqí. El primero de ellos, indicado con (A), correspondea la citada

muestrasegúnseobtuvo de la reacción(2); el espectro(B) es el correspondientea la

misma muestratras un tratamientotérmico a 300 0C. Ambos espectrosponen de

manifiesto el cambio que sufre el material por efecto de la temperatura.La línea

continuasecorrespondecon las curvasajustadas.

En relaciónal espectroA, se puededistinguiren él a priori la presenciade dos

fasesde hierro distintas,unade ellasrelativaal cuadrupolocentralde mayorintensidad

y al que correspondeun 97% del áreaespectral,y la otra al sexteteobservableen la

partesuperior.La fasecentral -paramagnética-(6= 0.33 mm/s), es el resultadode la

coexistenciadedosdobletessuperpuestos,uno de ¿IQ= ~93 mm/s y otro de zIQ = 0.50

mm/s.Los valoresde esteparámetropodríanasociarsecon la formacióna través de la

reacción(2), de un compuestode ciertasemejanzacon la fase 13-FeO(OI-1), ya que la

misma exibediferentesvaloresde AQ -del mismo ordende los aquíencontrados-en

funcióndel tamañode panícula36~ De acuerdoconesto,el carácterde oxihidróxidoque

apriori sesupusoparaelproductoreciénhidrolizado,sepodríaasimismojustificar.
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Figura III. 1.22:EspectrosMassbauerde la muestraAqí

(A: entesde/tratamientotérmico; R: despuésdelmtmoa 300 0C)
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Sin embargo, la presenciade una tercera especie de hierro distinta de las

anteriores-aunquecon relativabajaintensidad-y reflejadaenel sexteteya mencionado,

indica que bien paralelamenteo bien por evoluciónposteriordel producto, se da la

formación de la fase a-Fe2O3.Los parámetroshiperfinos extraídosdel ajustede los

datosespectralesy los reportadosen la bibliografiaparala hematita,estánen perfecto

acuerdo
37.

En lo que serefiereal espectroH, puedeobservarseenel mismo la desaparición

del cuadrupolocentralmencionadoen el casoA y el aumentosustancialde intensidad

sufrido por el sextete.Sin embargo,no esposibleajustareste espectropartiendode la

existenciade unaúnicaespeciemagnética;los mejoresíndicesde acuerdoseconsiguen

considerandotambiénla existenciade unadistribución de campomagnéticohiperfino

(H = 40.5 7), quepodríatenerrelacióncon el distinto tamañode partículaobservable

por SEM enestamuestra.El valor de los parámetroshiperfinossecorrespondecon la

existenciade hierro en un único estadode oxidación,Fe(III). La tabla111.1.3 recogelos

resultadosdelajuste.

Todo esto parece indicar que el llamado originalmente hidrato de Van

Bemmelen”(ref. 1, 2, 3, 4, 5), esunamezcla,amorfapor DR.X, de un oxihidróxido de

hierro y de ct-Fe
2O3, y que en el caso de la muestraAql evolucionaoriginando la

hematita, lentamentea temperaturaambiente o bien rápidamentepor tratamiento

térmicoatemperaturasmoderadas.

Por su parte, el espectro correspondientea la muestraAq2, obtenidapor

tratamientotérmicoa 300 oc despuésde sufrir la reacción(4), estárepresentadoen la

figura 111.1.22,junto con el resultadodel ajuste(línea continua).Dicho espectroestá

constituidopor la superposiciónde dossubespectrosmagnéticos,relativosa iones Fe
3~,

revelandola presenciade unafasede bajacristalinidadjunto con otrabiencristalizada,

que por el valor de sus parámetroshiperfinos, se identifica con y-Fe»
3. Dichos
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parámetrosquedanrecogidosen la tabla111.1.3.
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Figura III. 1.23:EspectroM6ssbauerdela muestraAq2

El estudio realizadomedianteDRX en esta muestra (figura 111.1.3), puso de

manifiestosupertenenciaal grupoestructuralde las espinelas.La espectroscopiaIR por

su parte (figura 111.1.9), indicó que en la zona de baja energíaaparecíanbandas

característicasasignablesal y-Fe»3. Teniendoen cuentaestos resultadosel sextete

cristalino queapareceen el espectrode la figura 111.1.23,deberíaa su vez reflejar, la

existenciade dosentornoscristalográficosdistintosparael hierro, ya queenla espinela

y-Fe»3, el ión Fe
3~ se encuentraen dos posicionesno equivalentes,tetraédricay

octaédrica.Ahora bien,si setieneencuentaque los valoresde los parámetroshiperfinos

correspondientesahierro (III) sonmuy similaresen ambosentornos38, la interpretación

de que dichosparámetros-tabla111.1.3- seestaríancorrespondiendocon dos tipos de

hierro, puedesersostenida.Estehechoes frecuenteen óxidos de hierro connúmerode

oxidación(III), ya queel estado65’ característicodel ion Fe3tno semuestrademasiado
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sensibleal entornocristalográfico.

Por todo ello, cabeconcluirsetras el estudiorealizadoa la muestraAq2 que la

mismasecorresponderíaconel materialy-Fe2O3.

En la figura 111.1.24, sepuede ver el espectroM6ssbauerde la muestraAq3,

cuyo ajuste(línea continua),hapermitidoobtenerel valor de los parámetroshiperfinos

correspondientesal hierropresenteen la misma.Dichosparámetrosconfirmanque este

material esen efectoFe»4(magnetita)~,tal y comose viene indicando;de ahíque el

hierro se encuentreen dos posicionescristalográficasno equivalentes(tetraédricay

octaédrica)y que presentedosestadosde oxidacióndistintos.En la espinelaFe»4,el

Fe
2 seencuentraen coordinaciónoctaédrica,mientrasque el Fe34estárepartidoentrelas

posicionestetraédricay octaédrica;sin embargo,no esposibleestableceren la posición

octaédricael repartode ambosiones, de acuerdocon el argumentoexpuestoparala

muestraAq2.
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Figura hL 1.24:EspectroMflssbauerde la muestraAq3
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Asimismo,puedeobservarseenla partecentraldel espectro,un pequeñodoblete

cuadrupolar(3 = 0.33 mm/sy zlQ = 0.55 mm/s),debidoa unaimpurezaque representa

un 7% del áreaespectraltotal. De acuerdocon el ajuste,seasignadichaimpurezaa a-

NaFeO2remanente.Los parámetroshiperfinos correspondientesa la muestraAq3,

quedanrecogidosen la tabla111.1.3.

TablaIILI.3: ParámetrosHiperfinos correspondientesal ajustedelos espectros

Mñssbauerparalas muestrasAqí, Aq2yAq3.

Muestra IS (j~
(mm/s)

zIQ
(mm/s)

H Posición
(T)

Aql(EspectroA)

Cuadrupolocentral(Fe’)

0.33 0.50 Octaédrica

0.33 0.93

&exteteyffry

Octaédrica

0.37 -0.18 51.7 Octaédrica

Aql(¡spectro B)

0.33 -0.18 50.0 Octaédrica

Valorespromediode la distribución deCampoMagnéticoHiperfino

Y? 40.5(12)

satete7T2
77~

—

Aq2

0.32 0 49.9 Octaédricay

Tetraédrica

Valorespromediode la distribución de CampoMagnéticoHiperfino

0.32 0 44(10) —

Aq3

Sextete(1’ 1>

0.28 0 49.0 Tetraédrica

Sextete(F ~yF ~

0.63 0 45» Octaédrica
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111.1.3.-Conclusiones

Tras el análisis de la reactividaddel compuestoct-NaFeO2 frente a diferentes

mediosacuososde reacción40, puedeconcluirse,parael caso del estudio realizadoal

mismoenformade polvo oolicnstalino:quecuandoseempleaaguapuracomo medio de

reacción,el material resultafácilmentehidrolizable; los ionesNa~ sonreemplazadospor

los iones IsIS, originandoun compuestointermediometaestable“HFeO’, posiblemente

con carácterde oxihidróxido y de muy bajacristalinidad. Su evolución posterior,bien

lentamentea temperaturaambienteo bien por tratamientoa temperaturasmoderadas,

origina la hematita. El óxido ct-Fe2O3 así obtenido muestra un carácter de

ferromagnéticodébil, frenteal carácterantiferromagnéticoque habitualmentese da en

este material. Por todo esto, cabe destacarseque el cz-NaFeO2 deba ser siempre

manipuladoen condicioneslo másexentasde humedadposiblesa fin de evitar su fácil

hidrólisis.

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

hidrólisis en agua pura no tiene lugar, necesitándoseun medio más agresivo para

producir la migración de los ionesNa
t de la estructura.Esto se consigue,tanto a pH

ácido (ácido acéticodiluido) como a básico(disolución de hidróxido de sodio). En el

primercasoy dadoquela reacciónseefectuóal aire,el material resultantedel procesoes

prácticamenteamorfo;su evoluciónposteriorcon latemperaturaconducea la espinelay-

Fe
2O3 (maghemita).Respectoal segundocaso,y dadaslas condicioneshidrotermalesdel

proceso,seconsigueunamejora importantede la cristaliidad; ¡a naturalezadel medio

de hidrólisis por su parte,haceposible la reducciónde los ionesFe(III) de la ferrita

inicial aFe(II), con lo queseobtienela espinelaFe3O4(magnetita)

A la vistade todosestosresultadosy en labúsquedade un posibleoxihidróxido

de hierrocon estructuraespinela,seha abordadoun estudiode la reactividaddel óxido

a-NaiFeO2-polvo policristalino-, empleandoun medio de reacciónexentode humedad.

La secciónsiguiente111.2, describeesteestudio.
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111.2.-REACCIONES EN MEDIO ORGÁNICO

111.2.1.- Síntesis

Los materialesobjeto de estudioen estasecciónhansido preparadosapartir de

c¿-NaFeO2mediantereacción de intercambioprotónico empleandoácido benzoico

fundido (P.F. 122
0C); previamente dicho ácido fue purificado por sublimación

empleandoun “dedo frío”, paraevitar que la presenciade aguaen el reactorpudiese

provocarla hidrólisisde la ferrita de sodio (sección111.1).

Los dos reactivos,ct-NaFeO
2y ácido benzoico,se mezclaronen una relación

ponderalde 1/50; la reacciónsellevó acabobajodoscondicionesdistintas:

a) en “schlenk” cerrado-productoBZAX- y

b) enámpollade Pyrex -productoBZA2-.

En amboscasosla mezclase llevó hastala temperaturade 150
0C, empleando

unamantacalefactoracon controladorde temperatura.El tiempode reacciónfue de 24

horas.

Pasadoesetiemposedejóenfriarel reactory el productosólidoobtenidoselavó

sucesivasvecesconmetanoly aguacaliente.(95 0C); la dificil eliminacióndel excesode

benzoicoy benzoatosenel productofinal, exigió someteral mismo durante48 horasa

un lavadoa reflujo con metanolcon el fin de conseguirla eliminación de materia

orgánica.

Tanto la muestraBZA1 como la BZA2 presentaroniguales características

externas:polvo de color rojizo muy magnetizable;las diversastécnicaspuestasal

serviciode sucaracterización,mostraronpor supartealgunasdiferenciasentreambas,

quehabremosde achacara las condicionesde síntesisquesehanempleadoenun casoy

otro.

Globalmentela reacciónde intercambioprotónicopuedeseresquematizada:

162



111.2.- Reaccionesen mediooraánico

ct-NaFeO2+ C6H5-COOH—> “HFeO2” + C6H5-COONa (1)

y en donde“HFeO2” estárepresentandoal materialresultantedel intercambiodel sodio

porlos ionesH~, de una formageneral.

Una reacciónsimilar sobre el compuestoa-LiAlO2 (isoestructuralcon el a-

NaFeO2>,ha sido realizadapor K.R. Poeppelmeieret al. Los resultadosque aquíse

presentansi bien tienenalgunasanalogíascon los de estosautores,tambiénmuestran

notablesdiferencias.

A modo de comparaciónse ha realizadola misma reacción-y segúnel método

empleadoen la obtencióndel productoBZA2- sobreotro de los polimorfos del óxido

mixto NaFeO2, la fase [3 con estructura Wurtzita, encontrándoseimportantes y

esclarecedorasdiferenciasentrelos productosde reaccióncuandoseempleaunau otra

fase.El productoobtenidoporreaccióncon la fase¡3 sehadenominadoBZB3.

111.2.2.-Caracterización

Las muestraspreparadashan sido caracterizadasempleandodiversastécnicas.

Hay que indicar que ninguna de ellas por si sola permite llegar a conclusiones

definitivasen cuantoa la composición,estructura,propiedades...,sin embargo,teniendo

en cuentael conjuntode resultados,se hanpodidodeducirlas principalescaracterísticas

de los productosobtenidos,asícomo la relaciónentreéstasy las condicionesde síntesis

utilizadas.

111.2.2.1.-D(fracción de Rayos X(DRX)

Los estudiosrealizadosmediantedifracción de rayosX, han permitido en

primer lugar deducir,que tanto la muestraBZA1 como la BZA2, presentanel perfil

típico de difracciónde la estructuraespinela,junto con otras reflexiones claramente
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identificables, que revelan la existencia de una segunda fase minoritaria, pero

significativa,de a-Fe2O3. La formaciónde estasegundafasepareceser, inherentea

la propia reacciónde intercambio,ya que aparecetanto cuandoel procesoserealizaal

aire, comocuandotienelugaren condicionesexentasde humedad,-enampollaPyrexy

empleandouna “caja seca” para la manipulaciónde los reactivos-, si bien, en este

segundocaso la proporción de la citada fase es sensiblementemenor y se mejora

asimismolacristalinidaddel productofinal.

La figuras 111.2.1 y 111.2.2 presentanlos difractogramasde estasdos muestras,

junto con el ajustedel perfil de difracciónque ha sido obtenidoaplicandoel métodode

Rietveld2 y con la ayudadel programaFullprof
3 (sección11.2). Puedeobservarseen la

parte inferior de las mismas la diferencia entre el difractogramaexperimental y el

calculado,así como las líneasverticalesque estánindicandolas reflexionespermitidas

quesecorrespondencon las dosfasesencontradas.

1
IgFeel)

(Fee2)

Figura 111.2.1:Diagramade difracción de rayosX de la muestraRZA1

40

2lIsta
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~1
Esp5neia(Fffie1

- P203 (F~e2

Figura 111.2.2:Diagramade difracción derayosX dela muestraBZA2

En el ajustede los datos parala muestraBZA1 se han incluido los parámetros

que incluyenel errordel cerodel difractónietro,los de formadelperfil, los que definen

tanto la anchuraamediaalturade los picosde difraccióncomo los quedefinenal fondo,

el factor de escala,los parámetrosde celda, ...; sin embargo,no sehan incluido en el

mismo,lasposicionesatómicasparala fasede estructuraespinela,dadaslas dificultades

que se encuentranpara llegar a buenos factores de acuerdo; las razonesde esta

dificultadeshabránde serachacadasa labajacalidadde los difractogramasque asuvez

son una consecuenciadel propio método de síntesisempleado.Sin embargo,si se

excluyen del refinamiento dichas posiciones,puede llegarse a unos resultadoscon

índicesde acuerdoquecaendentrode los límitespermitidos.

Porel contrario,cuandose tratade ajustarel perfil de difracciónparala muestra

BZA2, se puedenincluir en el ajuste,ademásde los parámetrosapuntadosantes,las

posicionesatómicaspara la fasecon estructuraespinela.El modeloque seha seguido

parael ajuste,estábasadoen la interpretaciónqué los autoresde la referencia1, hacen

27Ma
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para el compuestoAIO(OH), de tal maneraque el producto que en la reacciónde

síntesisde intercambioprotónico se designó como “ilFeO,”, es el que presentala

estructura espinela.El carácterde oxihidróxido que sesuponea priori que presentay

que seutiliza comopunto de partidaparael ajustede los datos de difracción, severá

posteriormenteconfirmadoal interpretarlos resultadosque suministrala espectroscopia

Infrarroja. El repartode los iones Fe (III) en dosposicionesatómicasno equivalentes

(8a y 16d), estarápor su parteconfirmado,por la interpretaciónque seextrae de los

espectrosMóssbauery con el valor del momentomagnéticodeterminadomediantela

medidade la Magnetizacióna Saturación.En el ajustese hamantenidofija la relación

Fe/O en 1:2 y no seha mostradodistinción entre los aniones02. y los OH-. De este

modo la composiciónque se calcula seria: Fe0858(tet) Fe1 142(oct) 02(OH)2, lo que

equivalea 1-l2Fe2O4,o lo que es lo mismo 2 FeO(OH). La tablas 111.2.1 y 111.2.2

resumenlos resultadosdelajustede los datosde DRiX de las muestrasmencionadas.

Tabla 111.2.1:Resultadosdelajustede los datosdeDRX(MuestraRZAJ)

Fase¡ Fase2

Grupo Espacial Fd3m R3C

Estructura Espinela Corindón

Parámetros
Cristalográficos

a 8.352(2)A a = b = 5.068(5)A

c = ¡3.875(4) .4
Indices de acuerdo RB (fase 1) = 9.81%; RB (fase 2) = 3.19%;

R~il2.9l %;R~~= 17.9%;Rexp=7.95%;z
2 =5.05

Tabla EH.2.2: Resultadosdel ajustede los datosde DRX (MuestraBZÁ2)

Fasel:
(Estructura
Espinela)

Átomo Posición x/a y/Y, dc ocupación
Fe Sa 0.0 0.0 0.0 0.86(1)
Fe lód 5/8 5/8 5/8 1.14(1)
O 32e u u u 4.00(1)

Parámetros u= 0.381(1); a = 8.362(2) A
Cristalográficos

Fase2:
(Estructura
Corindón)

Parámetros
Cristalográficos

a b = 5.03 7(2) Le = 13.761(2) A

Indices de acuerdo
RS (fase!) =9,13%; R~ (fase 2) = 4.12%;

Rp—905%Rwp = 12.4%; Rexp —6 16%;~2 = 4.05
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Paralelamente,se ha obtenido el diagrama de difracción de rayos X

correspondientea la muestra11Z113, en cuya síntesisseempleóen lugarde cí-NaFeO2,

la fase I~ de esteóxido, -segúnsedijo en el apartado111.21-.

En la figura 111.2.3, puedeverse el difractogramadel productoresultantede la

reacción-BZB3 (a)-, asícomoel del correspondienteaun tratamientotérmicoposterior

a600
0C, que provienedel residuoque seobtuvo tras un análisistermogravimétricode

esta¡nuestra,y que se ha designadocomo BZB3 (d). Tanto en uno como en otro

destacanlas reflexionescaracterísticasdel a-Fe
2O3.En el denominadocomo BZB3 (d),

figuran los índicesde Miller correspondientesacadareflexión parala estructurade este

compuesto,descartándosela existenciaaquíde otra fasecristalina.Por su parte,en el

diagramaBZB3 (a), sepuedenapreciardostipos de reflexiones:unasmejordefinidas-

picos de difracción más estrechos-y otras de peor definición, que por su anchura

estaríanindicando la bajacristalinidadde la fase a la que pertenecen.En la figura se

señalancon una flechade color azul.

Figura 111.23:

220

154

¶32

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 30

2 Theta

Diagrama dedifracción derayosX dela muestraBZB3; (a): antesdel
tratamientotérmico. (d»desnuásdecalentara 600 oc
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Estasreflexionessonpor su espaciadoasignables,tanto a la estructuradel a-

Fe2O3comoa la de la espinela-aunquecon intensidadesmuy distintas-,salvo la que

aparecea unángulopróximoa 300 queesexclusivade estaúltima. Porello, sesupone

quehay indicios de formaciónde unafasecon estaestructura,si biensuestabilidady la

proporciónquede ella seconsigue,esmuchomenorquecuandoserealizala reaccióna

partir de ct-NaFeO2.El diagramade difracción de rayos X de los residuos de las

muestrasBZAI y BZA2 procedentesdel análisis térmico, confirmaráestossupuestos

(sección111.2.2.2.2).

Detodo lo expuestopuedededucirse,queesla fasea delóxido mixto NaFeO2la

que,porsuestructura,muestraunafacilidadde intercambioprotónicocapazde originar

materiales con estructura espinela. El estudio por espectroscopiaIR al que se

sometierontodas las muestraspreparadas,podrá confinnar estehecho,así como el

carácterde oxihidróxido de dichosmateriales.

111.2.2.2.-TécnicasAnalíticas

111.2.2.2.1.-Espectrometría de Emisiónconfuentede Plasma(ICP)

Paraconoceren quémedidasucedela reacciónde intercambioentrelos ionesH~

del ácido benzoicoy los iones sodio del a-NaFeO,,la muestraBZA2 fUe analizada

medianteEspectrometrfade EmisiónAtómicacon Fuentede Plasma(JCP), segúnse

describeen la sección11.2.1; el análisisrevelala ausenciaprácticamentetotal de sodio

en la misma,de modo que la composiciónde la muestrapodríaser próximaa la ya

prevista,“1-IFeO,”

111.2.2.2.2.-AnálisisTérmico

Unaforma sencillade confirmarque el productode la reacciónde intercambio

protónico -que vienesiendollamando“HFeO2”- es en efecto un oxihidróxido, puede
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conseguirsemedianteun análisis termogravimétrico(sección11.2.7), que reflejará en

función de la temperatura,la pérdidade pesoque seríaesperableen estecaso.Dicha

pérdida provendría de la deshidroxilación del compuesto-pérdida de los OH

estructurales-y su valor estaríaen tomo a un 10%. El procesosepuedeesquematizar

asi:

2 FeO(OH)—> Fe2O3+ H20 (2)

De formageneral,todoslos oxihidróxidosde hierrode esacomposición(Goetita

-fase a-, Akaganeita-fase ¡3-, Feroxihita -fase6- y Lepidocrocita-fasey-, sufrenesta

deshidroxilación
4en el intervalode temperaturaentre250 y 400 0C, originandoel óxido

de hierromásestablea-Fe
2O3(hematita), si bienen el casode la fase 3 (a 350

0C) y en

el de lay, previamenteseformala maghemita(y-Fe
2O3).

El termogramade la muestraBZA1, registradoal aire, sepresentaen la figura

111.2.4;puedeapreciarseen la misma,enefecto,unapérdidade pesoaunqueel valor que

se estimano se correspondecon el teórico que cabria esperarsegúnel proceso(2).

Teniendoen cuentaque la citadamuestrano esmonofásicacomo ya sereflejó en los

diagramasde DRX, puede explicarsela diferencia entre el valor encontradoaquí

(estimadoenun 3.8%)y el teórico 10%. En la mismafigura se observatani~iénla curva

diferencialcorrespondiente,ATD; ésta indica un fuertepico exotérmicoasociadoa la

pérdidade pesoanterior,en tomoa los 320
0C. Sin embargo,no sepuedeasegurarque

éste se correspondacon la formación del óxido de hierro a-Fe
2O3. El estudio por

espectroscopiaIR, de las diferentes muestraspreparadas,revelará la existenciade

materiaorgánicaresidual,que a esatemperaturamuy probablementehabríasufrido la

combustióny sería la responsablede ese desprendimientode energía. Para poder

confirmarsi el procesoexotérmicoeso no consecuenciade la combustiónde lamateria

orgánicapresenteenel productode reacción,el termogramade la muestraBZA2 seha

registradoademásde al aire, en corriente de nitrógeno; ambosserepresentanen las

figuras 111.2.5 y 111.2.6.Comparandoéstaspuedeestablecersela desaparicióndel pico

correspondientealprocesoexotérmico-figura111.2.6-quesin embargosucededeforma
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ostensibleen el caso de registrarel termogramaen corrientede aire - figura 111.2.5-,

tanto que suvalor caeríafuerade la escalaa la que serecogenlos datosde medida.De

otra parte,tambiénse puedeobservaren ambasfiguras como la pérdidade pesoque

reflejan las curvasTG, esmucho mayor que en el caso de la muestraBZA1 (—22%).

Tantoenunacomoenotra, dichapérdidade pesotiene lugar endosetapas;la primera

entre150 y 200 0C, y la segundaalrededorde 350 0C.

Así pues, puedeconcluirse, en principio, que el fUerte desprendimientode

energíaque se observa en tomo a los 350 0C, en la muestra BZA2, es debido

fundamentalmentea la combustiónde la materiaorgánica,de dificil eliminacióna pesar

de los lavadossucesivosa los que todoslos productosde reacciónse sometieron,y que

la pérdida de pesoobservadase deberíaa varios procesos,uno de los cuales se

corresponderíacon ladeshidroxilacióndel productoque formalmenteseharepresentado

como FeO(OH).La técnicade Gram-Schmidtempleadaen el análisis de estamuestra,

va a permitir vincular cadaunade las etapasen las que tiene lugar la pérdidade peso,

con la transformaciónasociadaa la misma.

Muestra BZAI
9.8 4W

9.7

3n
9.8

Ci 253>
E d
o -~

‘-9.5

9,4

fu
9,3

Figura 111.2.4:Termogramade la muestraBZAI

Temperatur<0C)
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Muestra BZA2
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Figura 11L2.5: Termogramadela muestraRZS42en aire

o ir 3r 403 &l)

Tenwmtuu (OQ
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111.2.- Reaccionesen medio orgánico

Se completaeste primer estudio termogravimétrico,con la obtención de los

termogramaspara la muestra BZB3 al aire y a N2 (figs. 111.2.7 y 111.2.8

respectivamente).De nuevo en esta muestrapuedeapreciarse,cuando se realiza el

análisistérmico al aire, la apariciónde un procesofuertementeexotérmico-curvaATD-

cuyo límite estaríatambiénfuerade la escalaquereflejael diagrama,y unapérdidade

pesoen la curvaTG (figura 111.2.7).Sin embargo,cuandoseregistraaN2, lapérdidade

pesoessensiblementemenor y en la curvaAID no seapreciala formacióndel pico

exotérmico(figura 111.2.8).Esto pareceseguirconfirmandola hipótesisanteriormente

expuesta,de queel desprendimientode energíaqueapareceen todoslos casoscuandoel

calentamientose realizaal aire,es debidoa la combustiónde la materiaorgánica.Los

espectrosIR de estamuestra,vana revelarque en ella, la cantidadde ácidobenzoicoy/o

benzoatos-probablementeenlazadosen la estructuradel producto final-, es incluso

mayorqueenel casode las muestrasBZA1 y BZA2, algoque porotra parte,se habrá

de relacionarcon las diferenciasestructuralesentrelos dospolimorfosay ¡3 delNaFeO2

quesehanempleadocomomaterialde partidaen las diferentessíntesis.

MtatraB233

9,5
2333

9,0

8,5

ftc~
7,5 s
7,0

6,5

o
6,0

o ir :3:0 403

Tenwutua <
0Q

Figura 111.2.7:Termogramade la muestraBZB3 (al aire)
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111.2.- Reaccionesen medio orgánico
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Figura 111.2.8:Termogramadela muestraBZB3 (en N
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Finalmente,semuestranlos diagramasde difracciónde rayosX de las muestras

BZA1 (figura 111.2.9) y BZA2 (figura 111.2.10)junto con los correspondientesa sus

residuosprocedentesdel análisistérmico,a fin de poderevaluar si permaneceo no en

esasituaciónla fasecon estructuraespinelao si porel contrarioy comoya sucedióen

el casode la muestraBZB3, éstahubiesedesaparecidotrasel calentamiento.

Puedeobservarsela figura 111.2.9,como en el difractogramacorrespondienteal

residuodel TO -señaladocomo BZA1 (d), las reflexionescorrespondientesala fasede

estructuraespinela, aún permanecen,y como las que pertenecena la de estructura

corindón, han aumentadosu intensidad.Esto inducea pensarque en el transcursodel

experimentola proporciónde fase espinela,ha disminuido en pro del aumentode la

segunda;si embargo,como la transformaciónno ha sido total, puedeentenderseque la

pérdidade pesoque seobservóen estamuestra-fig.III.2.4- fresemuchomenorque la

que apriori seesperaba.

j

r
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Figura fIL 2.9: DRXdela muestra liZA 1. (Antes (a) y después (¿1) de la realizaeton del TÚ)

Respectoa la evolución del residuo del TG en el caso de la muestraBZA2,

puedededucirse-figura 111.2.10-, como el aumentode intensidadde las reflexionesde

la fase de estructuracorindón, es muchomayor que en el casoanterior,lo que indica

que paraestamuestra,el posibleprocesode deshidroxilación-causanteentreotrosde la

pérdidade peso-, habríatenido lugar de forma más amplia. El valor de estapérdida

reflejadoen la figuras111.2.5y 111.2.6,estaríaconfirmandoestesupuesto.
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111.2.- Reacciones en medio orgánico

estas muestraspermitiráprofundizarmásen estahipótesis.

De unaformaconc[uvente no se ha podido deducir.la térmaen la que la materia

ergmi ca presenteen las muestras.está enlazadaal material sólido. No obstante,se

pueden estableceralgunas hipótesis: si el ácido benzoico estuviese enlazado al

compuesto‘FeCOR de forma superficial, se podríapensaren la existenciade enlaces

establecidospor eliminación de agua entre éste y los grupos OH situados en la

superficiedel sólido, dandolugara la formaciónde gruposbenzoato;sin embargo.aún

existiendoéstos -supuestoque la espectroscopiaIR pareceindicar-, debe existir otra

fracción de materiaorgánica-dadasu dificil eliminación-, que pudieseestar de algún

modo ligada interiormentecon la fasede estructuraespinela.Sin embargo,no resulta

fácilmente explicable que el anillo bencénicopudiese estar ocluido en los huecos

tetraédricosu octaédricosde la estructuraespinelaformada, ya que por razonesde

tamañoesto no seríaposible. De modo que lo más probable,a nuestroentender,es que

una fracción importante de ácido benzoico hubiesequedadoatrapadoen una etapa

inicial de la reacción.dadala rapidezcon la que sucedela misma y el excesode este

reactivo quese ha empleado,formándosela fase de estructuraespinelaadheridaa esta

materiaorgánica.

El análisistérmico realizadomediantela técnicade Gram-Schn*idta la muestra
/4

BZA2. va a revelar además,la existenciade restos de metanol e4~ la misma. La
/

presenciade esteúltimo compuestoes explicable,dadoque fue el agenteutilizado para

efectuarlos lavadossucesivosa los que la muestrafue sometida,con la finalidad de

eliminar en lo posible el ácido benzoico residual.Aunque la solubilidad del ácido

benzoicoen metanoleselevada,se entiendeque no se consigala eliminacióncompleta

-aún realizandoel lavadoa reflujo-, dadoque existenen la muestra,segúnel estudiode

IR realizado(111.2.2.5),grupos benzoatoque secorresponderíancon la formación de

benzoatode hierro, algo que ya se ha mencionadoanteriormentecomo una de las

posibles formas en las que la materiaorgánica estaríapresenteen el producto de

reacción.

Por otro lado, es muy probableque parte del metanol se encuentreligado
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111.2.- Reaccionesen medio orgánico

igualmentea la estructura;la eliminacióndel mismo a unatemperaturamuy porencima

de su punto de ebullición deducidadel estudio de Gram-Schmidt,confirmará este

supuesto.

A la vista de la complejidadde las muestras,seprocedióa realizarun lavadoa

reflujo (120 ‘C) empleandounadisolución de NaOH (0.2N), durante24 h.; el estudio

termogravimétricodel productoresultante,correspondientea la muestraBZA2 tratada

de estemodo, mostróunapérdidade pesomuy pequeña(—1.5%); su análisismediante

espectroscopiaIR reveló por su parte, la eliminación total de la materiaorgánicay

ademásla pérdidade la mayor partede los grupos OH estructurales,con lo que el

productolavadoasí,tendríaya máscarácterde óxido quede oxihidróxido. El estudiode

sudiagramade DRIX, indicaasimismo,queel materialconservalaestructuraespinela.

Como ya seha comentado,en el estudiode la muestraBZA2 seha empleado

tambiénla técnicade Gram-Schmidt,con la que vasevaa poderasociarcadaunade las

etapasen las que tiene lugar la pérdidade peso,con una transformacióndeterminada.

Esta asociaciónse deduce,al analizarlos espectrosIR de los productosgaseosos,

resultantesde la descomposicióntérmica,los cualessondetectadosmedianteunacelda

FTIR (sección11.2.7).Dichosespectrossonobtenidosen funcióndeltiempo,y dadoque

no existe retardoalgunoentre los análisisde FTIR y de TO, la escalade tiempo es

comparablea la de los termogramas.

La figura 111.2.11,representael termogramade la muestraBZA2, obtenidocon

estatécnica,en función del tiempo y de la temperatura;la línea rectaobtenidaparala

representaciónde estaúltima varable, es indicativa de la fiabilidad de la rampa

empleada.En la figura sehananotadolos escalonesmásrepresentativosdel procesode

descomposiciónde la citadamuestra.La pérdidatotal de pesofue de 22.4%.Estevalor

- coincidecon el obtenido anteriormenteen los otros experimentosrealizadosde forma

independiente,y que sereflejaronen las figuras111.2.5y 111.2.6.
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Figura III. 2.11: Termogramade la muestraBZA2 obtenidomediantela técnicade
Gram-Schmidt

En la figura 111.2.12, se está representandola gráfica Gram-Schmidtpara la

muestraya mencionada(espectrosuperior),que indica la evoluciónde los productos

gaseososde descomposiciónde la mismadetectadosporel FTIR en funcióndel tiempo.

Junto a dichoespectro,aparecenlas integracionesde las bandasmáscaracterísticaspara

los citadosproductosde descomposición,que en estecaso se asociana CO2, aguay

metanol.Seha integradola bandade CO2 a 2367cm~ (regiónentre2412y 2269 cm’);

labandadel aguaporsuparte,seintegraa 3843 cm’ (regiónentre3955 y 3807cm’) y

la integracióncorrespondienteal metanolserealizaa 1070 cm’ (regiónentre 1118 y

955 cm’).

En dicha figura, se observa que la producción de CO2 es prácticamente

coincidentecon el Gram-Schmidt,de lo que se deduceque es estegas, el producto

mayoritario,algoquetambiénconcuerdacon las gráficasquemuestranlos espectrosIR

surgidosdurantetodoel tiempode análisis.Deentretodos ellos,sehaescogidouno que

pudieraserel másrepresentatiVode lo queaconte,cea la muestraestudiada,y paraeste

40
Tr» (nir*
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fin se ha tomado el obtenido a los 27.72 mm. Dicho espectroapareceen la figura

111.2.13;en el mismo se hanasignadolos númerosde ondaa las bandascaracterísticas,

CO2,aguay metanol.Las ordenadasvienendadasen porcentajede transmitancia(% 1).

En la figura 111.2.14,porotra parte,sepresentaun resumende algunosde los

diferentesespectrosIR obtenidosduranteel periodo de descomposicióntérmica,lo que

esindicativode la evoluciónde lamuestraenel transcursode calentamiento.
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Figura 111.2.12:Gráfica Gram-Schmidtdela muestraBZÁ42
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1-

4000

Figura III. 2.13:EspectroIR obtenidoa los 27.72miii (muestraBZA2)

Comparandola gráfica 111.2.14con la 111.2.11,puedeasociarsela formaciónde

los productosgaseososdetectadospor la celdaFTIR, con la pérdidade pesoobservada

en el termograma,puescomoya seha indicadono existeprácticamenteretardoentrelos

análisisde unay otratécnicay por tantosoncomparableslas escalasde tiempo.

Deacuerdocon esto,sededuceque la etapa2 -señaladaen la figura 111.2.11que

sucedeaproximadamenteentrelos 18 y 30 minutosy que tienelugarentre200 y 3000C-,

se debería a la eliminación del metanol. La razón por la que se elimina a esta

temperaturatan por encimade su punto de ebullición (64.6 0C), inducea pensarque

estaríaligado al hierro formandopartede la estructuray que por tanto hay que elevar

más la temperaturaparaextraerlo.La razónpor la que el metanoldesprendidoa esta

temperaturano entraen combustión,puedeentendersesi sepiensaque estaríael mismo

pordebajode su correspondientetemperaturade ignición, que parala mayor parte de

los compuestosorgánicosestáen tomoalos 300 0C.

2500

Num. de Onda <cm1>
500
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1-
o

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Num. de Onda (cm”1)

Figura 11L2.14:EspectrosIR representativosde la muestraRZA2 obtenidosdurante
elperiodode descomposicióntérmica
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En relacióna laetapa3, queaconteceentrelos 30 y 38 minutos,podríaasociarse

a la eliminaciónde aguay de dióxido de carbono,ya que a estatemperatura(>3000C),

se estaríaproduciendola combustiónde la restantemateria orgánicay también la

deshidroxilaciónde la fasecon estructuraespinela(FeOO1~I9.Prácticamenteapartir de

los 40 minutosy hastael final del proceso(—72 minutos) ya no es apreciableningún

cambio.

Con respectoa la etapa1; que tiene lugar aproximadamenteentrelos 10 y 18

primeros minutos del análisis, se puede asignar a la pérdida de agua superficial

(humedadde la muestra— 0.6%); el espectroIR en esteperíodo-que no apareceen la

figura 111.2.14por serpoco relevante-,muestrade forma poco intensapero clara, las

vibracionescaracterísticasdel agua.

111.2.2.3.-MedidasMagnéticas

Al tratarsede muestrasfácilmentemagnetizables,la evaluaciónde suMomento

MagnéticoEfectivo~ seha realizadomedianteladeterminaciónde la Magnetización

a Saturación,segúnse describeenel apartado11.2.4 Puedeobservarseen las figuras

111.2.15 y 111.2.16, que tanto la muestraBZAI como la BZA2, alcanzanla saturación

con la aplicacióndel campomagnéticoque suxninistrala técnicaempleada,antesde

llegar asuvalormáximo(1.2T), lo quepruebasucarácterferrimagnético.

De los valoresobtenidosparala Magnetización a Saturación -en (emw’g)-, puede

extraerseel correspondientedel MomentoMagnéticoefectivo(g.ñ -en g
8 (magnetones

de Bohr)-, por la aplicaciónde la ecuación<12), sección1.3.4. Deacuerdocon aquella

ecuación,este valor esde 0.74 »~ parala muestraBZA1 y parala muestraBtU de

0.67 I
1B
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Si secalculael valor delMomentoMagnéticosegúnel repartode los iones Fe3~

(ktef = 5 I’B) que suministró el ajustede los datosde DRX parala muestraBZA2, el valor

que seobtieneesde 0.70 p.». En este cálculo seestáasumiendoel modelo colineal de

Néel paralas espinetasferrimagnéticas-sección1.3.4, ecuación(9)-, que estableceque

los ionesen la posición8a seacoplanantiparalelamentecon los ionessituadosen la

posición]6d. Esteresultadorefleja el buenacuerdoexistenteentreambastécnicasy al

mismo tiempoconfirmala validezdel modeloqueseha aplicado,tanto parael ajustede

los datosde difraccióncomo parael cálculodel MomentoMagnético.

111.2.2.4.-EspectroscopiaMóssbauer

Parapoderconfirmarla distribucióncatiónicaqueseha extraídodelajustede los

datosde difracción de rayosX, sehanobtenidolos espectrosMóssbauerde las muestras

BZA1 y BZA2.

Los citados espectrosse han recogido a temperaturaambiente -RT- y a

temperaturade nitrógenolíquido, -N
2 (1) (77K)-; sin embargo,el ajustede los datossólo

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

cristalinidadde las muestras,Incluso aestatemperaturapuedeobservars~en las figuras

111.2.17y 111.2.18,comoquedaremanenteunapequeñafracciónde faseparamagnética

en el centrodel espectro.

Estehecho,inducea pensarque el ordenmagnéticocompletode las muestras

sucederíapordebajode la temperaturadel nitrógenolíquido. En cualquiercasoel valor

de los índicesde acuerdoestádentrode lo permitido,por lo que el resultadodel ajuste

se asume como válido y permite llegar a buen consensocon las técnicas de

caracterizaciónyadescritas.
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Figura 11L2.17: EspectroMóssbauera N2 (1) de la muestraBM)
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Figura 11L2.18: EspectroM¿Jssbauera N2 O> dela muestraBZA2
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Igualmente,esta técnica está confirmando la presenciade una segundafase

minoritaria, que seidentifica como a-Fe2O3(Fase 2), por los valorescaracterísticosde

susparámetrosMóssbauer,mientrasque la mayoritariaesla quedenominamosEspinela.

Las tablas 111.2.3 y 111.2.4 recogenlos valores de los parámetroshiperfinos

resultadodel ajusteparalas muestrasBZA1 y BZA2 respectivamente.

Tabla 111.2.3:Parámetroshiperfinos (muestraBZAI)

¡mm
FaseEspinela

Octaedrica 0.43 -007 523 45%

Tetraédrica 041j 000 496 41%

FasC
Octaédrica 0.52 0.46 53.4 14%

Posición ~ PoMr>c0¡t

FaseEspinela

045 002 51.8 43%Octaédrica

Tetraédrica_1 0.40

Fase2

-003
—

496
—

42%

Octaédrica 0.49 0 35 54 1 15%

Tabla111.2.4:Parámetroshiperfinos (muestraBZA2)
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De los datosdel ajuste. se desprendeque el hierro en la fase que se ha llamado

LKspuwk¡. se encuentrarepartido en dos subredesdistintas (octaédrica>y (tetraédríca)

Estudiossistemáticosllevadosa cabo en diferentesferritas de estructuraespinela ‘, han

permitidoestablecerque?

* El valor del De.splasnnie¡¡toIsornérico-LS- (¿Y aumentaen la secuencia

3(tetraédricoFe3 j< ó(octaédricoFe3)<S(tetraédricoFe%<ó(octaédricoFe2’Y

* El DobleteCuadrupolar(iQ) tantoparaFe>como paraFe”, cuandoestánen

entornosde simetriacúbicaes cero en casocontrariosecumple siempreque -

it) (Fe3$ ¿10 (Feo.

El valor del campo magnéticoHiperfino (H) para el Fe’ es menor que el

correspondienteal Fe3?

Teniendo en cyentalo anterior se hanhecho las correspondientesasignaciones,
/4

pudiendoconstatarelpcuerdoqueexisteentrenuestrosdatosy la bibliografla.

/

Por otro lado, se hancomparadolos valoresde los parámetrosquefiguran en las

tablas1112.3 y 1112.4 con los correspondientesa los diferentesoxihidróxidosde hierro

ya conocidos7 ,-fases ci, 3, 5 y y FeO(OH), no pudiendo deducir de una forma

concluyenteque el compuesto,que a nuestroentenderse ha obtenido con esa misma

composición,se trate de algunade esasfases,algo que por otro lado se ve reforzado

cuandoseanalizanlos diagramasde difracciónde rayosX queindicabanla formaciónde

unafasede estructuraespinela.
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Ill.2.2.5,-LiVudio por [—II? de los productos de intercambio
pro/ártico conácido Benzoicoen a-Nah’eo,

[11.2,2.5.1 .— /ús/ucí¡ude la muestra original a—Nal’eO~.

LI espectro de absorcióndel compuestoa-NaFeO2se presentaen la figura

111.2.19. 12½eL mismo seobservanalgunasbandasa númerosdc onda superioresa los

esperadosparalas vibracionesle~() lo que indica la presenciade especiesadicionalese

impurezasen la muestra.La bandaanchav relativamentedébil centradaa 3402 cnt ¡ se

asninaa los modos de tensiónde grupos01-1 del aguade hidrataciónque pudieraestar

asociada a la muestra o más probablementea KBr, de naturaleza fuertemente

higroscópica,y queesel constituyenteprincipal de la pastilla utilizada parael análisis.

493

¿q3

3402

3000 2600 rUSCO ~6UQ

\lVaver,um[,ers c rrv

4’; 1

1600 6005

Figura 111.2. 19: Espectro de absorción del a-A-a&O’
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Por otro lado, las bandasintensasy sin resolvera 1463 y 1421 cnt’ parecenser

indicativas de la presencia de carbonatos en la muestra, dada su estructura

multicomponentey la frecuenciaa la queaparecen.Asociadascon ellas, seencuentranla

bandaestrechaa 873 cnt’ y la bandaanchaentre3000y 2900cnt’ ambascaracterísticas

de los bicarbonatos8 Se concluyeportantoquela muestrade ct-NaFeO2tiene un ligero

contenidode aguay que dadaslas condicionesde sintesis,debió sufrir un procesode

carbonatación.

Es de resaltaren estemomento,queambasafirmacionessonde índole cualitativa

sin que del espectropueda inferirse un valor aproximado del contenido de aguao

carbonatosen la muestra,dado que las intensidadesde las bandasen espectroscopia

infrarroja estánfuertementeinfluidas porla variacióndel momentodipolarasociadoa la

vibración específicade cadaespecie,resultandomássensibleal IR los carbonatosque los

óxidos, ya queen los primerosesmásfácil inducirdipolosqueen los segundos.

Sin embargo, las bandas de mayor interés para este estudio son las

correspondientesa las vibracionesmetal-oxígenoque selocalizanpordebajode los 800

cnt’, esdecirlas centradasa 560, 400 y 345 cm
1 Poranalogíacon las asignacionesde

otrosóxidosde hierro ~y los modosnormalesde vibración activosen el infrarrojo de los

gruposde coordinaciónoctaédrica,’0la bandaa 560 cnt’ seasignaa las vibracionesde

estiramiento (y
3) Fe-O de los correspondientesgrupos octaédricos mientras que la

banda a 400 cnt’ representaría¡a vibraciónde deformación(y4) de los mismosgruposy

la de 345 cnt’ seasociacon un modo específicode vibraciónde la red.

Debido al carácteriónico de su enlacey a la monovalenciadel ion Na
t, sus

vibracionesocurrena númerosde ondapor debajodel límite de deteccióndel equipo,

porlo que no se consideranen estadiscusion.
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1H22.52.— I:Ntudú) de ¡os espectros de absorción LI? de las muestras obtenidas
por tratamiento de NaI~eO, Cases a y fi con ácido benzoico.

En la figura ¡[.2.20 se presentanlos espectrosde absorciónde las muestras

BtU y BZA2 obtenidas,como ya se ha descrito, por reacción de intercambio

protónicoentreácidobenzoicoy a-NaFeO2.Asimismo,se presentatambiénel espectro

de la muestraBZB3 obtenidapor el mismoprocedimiento,con la fase¡3-NaFeO2.

En todos los casosseobservanbandasintensascentradasalrededorde 3430cm’

que seasignangenéricamentea las vibracionesde tensiónde los gruposOH, tanto de

Los distintos tipos de aguacontenidaen las muestrascomo de los posiblesgrupos

hidroxilos estructuralesy superficiales. Sin embargo,dado que estos espectrosse

obtuvieron a partir de pastillas con un alto porcentajede KBr (1 parte en 150),

fuertementehigroscópico, no se puedeconcluir nadasobreel origen de estasbandas.

En asociacióncon ellasseencuentrala bandapróximaa 1640 cnt , correspondientea

los modosde deformaciónde los OH de las moléculasde agua.

Entre los 1500 y 800 cnt’ seobservanen los espectrosde la figura 111.2.20una

serie de bandas no asignablesa vibraciones Fe-O y cuyo origen se discute a

continuación. En las muestras BZ.AI y BZA2 aparece una banda. ancha

multicomponentede bajaintensidadqueporsu localizacióncercanaa 1400 cm’ podria

atribuirseala presenciade carbonatos,de m@nerasimilar acomosehizo en el casode

la fase a-NaFeO2. Sin embargo,el espectrode la muestraBZB3 presentaen esta —

misma zonatres bandasestrechase intensas,aproximadamentea 1600, 1530 y 1410

cm
4,cuyasdiferenciasen forma y disposiciónindican un origendistinto al de la banda

de carbonatos.

Su aspectogeneral se asemejaal de las bandas de compuestosorgánicos

molecularesy sus frecuencias,junto con las de las bandaslocalizadasalrededorde 850

y 710 cnt’, coincidennotablementecon las frecuenciasde las bandasdel benzoatode

sodio ~, por lo queesteconjuntode bandasindica la incorporacióndel ácidobenzoico

a la estructurade la fase obtehida,probablementeformandobenzoatode hierro. La
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Adicionalmente debehacersenotar la presenciaen esta misma muestrade una

bandaestrechapor encimade los 3600 cm”, sobrepuestaala bandaancha de 3430 cm”.

indicando a presenciade gruposCFI que, por su alta frecuencia,debencorrespondera

especiessuperficialesligadasal hierro.

El arreglo de bandaspor debajode los 800 cm’ en ambostipos de muestras-

según provengan de la fasesa o ~ de la ferrita de sodio-, es asimismo claramente

diferenciable Nilentras que las bandasde tas muestrasBZA1 y BZA2 tienen el aspecto

esperadopara unas vibracionesmetal-oxigeno,la muestraBZB3 presentaun espectro

complejoen estazona, con bandasanchasy estrechassin resolver, y en el queparecen

estarmezcladasvibracionesde distintanaturaleza,

Todo ello indica una clara diferencia entre los productos, y por tanto en el

mecanismode reacción,entre el ácido benzoicoy las correspondientesfasesa y ñ del

óxido NaFeO
2. Dado que parael objetivo de este trabajo resultade mayor interésel

seguimientode la reacciónentreel ácidobenzoicoy la fasect-NaFeO2, la discusiónque

sigue se centraráen tal casa

Con esta finalidad se presentaen la figura 111-221 una comparaciónde los

espectrosdel material ct-NaFeO2y de la muestraBZAI. En amboscasossrobservaen

la región de las vibracionesFe-O, una bandamulticomponenteconformadaa su vez por
— A

un conjunto de bandas.Teniendo en cuentaque las diversasfasesde óxidos de hierro
compartenciertascaracteristicasestructurales-todas ellas contienenoctaedros[FeO6]

como unidadespoliédricas-esde esperarque existansimilitudes en las frecuenciasde

algunasde sus bandas,como se observaclaramenteen la tabla111.2.5 y en los espectros

de la figura111.2.21.

El distintivo estructuralde las ferritascon estructuraespinelafrente a las otras

fases 12 es la presenciade tetraedros[FeO4], lo que debe originar una frecuencia

caracteristicade vibracióna valoresligeramentemayoresque la de los octaedros/FeOóf
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Efectivamente en la bgura 111.2 21. se observa en términos 2enerales un

corrimientode la bandacomplejade la muestraBZAI hacia mayoresfrecuencias.lo que

concuerdacon lo esperadoal pasarde una estructuracon solo unidadespoliedricas

octaedricas (cí-N’aFeO”) a otra estructura conformada por unidades poliédricas

octaédricasy tetraédricas,como seria el caso de una espinela. Reforzandola idea

anterior,es de resaltarque en el espectrode la muestraEZAL apareceun hombro a 633

cm coincidente con el observadoen la magnetita, Fe;04, también con estructura

¿Sf911it?¡U -

Del estudiocomparativode los espectrosde la figura 111221, puedeconcluirse

que por efecto de la reacción con el ácido benzoico, se produce una modificación

espectralen la re2ión de las vibraciones Fe-O que es consistentecon el pasode una

estructuracon unidadespoliédricasexclusivamenteoctaédricashastaotra con unidades

octaédricasy tetraédricas. Lo que en otros términosviene a significar, en concordancia

con los resultadosde DRX, que el espectroinfrarrojo de la muestraBZAI corresponde

al de unafase con estructuraespinela.

111225.3- EspectrosIR de ReflectandoDifusa
,1

/4

¡
,t a) Consideracionessobrela técnicade ReflectanciaDÉfrsa.

El uso de una celda de reflectanciadifUsa (DR) aplicado a la espectroscopia

infrarroja de transformada de Fourier (FTIR) constituye una metodología de

caracterizaciónde materialesconocidacomo DRIIFT (por sus siglas en inglés D<ñ¿se

ReflectanceJqfraredFourier Transform), utilizable parael análisisde muestrasopacasy

fUertementeabsorbentesque dificilmente pueden llegar a analizarsepor las técnicas

clásicas(preparaciónde pastillasde KBr con unarelación típicamuestraj’KBrentre 1/100

y 1/300). Usualmenteen la técnicade DRIIET las muestrasen forma de polvo pueden

diluirse también en KBr (sin formar pastilla) con el fin de reducir la anchurade las

bandas,aunqueen relacionesde 1110-1120. Sin embargo,en muchoscasosestadilución
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puedesoslayarse,si biendebeponerseentoncesespecialcuidadoen reducirel tamañode

particulaparaevitar el excesivoensanchamientode las bandas(idealmentemanteniendo

un tamañode partículapordebajode las 10 gm). Estaposibilidad de obtenerespectros

de muestrasopacassin diluir, permiteestudiarespeciesminoritariasen las mismas,tales

como los grupos OH residualesy/o superficiales, en muestrasde óxidos metálicos

obtenidosporcoprecipitación,síntesishidrotermal,etc.

Un problemacomúnparael estudiode los gruposOH en unagran variedadde

muestrases quesus bandasde absorciónquedanfrecuentementeenmascaradaspor la

bandaanchae intensaasociadacon el aguade hidrataciónde las mismas. En el casode

los análisis por reflectanciadifusa esteproblemapuederesolverseutilizando una celda

especialen la que el portamuestras,en forma de crisol cilíndrico, va colocadodentrode

una cámaraherméticade atmósferay temperaturacontroladas,dotadacon ventanasde

KBr a travésde las cualespasael haz de infrarrojo. Estascámaraspermitencalentarla

muestrahasta800-9000C en atmósferainertey obtenerlos correspondientesespectros

¶ de las especiesanhidras,pudiendoobservarseentonceslasbandasde los gruposOH

libres de interferencias.

Una limitación de estatécnicaesquejunto con la señalde reflectanciadifusa se

origina una señal adicional de reflectanciaespecular(cuya intensidades función del

indice de refracción de la muestra)y que distorsionael espectro. Existen diversos

métodospara reducirestaaistorsiónentreloscualessccó~tá~l c¿lb¿~una-IÉíhillá-

metálicahorizontalmentesobreel portamuestrasde maneraque actúecomo bloqueador

de la reflexión especulardejandopasar la difusa; sin embargoesteprocedimientoes

dificil de implementar en la celda de atmósfera y temperatura controlada.

Adicionalmente, puede aplicarse al espectro experimental una transformación

matemática,conocida como de Kramers-Kroning, que reducela contribución de la

componentedel índice de refracción(reflectanciaespecular). La mayor distorsióndel

espectroocurreanúmerosde ondapordebajode los 1400 ~ por lo que cuandose

trabajamuy por encimade estosvalores,como esnuestrocaso (las bandasde los OH

aparecenentre3000y 3800cuí’), la distorsión esmininia y puedenutilizarselos datos

del espectrosin necesidadde introducir correcciones.

195



111.2.-Reaccionesen medio or2ánicn

b) Estudiode los gruposhidroxilo porDRIFTa temperaturaprogramada.

La figura 111.2.22,representalos espectrosde DRJIFT de las muestrasBZA1 (A)

y BZA2 (B) sin diluir en KBr, por lo que las especiespresentesen ellos debenatribuirse

exclusivamentea la muestra. En los espectrosa temperaturaambienteseobservauna

bandaanchae intensacentradaalrededorde 3440 cm1 que, como ya se ha indicado

repetidamente,debeatribuirsea las vibracionesde tensiónde los diferentesgruposOH

contenidosen la muestra,Estosgrupospueden,en principio, debersea la presenciaen la

muestrade agua de hidrataciónyio cristalizacuón, o de gruposOH estructurales.En

esteúltimo sentidoes de resaltarla similitud de estasbandas,tanto en su forma como en

su frecuencia,con la de otrosoxihidróxidosde hierro.’4’5

Con el fin de dilucidarel origende estasvibracioneslas muestrassesometierona

un tratamientotérmicoen aire hasta450 0C, obteniéndosesus espectrosa intervalosde

50 0C. La bandade 3440cm’ en las muestrastratadasa 150 0C esaúnmuy intensapor lo

que su origen no debeatribuirseal aguade hidrataciónque deberiaprácticamentehaber

desaparecidoen estepunto.

Por otro lado, al aumentarla temperaturaporencimade los 200 0C se observael

decrecimientorelativo de la bandaancha,que sin embargosigue siendola más intensa

aún a400 0C. Estecomportamientose consideraunafUerte indicaciónde que su origen

esté ligado a la presenciade OH estructuralesmás que al aguade cristalización. En

efecto, la pérdidapaulatinade intensidadde la bandaentre 150 y 400 0C, seexplica

mejor como un proceso de deshidroxilación de las muestras, el cual ocurre

caracteristicamentede maneracontinuaa lo largode un amplio intervalo de temperatura,

mientrasquela pérdidade aguade cristalizaciónse da típicamentedentrode un margen

másestrechode temperatura.

196





III 2.- Reaccionesen medio organico

Un argumentosimilar podria emplearseparadescartarla posibilidad de que los

01-1 se debana los restosde metanol presentesen la muestra,ya que estosse eliminan

alrededorde os 250dC, según se establecióen el estudio llevado a cabo mediantela

técnicade (ira¡n-Schm¡dt(apartado111.2.2.2.2).En cuantoa la posiblerelacióncon los

OH del ácidobenzoico,es de señalarqueéstosdeberianaparecera frecuenciaspróximas

a los 2900 cm’ , muy alejadasde los 3440cm’ de las muestrasen estudio.

Adicionalmente se observa, en la misma figura 111,2 22, que al aumentarla

temperaturade tratamientode las muestras,van apareciendoentre 3600 y 3800 cm’

unas bandasdébiles, pero bien definidas, que se asignan tipicamentea grupos OH
16superficiales

En la figura 111.2.23sepresentanlos espectrosDRIFT de las muestrastratadasa

4500C,donderesaltanlas bandasrelativasa los OH superficiales. Según se observa,las

muestraspresentanuna bandadominantea 3680 cm”, junto con los hombros a 3724 y

3640 y otra bandamásdébil y peor definida alrededorde los 3780 cm-1. Las bandasa

3724 y 3680 cm” se asignan a los OH superficiales unidos a hierros octaédricos,

mientrasque la bandaa 3640 cm” se relacionacon OH superficialesunidos a hierros

tetraédricos~. De estamanerala distribuciónde bandasen los OH superficiales,reafirma
/<

la ideade la presenciaen estasmuestr~sde hierroen coordinacióntetraédrica-
/

De los estudiosde los espectrosIR de absorcióny de reflectanciadifusa de las

muestrasBZA ¡ y RZA2, se desprendeque ambasdebenconsiderarsecomo fasesde

óxido de hierro con estructuraespinela,conteniendogruposOH tanto estructurales

como superficiales. La frecuenciade la bandade los OH estructuralesesmuy cercanaa

la de la fasep-FeO(OH)j sin embargo,la ausenciaen estafasede unidadestetraédricas

[FeO
4], no permite asociarlacon las muestrasen estudio.Por tanto, los estudiospor

espectroscopia¡IR de estas muestras,reforzadospor los datos de DRX, indican la

posibilidad de que setratede un nuevooxihidróxido de hierrocon estructuraespinela>~
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La figura 111.2.25, representael espectrode absorciónde la citada muestra

BZA2 lavadacon sosa,obtenido por dilución en Nujol a fin de evitar la absorciónde

aguadurantela preparaciónde la pastilla; el espectro-quelleva sustraidala contribución

de las bandasdel Nujol- es indicativo de la presenciaen la muestrade unabandaintensa

a 3426 cm’1, correspondientea grupos Of-!. Igualmente, se puede observar la

desapariciónde Zas vibracionescaracterísticasde la materiaorgánica(gruposbenzoato),

que figurabanen el espectrode la muestraantesde estetratamiento.La observaciónde

la región de más bajafrecuencia, muestraasimismo, las bandascaracteristicasde los

eniacesFe-O;estaregiónserácomentadaposteriormente.

Por otro lado, en la figura 111.2.26, se presentanlos espectrosde reflectancia

difusa (región de los OH) de la citada muestraBZAZ tratada, registradosa tres

temperaturas,25, 250 y 3500C. Puedeobservarseen dicha figura, como la banda

correspondientea los gruposOH. que aparecealrededorde 3400 cm en el espectroa

temperaturaambiente,aún permanecea250 0C, aunquecon menorintensidad?yanchura.

Incluso estamisma bandase observaa 350 ‘C acompaiSadaya de otra (— 3700 cm’>),

debidaa OH superficiales>6, De aquí puedepor tantodeducirse,quea pesardel drástico

tratamientollevado acaboparala eliminaciónde la materiaorgánica, la muestraBZAZ,

aúnpresentaOH indicativosde su carácterde oxihidróxido, si bien la intensidadde los

mismosesmenorque la mostradaantesde dicho tratamiento,lo que pruebatambién,la

pérdidadepartedeellos.

Por último, en la figura 111.2.27, se muestrala zonadel espectrorelativaa las

vibracionesmetal-oxigeno.Lo másdestacablede la mismaesla presenciade la bandade

631 cm” que como ya se ha comentadorepetidamenteen esta discusión, es la

caracteristicade lasvibracionesFe-Oparalas unidadestetraédricas[FeO
4]indicativasde

ferritasconestructuraespinela,lo queconfirma,portanto, la conservaciónen la muestra

lavadacon sosa,de la faseconestaestructura.Igualmentefiguranen el espectro,bandas

a 558 y 440 cm”, que se pueden asociar respectivamente‘~, a las vibracionesde

estiramiento(y3) y de deformación(y4) delos gruposoctaédricos[FeO4.
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Figura ¡¡1.2.27: Vibraciones Fe-O (leí espectro de absorción en el IR de la muestra
8/212 tratada con sosa

111.2.3.- Conclusiones

La reacciónde intercambio protónicoentre el ácido benzo¡co Fundido y u-

NaFeO2, muestra de nuevo la Facilidad de este material para originar fases con

estructura espine/a, según revelan los diagrai’nas de DRX de las muestras

intercambiadasy la espectroscopiaMóssbauer

.

Las medidasmagnéticas,por su parte, confirman que se trata de materiales

Ferrímagnéticos;el valor del nunnen/omugné/ieÑexperimental se a¡usta al teór¡co

asumiendoel modelocolinealdc Nécí.

Los estudiospor espectroscopiaIR de estasmuestras,reforzadospor los datos
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de DR.X, indican la posibilidad de que setrate de un nuevo oxihidróxido de hierro con

estructuraespinela,al confirmar con dicha técnica la presenciade grupos OH. tanto

estructuralescomo superficiales.

Igualmentelos análisistermogravimétricosrealizados,revelanla fuerte retención

de materiaorgánica que se produceen el procesode intercambio, algo que por otra

parte, se puederelacionarcon las interaccionesque se establecenentrelos gruposOH

superficialesy el propio ácidobenzoicoempleado.

¡
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1V.- REACCIONES DE INTERCAMBIO

CATIÓNICO

En la sección1. 1.3 (“ProcedimientosdeQuímicaSuave”)se habló de la ventaja,

que desdeel punto de vista termodinámico,suponeel empleode salestUndidas(sulfatos

y cloruros), parala síntesisde óxidosmixtos, frente al uso de los óxidos simplescon los

quehabitualmentesetrabajaen los métodosde síntesiscerámicatradicional.

Tomandocomo punto de partida, la investigaciónllevadaa cabopreviamenteen

nuestrogrupo>’2, y de acuerdocon la informaciónreportadaen los trabajosde Durandet

aL ~ en los que semuestrala preparación-entreotroscompuestos-de diversasferritas

con estructuraespinelaa partir de NaFeO
2(fase fi), seha procedidoa la síntesisde este

mismo tipo de materiales,utilizando la variedad romboédricade este óxido. Dichos

materiales,han sido obtenidosmedianteuna reacciónde intercambiocatiónicosobrela

ferrita ct-NaiFeO2-polvo policristalino-, empleandosalesfundidas de metalesdivalentes

(Mg, Co, Ni y Zn). La ele¿ción~ esto~ iones s& ha?hecho en?base á? su difet¿ntÚ

estructuraelectrónica.De un lado el Mg
2~ esun ion alcalinotérreoy portanto uf; los dos

siguientes,Co2~ y Ni2~, presentanrespectivamenteestructurasd7 y y el último de los

cuatro elegidos,Zn2t muestra configuración ¿O Portodo ello, sesupusoquela reacción

sobre el ct-NaFeO
2 originaria materiales en los que podían aparecerfenómenos

cooperativosde distinta índole. En todos los casosel producto de reacciónobtenido

presentóestructurade espinela.

Por otro lado, se buscó un método de sintesis que permitiese trabajar a

temperaturasmoderadas,a fin de seguirdentro de unalíneaquepudieseserconsiderada
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de “química suave”. Por esto, se eligió como medio de reacciónun tUndido de punto de

fusión lo másbajoposible,que contuvieseal ion a intercambiar.

Otro aspectoimportanteque hubo de ser tenido en cuenta,fue el contenidoen

aguadel fundido. Las primerasexperiencias(intercambioscon Mg2~ y Ni2~) se Llevaron a

caboempleandoNaNO
3fundido, sobreel queal añadirel a-NaFeO2y la sal -tambiénen

forma de nitrato- del metal divalente, se produce, en efecto, el productobuscadode

estequlometríaNIiFe2O4. Ahora bien, simultáneamenteseobtieneel óxido ct-Fe2O3; este

hechoesfácilmenteexplicable, si se tieneen cuentaque los nitratos alcalinosfundidos,

contienenapreciablescantidadesde agua, cuya eliminación -incluso por calefaccióna

vacío-no essiemprefácil, lo cual provocala hidrólisis del cx-NaFeO2(sección111.1).De

ahi que sedescartasenlos nitratos como medio de reacciónparael intercambiocon los

otros dos iones (Co
2~ y Znfl. No obstante,los resultadosobtenidosen el caso de la

citada reacción con los nitratos y los cationes Mg2~ y Ni24, se presentarán

posteriormente,por constituir una referencia a partir de la cual, -mejorando las

condicionesdé síntesis-seconseguieronlos productosbuscadost

Los mejoresresultados,seobtuvieronpartiendode clorurosmixtos de potasioy

el metal divalente, preparadosformando un eutéctico. Los puntos de fusión de los

eutécticosempleados,no hanexcedidoen ningún casode los 500 0C (seción11.1).

Con el fin de lograrun alto gradode intercambioen una solaetapadesplazando

en lo posible el equilibrio hacia la formacióndel productobuscado,se ha operadocon

exceso del metal divalente, lo que ha provocadola formación de materialescon

hiperestequiometriarespectoa la composiciónidealMIFe
2O4,

El estudio que aquí se presenta se ha realizado sobre ocho muestras

representativas(dosparacadacatión de los intercambiados),elegidasen función de las

distintas variablesde síntesisque sehan manejado,y considerandolas que, a nuestro

entender,parecensermásinteresantes.
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IV. 1.-Síntesis

La reacción de intercambio catiónico sobre la ferrita de sodio se puede

representarde modo esquemático:

2 a-NaFeO2+ (l+x) MX2 —> M,+~Fe22~aO4+ 2 NaX + 2x/3 FeX3 (1)
ESPIMEL4

(M
11: Mg, Co, Ni y Zn)

(X: NO
3’, Cl’>

A continuaciónse describenmás detalladamentelas diferentesreaccionesde

intercambio catiónico efectuadascon arreglo a los distintos iones intercambiados;la

alteracióndel ordenperiódico en estadescripción,estájustificadapor el paralelismo

existenteentrelos métodosempleadosparalapreparaciónde las ferritasde magnesioy

niquel, de cuyosresultadossepudo deducirel mejor procedimientoa emplearparalos

otroscasos.

lV~l. 1 -IntercainMasconMagnesio --

Las muestraspreparadaspor intercambio catiónico con este metal se han

denominadoMgl y Mg2; la primera de ellas se obtuvo al realizar la reacción (1),

empleandoNaNO3 fundido, P.F 334
0C, dispuestoen una cápsulade porcelanay

sometidoa calefacciónal aire en mecheroBunsen.Unavezfundido seprocedióa añadir

-el ct-NaFeO
2y posteriormentela sal de Mg

2~ en forma de nitrato; dado que el nitrato

divalente comercial empleadoes hexahidratado,previamentese sometió al mismo a

calentamientoparaeliminar en lo posible el aguade hidratación.La mezclafundidaasí

obtenida, se mantuvo en horno convencionala 350 0C durante24 horas. Pasadoel

tiempo de reacción,seenftió rápidamentevertiendoel fundido sobre una superficiefría;
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el sólido molido se sometióa lavadossucesivosconaguacalienteparaeliminarel exceso

de nitratos.

Por su parte, la muestraMg2 sepreparóempleandocomo medio fUndenteuna

mezcla eutéctica(P.F 430 0C) de KCI y MgCh, de composiciónmolar 39% y 61%

respectivamente(sección11.1, figura 11.1.2). Éstase dispusoen una ampolla de Pyrex

parasu secadoa íso oc a vacío (1O’~ Torr) durante12 horas,en una mantacalefactora

con controladorde temperatura.Transcurridoestetiempo, se le añadióla cantidaddea-

NaFeO
2requerida,trasladandodicha ampolla a una “caja seca”; posteriormente,se

procedióa sellar la ampollaa vacio(l0~ Torr), y se mantuvoa 500
0C en el calefactor,

durante48 horas.El productode reacciónobtenidofue lavadosucesivasvecescon agua

caliente hastaausenciade cloruros. Las condicionesde síntesisde estasdos muestras-

MgL y MgZ- quedanrecogidasen la tablaIV. 1.1

Tabla IV).): Condicionesde síntesisde las muestrasaía ~

Muestra Naturalezadelfundentey
cantidadempleada

Readivosycantidad
empleada

Tiempo
de

reacción

Temperatura

Mgl NaNO
3(PP 334

0C)/ 10 g a-NaFeO
2/ lg

Mg(N03)2 .6H20 1 lg

24 horas 350
0C

(al aire)

Mg2 KCI-MgCI
2(P.F 430

0C) /20 g a-NaFeO
2/5g 48 horas 500

0C
(ampollaPyrex)

IV. 1.2.-Intercambioscon Níquel

Al igual que en el casode las muestrasintercambiadascon magnesio,la reacción

de intercambiocatiónico con niquel, seha efectuadobajo dos condicionesdistintas. La

primerade ellasempleandocomo fundenteNaNO
3 y realizandola reacciónde acuerdo

con el procedimientodescrito para la muestraMgI. La sal de niquel empleadafue
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Ni(NOih.6H20, por lo quepreviamentehubo de sercalentadaparaeliminaren lo posible

el aguade hidratación.

En un segundocaso -muestraN¡2- serealizó la reacción(1), empleandocomo

fundenteun eutécticode KCI-NiCI2 de punto de fusión 494 oc y de composiciónmolar

en NiCI2 19.7%(sección11.1, figura 11.1.4). La reaccioncon cz-NaiFeO2se llevó a cabo,

asimismoen ampollade Pyrex,previo secadoa 1500 C del eutécticoa vacio (10’~ Torr).

La mezcla se mantuvo a 500
0C durante 48 horas, en una manta calefactora de

temperaturacontrolada, pudiéndoseconstatar que a esa temperaturadicha mezcla

permanecióen estadolíquido durantetodo el tiempo de reacción. La tabla IV.2.2,

resumelas condicionesde síntesisde las muesttrasNil y N¡2.

Tabla 11<2.2: Condicionesde síntesis de las muestrasNi) y Ni2

Muestra Naturaleza del ¿fundent ey-
cantidad empleada

1?eacdvos y candda4
empleada

-

flenqw
de

reaccWn

Tempetatura

Nil NaNO
3 (P. E 3340C) /10 g a-NaFeO2/lg

Ní(NO,».6 H201 lg

24 horas 350
0C

(al aire)

Ni2 KCI-NíCI
2 (P. E 494

0C)/35 g a-NaFeOz/lOg 48 horas 500 0C
(ampollaPyrex)

A la vista de las dificultades encontradasal emplearlos nitratos como medio

fundentey segúnya se ha apuntadoanteriormente,se desistióde su utilización para

efectuarla reacciónde intercambiocon los iones Co2~ y Zn2~, llevándosea cabo los

procesosexclusivamentemedianteclorurosfundidosformandoeutécticos.
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Muestra Naturaleza delfundente y
cantidad empleada

Cantidad de.
.. a-NgFe&~.

flempo . Tenqnraára.

Col KCI-CoCI2 (P. F 3510C)/10g lg 24 horas 500
0C

(al aire)
Co2

—

KCI-CoCI
2 (P. F 3510 C)125 g 5 g 48 horas 500

0C
(ampollaPyrex)
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IV. l3.-Interccanb¡oscon Cobalto

Las muestrasintercambiadascon iones Co2~, denominadasCol y Co2, se ha

obtenido empleandocomo fUndenteuna mezclaeutéctica(KCI-CoCI
2) de composición

molaren CoCí243.5%y cuyo punto de fUsión esde 351 oc (sección11.1, figura 11.1.3).

En la preparaciónde la primera de ellas, la reacciónde intercambio sobrea-

Na.FeO2se llevó a cabo al aire. Tras habersecadoel eutécticoa 150
0C a vacio -io’~

Torr- durante 12 horas, se tomó una cantidaddel mismo, se fUndió en un horno

convencionalen un crisol de alúminay se le añadióla cantidadrequeridade la ferrita de

sodio. La mezclaen estadoliquido se mantuvodurante24 horasen el hornoa 500 ‘C. El

lavadodel productoserealizó conaguacalientehastadar ausenciade cloruros. Parala

preparaciónde la muestraCoZ seha seguidoel procedimientodescritoen el casode las

muestrasMg2 y N12, es decir, realizando la reacción en ampolla de Pyrex; la

temperaturade reacciónfue asimismo de 500 0C. En la tabla IV.2.3 se resumenlas

condicionesde síntesisde las muestrasCol y Co2.

Tabla 11<2.3: Condicionesde síntesisde las muestrasCol y Co2
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IV. 1.4-Intercambios con Zinc

Las muestrasintercambiadascon Zn2~, sehan denominadoZnL y ZnZ; en la

preparaciónde ambas se empleó como fundenteun eutéctico de KCI-ZnCI
2, de

composiciónmolaren ZnC1254%,siendosu punto de fUsión 230
0C (sección11.1, figura

11.1.5).El eutécticoprevio secadoa 150 0C avacío -iO’3 Torr-, en estecasopor espacio

de 24 horas, se mezcló en “caja seca” con la cantidadde cz-NaFeO
2estipuladapara

realizarel proceso(1); se dispusola misma enun crisol de alúminay se llevó a un horno

convencionala 500
0C; el tiempo de reacción,en estecasofue de 24 horas.

Para la preparaciónde la muestraZn2, sesiguió el procedimientoya descritoen

las muestrasMg2, NiZ y Co2, realizándosela reacciónde intercambioen ampolla de

Pyrex.La tabla IV.2.4, resumelas condicionesde síntesisde la muestrasintercambiadas

con zinc.

Tabla IV. 2.4: Condicionesdesíntesisdelas muestrasZul y Zn2

M½stra Naturalez.addjLrndentey.
nildadCflqlfrOdU:

Cantidadde. Tiempo
¿r~NaFeO

1
Tenqeratura

Znl KCI-ZnCk (P. F 2300C)/10 g lg 24 horas 500
0C

- alaiie
ZnZ KCI-ZnCI

2 (P. F 2300 C)/20g- ‘ -2g 48 boras ‘ 50O

0C~

axxx olla ex

Aunque en todo momentoen estecapitulonoshemosreferidoa que la reacción

entre la ferrita de sodio y el medio fundido, discurrepor la vía del intercambioiónico,

cabe reseñarsetambiénque la misma pudieraacontecer-en alguno de los casosaqui

presentadosy al menosen parte-porun mecanismode dobledescomposición

.

En estesentido Durand~ indica que, la vía del intercambioíónico en medios
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fundidos, se ve favorecidacuando se da una semejanzaestructuralentre el óxido de

partiday el producto intercambiado(espinelasobtenidasa partir de la variedadcúbica

del LiFeO2); mientrasque proponeel mecanismode la doble descomposición,para

aquellasespinelasquepreparaa partir de la reaccióncon la fase 13 de óxido NaFeO2,de

estructuraortorrómbica. Además,señalaque esnecesarioteneren cuentaasimismo,la

temperaturaa la queserealizael proceso,ya quedependiendode éstapuedeserposible

la disolución parcial -o total- del óxido mixto alcalino de partida, en cuyo caso la

formacióndel productofinal seharíapor precipitación.Formalmentedicho mecanismo

podríaexpresarsecomo:

ARO2 ~ A” + RO2’, M~ + BO -> MB2O4- (2)

(A = LI
4. Nat,Kl Agt Cut;E = Fe3~,Cr3tCo3”)

aunquemuy probablementela naturalezarealde los anionesseamuy distinta(Fe3~tiende

a coordinarseoctaédricamente),por lo quela especieBOJcarecede sentidocomotal.

De acuerdoconnuestrosresultados,cabepensarsequea la temperaturaa la que

sehan llevado a cabo todas las reacciones(500 oc como máximo), el ct-NaFeO
2 no

estaríadisuelto, y dadassus estrechasrelacionesestructuralescon la espinela-sobrelas

que se insistirá más adelanteen las conclusionesde este capitulo-, el mecanismo

propuestoparala reacción(1), debeser fundamentalmenteel de intercambiocatiónico

.

Sin embargo,habráde tenerseen cuentatambiénque en’~ la reaccióncon los

ionesZnj se ha trabajadoa una temperaturamuy por encimadel punto de fusión del

eutéctico empleado-230
0C-, lo que podríainfluir en que se dieseun mecanismode

reacciónmixto (intercambiocatiónicoy doble descomnosición),al encontrarsela ferrita

de sodio inmersaen un medio muchomásfluido que, porejemplo,cuandose tratade la

reaccióncon los iones Mg24 o Ni24. Esto facilitada en algún sentido,que se dieseuna

solubilización -al menos parcial- de la citada ferrita en el fundido y que por tanto,

apareciesenalgunosmicrocristalesformadosporprecipitación.
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IV.2,-Caracterización

1V2. 1.- Análisis químico mediante Espectrometría de Emisión por fuente

de Plasma

La composiciónde las muestrasseha determinadomedianteEspectrometría de

Plasma por Induección (ICP), según se describe en 11.2.1. En el análisis se ha

determinadoel porcentajeen peso del hierro presenteen la muestray el del metal

divalenteM; de los resultadosdel análisisse ha podido haceruna primeraestimaciónde

la fórmula correspondiente,que seha tomadocomo punto de partidaen el ajustede los

datosde DRX. Paraobtenerdicha fórmula, seha tenidoen cuentaque presuniiblemente,

la cantidad de oxígeno del material se correspondeen todos los casos con la

estequiomét+ica,de acuerdocon el procesode intercambioque sesuponeha tenido lugar

-reacción (1)-.

Los resultadosdel análisis-expresadosen relaciónponderalPelvi- de las ocho

muestrasse recogenen la tablaIV.2. 1, junto con la fórmula extraídaa partir de dichos

resultados,y teniendoencuentaa suveziainformaciónrepnrtad~tras el ajuste~dajos

datos de los espectrosMóssbauer,que en algunoscasosindicabanla presenciade una

segundafaseen la muestra.Estafórmula se ha tomadocomo punto de partidaen el

ajustede los datosde DRX, con el fin de poderrefinarlas ocupacionesatómicas.En la

misma tabla, figura también el valor de estarelación para el caso de las espinelas

estequlométricas-MFe2O4-, lo que permite observarcómo en la mayor partede los

procesosde síntesisllevadosacabo, seobtienencompuestoscuyacomposiciónseaparta

de la ideal, resultando asimismo materialeshiperestequlométricosrespectoal metal

divalente.El error en la determinaciónes,en todoslos casos,inferior al 1.5%.
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Tabla 11<21: Composicióndelas espinelasobtenidasporintercambioiónico, así
comosu comparacióncon la composiciónideaL

Espinela

RelaciónponderalFe/M

(M: metaldivalente) Fórmula

MAGNESIO

Ideal 4.65 MgFe2O4

Mgl 2.44

Mg2 2.78 Mgi.~Fe¡.7>04

(‘OBALTO..

Ideal 1.89 CoFe2O4

Col 1.72

CoZ 1.60

NÍQUEL

Ideal 1.90 MFe2O4

Nil 1.13 Ni1 43Fe1 7104

N¡2 1.41 Ni1 25Fe18504

C -Ideal 1.72 ZnFe2O4
Znl 1.72 ZnFe2O4

Zn2 1.48 Zn>>Fe¡904
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IV 2.2. - D~fraccióndeRayosX (DRA)

Todaslas muestrassintetizadas,se hanestudiadomediantedifracciónde rayosX,

con lo que se ha comprobadoque en todos los casoslos materialesasi preparados

poseenestructurade espinela pertenecienteal grupo espacialFd3m. Los datos de

difracción se han analizadoempleandoel programaFullprof, basadoen el método de

Ríefreíd (sección11.2.2.1),lo que ha permitido deduciren unaprimeraaproximación,la

distribución catiónica de las fases estudiadas.A la hora de refinar los datos

experimentales,se han impuesto algunasrestriccionespara contemplarlos resultados

previamenteextraídosdel análisisquímico y la espectroscopiaMóssbauer,de modo que

las ocupacionesparael hierro y parael metal divalente,en las posiciones8a y lód, no

podian variar independientementeduranteel refinamiento;de otro modo no se podría

haber llegado a un buen consensoentre todas las técnicasempleadas,dado que en

difracción de rayosX, los iones Fe3~, CO»y Ni» son prácticamenteindistinguibles.La

ocupaciónen la posición16c se ha refinado de forma independienterespectoa las otras

dos mencionadas.Asimismo, se ha refinadoel parámetrou que define la subredde los

ionesoxigeno(posición32e), aúna sabiendasde que empleandoradiaciónde rayosX, el

factor de difusión f de elementosligeros es muy pequeño;no obstantecomo las

posicionescatiónicasde estosúltimos sonfijas en laestructuray la únicavariableha sido

la del oxigeno, se ha podido observarque los valoresde-los indicesde acuerdode los

ajustes son más bajos cuando se introduce en el refinamiento dicha posición. En

cualquiercaso,dado que el valor obtenido parael citado parámetrou, ha resultadoser

del mismo orden que el encontradoen la bibliografia para la ferrita estequiométrica

correspondiente,puedeadmitirseque seincluya el mismo en el ajuste.La comprobación

de la distribucióncatiónicaqueparecededucirsede esteestudio,seha podido confirmar

en el casode las muestrasMg2, CoZ y NiZ, mediantela obtenciónde los diagramasde

difracción de neutrones(secciónIV.2.6); no ha sido posible estudiarla muestraZoZ

medianteestatécnica,por razonescoyunturales,por lo que seprevérealizarsu estudio

en un periodoposterior.
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,

IV 2.2. 1.— I?esu/tado.s’e ¿nterpretacíonde los’ diagramasde I)RX

a) -Muestras~gjv MC

Tal y como se deducedel análisisquímico (tablaIV.2. 1), la composiciónde las

muestrasMgI (Mg1 55Fe16304)y Mg2 (Mg1 43Fe17104),difiere de la que cabriaesperar

en basea unareacciónde intercambioideal entre los ionessodio del ct-NaFeO2y los

ionesMg»; en vezde obtenermaterialesde fórmulageneralMgFe2O4, la composición

de las mismasindica que partedel hierro existenteen el compuestode partida,seha

perdido, y en su lugarhay una fracción de ionesmagnesioque se ha incorporadoa la

estructura’.Las figuras [V.2.1 y IV.2.2, representanrespectivamente,los diagramasde

DRX de las muestrasMgl y NIgZ; en la segundade ellas, aparecenlos índicesde

Miller correspondientesa la estructuraespinela,que servirán de referenteparaotros

diagramasde DRX, dadaslas semejanzasexistentesentre todos ellos. Asimismo, las

tablas[V.2.2 y IV.2.3 recogenlos resultadosdel ajustede los datos de difracción de

ambasmuestras.

E

Figura 11<2.1:DiagramadeDRS~C experimentaly calculado,dela muestra~g¿

60t

LOT

2ccc-

2 TIErA
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a
E

Figura 11<22 DñzgramadeDRX experimentaly calculado,de la muestraM~1

TablaIV.2.2: Repartocatiónicoyparámetrosdeajustedela muestraMMI

A tomo Posición x/a z/c ación
y3~

Fe

Sa 0.0 0.0 0.0 0.09(l)
Sa 0.0 0.0 0.0 0.91(1)

Mg lód 5/8 5/8 5/8 1.28(2)

Fe 16d 5/8 5/8 5/8 0.72(1)
fr~,

O

16c 1/8 1/8 1/8 0.18(2)
————

Parámetros Cristalo gráficos e índices de acuerdo del ajuste
32e u u 4.00

u = 0.379(2),a0 = 8 397(2)k,
R~=lL70W, R~,=15.90W,R~ = 7.80W,R8 = 7 80W,

x2 =4.13
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Tabla 11<2.3 Repartocatiónicoy parámetrosdeajustede la muestraM?2

Átomo Posición i1a Ib z/c Ocupación
8a 0.0 00 0.0 0.06 1)

Fe 8a 0.0 0.0 0.0 0.94(l)

Fe 16d 5/8 5/8 5/8 0.77(2)

M lód 5/8 5/8 5/8 1.23(l)
M 16c LS 1/8 1/8 0.14(2)
O 32e u u

ParámetrosCnstalograflcose índices(leacuerdodelajuste

u = 0.382(2),a
0 = 8.392(2)Á,

R~=l4.0OW,~ =19.4W,R~ = 11.5W, R~ =5 36W,

=2.88

El perfil de difracción de rayos X, tanto de la muestra de composición

Mg1 55Fe16304-figura IV.2.l- comode la de composiciónMg1 43Fe1 7104- figura IV.2.2-

essimilar al quepresentauna espinela de magnesioestequiométrica,por lo que debe

existir entretodasellas una gran relaciónestructural.El análisisde los datos paralas

dosmuestras-tablasIV.2.2 y IV.2.3-,hapermitidodeducirque unafraccióndel exceso

del metal divalente,estáocupandolas posicionesoctaédricas16c del grupo espacial

Fd3in en el que sedescribela estructuraespinela;dichasposiciones,porotra parte,se

encuentrannormalmentevacias en esta estructura, por lo que en lo sucesivo se

denominaráa las mismas,posiciones“extra”.

En el caso de la muestraMgI, el porcentajede ocupaciónde los iones

divalentesen posición“extra” correspondea un 11.6%del total existente(1.55 átomos

por fórmula);parala muestraNIg2, dicho porcentajeesdel 9.8%,evaluadode la misma

manera.Del análisisde los datosglobales,sepuedededuciren ambasmuestras,que la

mayor partedel magnesioestáocupandoposicionesoctaédricas,siendotan solo de un

5.8% -en la Mgl- y de un 4.2% -en la Mg2-, la cantidadde estecatión que ocupala

posicióntetraédrica8a.
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Por su parte,los iones Fe3~ seencuentrandistribuidosen los dos casosque se

estánanalizando,entre las posicionesSa y bid. Parala muestraMgl el repartoentre

estas dos subredeses 56% y 44% respectivamente;para la Mg2 los porcentajes

correspondientesson 55% y 45%, lo que permitededucirla semejanzaque presentan

ambasmuestras,en lo que a reparto catiónico se refiere. Si se comparan estos

porcentajes,con los que se extraen del análisis realizado medianteespectroscopia

MÓvvbauer (secciónIV.2.4), se puedeconstatarel buenacuerdoque se ha conseguido

en e[ ajuste de los datos de una y otra técnica; asimismo el valor del momento

magnético medido paralas dos muestras(secciónIV.2.5), estáen consonanciacon la

distribucióncatiónicaobtenida.

El diagramade DRX de la muestraMgl, indica queexistetambiénen la misma,

una impureza de a-Fe
2O3-observableen las reflexionesdebajaintensidadque aparecen

alrededorde los 330; la espectroscopiaMóssbauer,por su parte,va a confirmarque en

efecto estaimpureza se correspondecon la hematila. Como ya se comentóal inicio de

estecapítuloen relacióna las condicionesde síntesis,esexplicableque aparezcaeste

óxido en el transcursode la reacciónde intercambio,si las condicionesde la mismano

garantizanausenciatotal de humedad,para impedir así la hidrólisis del cz-NaFeO2

(sección111.1).

1) -Muestras Col y Co2

En el casode las dos ferritasde cobaltoobtenidaspor intercambiocatiónico,es

también destacable,en primer lugar, cómosu composiciónsealeja de la que cabria

esperarde una reacción de intercambio ideal. La composiciónCo1.07Fe19504de la

muestraCol y Co1 13Fe191O4de la CoZ, ponede manifiestola existenciade un exceso

de ionesCo» -y consecuentementeun defectode iones Fe
3~-, respectoa la fórmula,

CoFe,0
4,de la ferrita de cobaltoestequiométrica;los diagramasde DRX de ambas,se

representanen las figuras IV.2.3 y IV.2.4, en los que puedea primeravistaapreciarse,

como su perfil se correspondecon el característicode un material de estructura
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espinela. El ajustede los datosse encuentrarecogidoen las tablasIV.2.4 y IV.2.5,

respectivamenteparalas muestrasCol y CoZ.

De los citadosajustesse ha determinadoel repartocatiónicoexistenteen las dos

muestrasanalizadas,si bienen estoscasoshay que indicar, que paralos rayosX, tanto

los ionesCo2~ como los Fe3”, son prácticamenteindistinguibles.No obstante,hay que

destacarque los mejores indices de acuerdoen el refinamiento de los datos, se

consiguencuandose incluyen en el mismo iones Co2” en las posiciones16c. El

porcentajede estos ionesen la posición“extra”, esde 20.5% para la muestraCol y

16.8% parala CoZ. Para los iones Fe- la distribucióncatiónicaobtenida,indica un

repartode los mismos entrelas posicionesSa y 16d, tanto en una muestracomo en la

otra, resultandoigualmentesemejanteslas distribucionescatiónicasque se obtienen

paralas dos ferritasestudiadas,si bienen el casode la muestraCo2, la totalidadde los

ionesCo2”, seencuentranen posicionesoctaédricas.El valor del momentomagnético

medido en ambas muestras (sección IV.2.5), se correspondecon la distribución

catiónicaobtenidaaqui -dentrode los limites de error propios-,por lo que puede ser

consideradaválida.

7500 —

5000-

I 2500 -

o

20 40 60 80 tO

2 ThETA

Figura 1142.3: Diagrama deDRX experimentaly calculado, de la muestraCol
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Tabla 11<24:Repartocatiónicoy parámetrosde ajustede la muestraCol

Átomo Posic¡ón ifa ,,y¡~,,,,
0.0

te Ocupación
0.0 0.0 0.18 1)
0.0 0.0 0.0 0.82(2)

Co 16d 5/8 5/8 5/8 0.67(1)

Fe 16d 5/8 5/8 5/8 1.13 1)
Co 16c 1/8 1/8 1/8 0.22 1-

Parámetros Cristalograticos e indices de acuerdo del ajuste
u 0.381(2),a0 = 8 380(2W

R~=l0.5W,~ =13.7W,Rap=4.70W,R8 12.30W,

x2 =6.68
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Figura 11<2.4:Diagrama deDRX experimentaly calculado,de la muestraCo2

225

fa»

~w-I

E
800

400-

o

~00

7.

u ~1
—a u-

II 1 II - t 1 1



[S¿
2-Reaccionesde Intercambio Catiánico:(?araceer¡:ac,ó,,

Tabla 11<2.5:Repartocatiónicoy parámetrosdeajustedela muestraCo2

ifaÁtomo Posición —Sa 0.0
ylb z/c—0.0

ación
Fe 00 0.881)

Co 16d 5/8 5/8 5/8 0.94(l)

Fe 16d 5/8 5/8 5/8 1.02 1)
Co lóc LIS 1/8 1/8 0.19(1)

32e ———
ParámetrosCnstalografleose índicesdeacuerdodelajuste

O u u u 400

u = 0.381(1), a
0 = 8.403(2)Á,

R~=l56W, ~ =19.9W, R~.<,, =8.82W,RB=7.71W,
x =5.10

Hay quedestacarasimismo,queen el diagramade DRX de la muestraCol, son

apreciablesreflexiones(entre30 y 350 ), queindicanla existenciade impurezas.Unade

esasreflexioneses,porsuespaciado,perfectamenteidentificablecon la presenciade cx-

Fe,03,que igual que en el caso de la muestraMg!, se habríaformado por la posible

hidrólisis del ct-NaFeO2; respectoa la otra, cabría hacerlacorrespondercon una

fracciónde Co3O4 formadaen el cursodel procesoy originadapor la fácil oxidaciónde

los iones Co(II) a Co(I1I) en estas condiciones(reacción al aire y cierto grado de

humedad).El óxidoCo1O4,tieneigualmenteestructuraespinelapor lo que su diagrama

de DR.X es prácticamenteigual al del CoFe2O4(o fase relacionada);sin embargo,la

reflexión (220),apareceaunánguloalgomayorenel prímercasoque enel segundo,de

aquíquepudieraasignarselamismaala formaciónde dichoóxido
6.

c) -Muestras~J¿ y NiZ

Los diagramasde DR.X de las muestrasNi
1 43Fe17104 y Ni1 25Fe18504 se

representanrespectivamenteen las figuras IV.2.5 y IV.2.6, constatándoseasimismosu

semejanzaconel de la ferrita estequiométricaNiFe2O4.Los resultadosde los ajustesde
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los datosde difracción,estánrecogidosen las tablasIV.2.6 y IV.2.7, respectivamente

paralas muestrasNIl y N12.

De nuevonos encontramosen estecaso,con algoqueya vienesiendocomún en

todas las reaccionesde intercambio realizadas,y es la formación de fases con

hiperestequlometriarespectoal metal divalente‘.

De igual modo que en en el estudio realizadosobrelas ferritasde cobalto,hay

que destacarque para las muestrasintercambiadascon níquel, los rayos X no van a

poderdistinguir inequívocamenteentrelos ionesNi2” y los Fe3’’; no obstantey como en

aquélcaso, los mejoresíndicesde acuerdosevan a obtenercuandose incluyen en el

mismo, ionesNi2” en las posiciones16c. El porcentajede ocupaciónen estaposición

“extra” ha sido de un 16.8% parala muetraNiI y de un 14.4%para la NIZ. Hay que

resaltarasimismo,la presenciade reflexionesajenasa la faseespinela,en e! casode la

muestraNil (entre30 y 350), que por su espaciadocabenasignarsea la formaciónde

a-Fe
2O3 y de j3-FeO(OH), ambos compuestosprobablementeoriginados por la

hidrólisisdel ct-NaFeO2;la espectroscopiaMóssbauerva a confirmarpor suparte,estos

supuestos.
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¡

Figura 11<2.5:Diagrama de D&Y experimentaly calculado, dela muestraNII

Tabla 11<2.6: Repartocadónicoyparámetrosdeajustede la muestraNi)

Átomo Posición x/s y/b zlc Ocu ación
Fe Sa 0.0 0.0 0.0 0.89(l)
Ni lód 5/8 5/8 5/8 1.19(1)

Fe 16d 5/8 5/8 5/8 0.81(1)
Ni lóc lIS lIS 1/8 0.24 1)
O 32e u u u 4.00

Parámetros Cristalográficos e índices de acuerdo del ajuste
u 0.379(2),a0 8.347(2W

R~ =8.90W, ~ =11.70W,~ = 5.40W,R8 = 6.20W,
=4.63
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Tabla 11<2.7: Repartocatiónicoyparámetrosdeajustedela muestraNi2

Átomo Posición ifa Ib de Ocu ación
Fe Sa 0.0 0.0 0.0 0.92(1)

Ni 16d 5/8 5/8 5/8 1.07(1)

Fe lád 5/8 5/8 5/8 0.93 1)
Ni 16c 1/8 1/8 1/8 0.18 ¡
O 32e u u u 4.00

Parámetros Cristalográficos e índices de acuerdo del ajuste
u = 0.380(2),a0 8.342(3}A,1

R~ =13.60W,R~ = 17.5W,1½«,,=8.72W,RB=7.65W,

=2.88

La distribucióncatiónicadeducidade los datos de DRX, tanto parala muestra

Nil como para la NIZ, está en consonanciacon el valor del momentomagnético

obtenidopara’ambas,así comoconel ajustede los espectrosMOs’sbauer.Porotro lado,

puedeponersede manifiesto,que en los trescasosestudiadosde intercambioscon Mg,

Co y Ni, las espinelasobtenidaspuedenserconsideradascomo mixtas. No obstante,

parapoderconfirmar la complejadistribucióncatiónicaextraídade esteestudio5--fue -- -

necesarioun estudiomediantedifracciónde neutrones(muestrasMg2, CoZ y NIZ).

d) -MuestrasZnl y Zn2

Un primer examenmedianteDRXde la muestraZnl, mostró la presenciade

ZnO como impureza,junto con la formación de una fase mayoritaria de estructura

espinela.Dichaimpurezafue fácilmenteeliminadamediantelavadocon disoluciónde

HN03 al 20%. El hecho de que el exceso de metal divalente que en todos las casosse

viene empleandopara la preparaciónde las muestraspor intercambio catiónico,se

segregueen este caso en forma de óxido de zinc, va a explicar en principio, por qué la

composiciónde la muestraZnl’se ajustaal casod~ la espinelaestequiamétrica.

229



IV 2-Reaccionesde IntercambioCatiónico:Caracterización

El refinamientode las datosde DR.X, del productolavado,ha permitidodeducir

la ocupación de los iones en las posiciones tetraédricas-Sa- y octaédricas-bid-,

resultandoen estecasounadistribucióncatiónicaque secorrespondecon una espinela

directa (normal}: los ionesZn2” se atojanen la subredtetraédricamientrasque los iones

Fe~” estánocupandola totalidadde las posicionesoctaédricas.De estemodo,se deduce

que la espinelade zinc preparadapor intercambio iónico segúnel procedimiento

descritoparala muestraZol, essemejantea la que seobtienepor síntesiscerámica.La

obtención de las curvas de Magnetizaciónfrente al Campo/u-Iagnético aplicado, M

f(H), y la espectroscopiaMñsis’bauer,van a confirmarigualmenteestehecho.La figura

IV.2.7 muestrael diagramade difracciónexperimentaly el calculadopatala muestra

Znl; por suparte, la tablaIV.2.8, recogelos resultadosdel ajustey el repartocatiónico

deducidodel mismo.
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Tabla IV.2.8: Repartocatiónicoyparámetrosde ajustede la muestraZul

Átomo Posición ifa 3db z/c Ocupación
Zn Sa 0.0 00 0.0 1.00(1)
Fe 16d 5/8 5/8 5/8 2.00 1)
O 32e u u u 4.00

Parámetros Cristalográficos e índices de acuerdo del ajuste
u 0.380(2),a0 = 8.442(2}A,

1%=10.0W,~ =14,OW,R =4.69W,RB=4.27W,

= 8.89

Sin embargo,cuando la reacciónse lleva a cabo en las condicionesdescritas

para la muestraZn2, la distribucióncatiónicaque se obtiene al ajustarlos datos de

DRX, permite deducir que el material obtenido presentaestructura de espinela

prácticamenteinversa; es decir, los iones Zn
2” estánmayoritariamenteocupando

posicionesoctaédricasy los ionesFe3” seencuentranrepartidosentrelas dos subredes

octaédricay tetraédrica. La figura IV.2.8 muestrael diagramaexperimental y el

calculadoparaestamuestra.
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Figura ¡¡“.2.8: Diagramo de DRX, experimentaly calculado,dela muestraZn2
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IV.2-Reaccionesde IntercambioCatiónico:Caracterización

La tabla [V.2.9, expresapor su parte, los resultadosdel ajustede los datos de

difracción,parala muestraZn2 junto con el repartocatiónicoobtenido, Dicho reparto

severá asimismoconfirmado,a travésdel estudiorealizadomedianteespectroscopia

Mó.vs-bc¡uery por la obtenciónde las curvasde Magnetizacióna Saturación.

Tabla 11<2.9: Repartocatiónicoyparámetrosdeajustedela muestraZn2

———

Átomo Posición ifa y¡,~, i
1c Ocupación

Zn Sa 0.0 0.0 0.0 0.07 1

Fe Sa 0.0 0.0 0.0 0.93(1)
Zn lód $8 5/8 5/5 1.03(1)

Fe 16d 5/8 5/8 5/8 0.97(1)
O 32e u u u 4.00

Parámetros Cristalograficos e indices de acuerdo del ajuste
u = 0.382(2),a

0 = 8 443(3)Á,
R~=13.8W,R~=17.7W,R~, = 8.69W, RB = 5 17W,

x4.13

Para conocerla estabilidadde la muestra Zn2, se sometió la misma a un

tratamientotérmico a 1000
0C, durante24 horas,comprobándosea travésdel diagrama

de DRX obtenido posteriormente,la apariciónde reflexionesnuevas,ademásde las

caracteristicasde la estructura espinela. La identificación de las primeras se

correspondecon la formaciónde las fasesct-Fe,0
3y ZnO. La figura IV.2.9 muestralos

diagramasde DR.X de la muestraantes(superior) y después(inferior) del procesode

calentamiento;en el primerode ellos,figuran los índicesde Miller correspondientesa

la estructuraespinela.

Esta descomposiciónparece indicar, el caráctermetaestablede la fase de

composiciónZn1 1Fe¡9O4preparadapor intercambiocatiónico,dadasutransformación

parcial,porefectode la temperatura,en los óxidosde zinc y de hierro y en unaespinela

de estructuranormal. La reacción (3), reflejaria el procesoque podría haber tenido

lugar.
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Figura ¡142.9: Diagramas de DRX de la muestra Zn2 (Zn,.iFei.904,
antes(diagramo superior) y desnués(diagramainferior) deltratamientotérmicoa
¡tioo ‘Y?, temperaturaa la queseobservasudescomposiciónparcialen losóxidos

ZnO (@)ya-Fe 203 (Y)
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IV.2.-Reaccionesde IntercambioCatiónico: Caracíerízacu$n

Zn11Fe¡90.g‘—> x ZnFe2O4 + y (1.2 ZnO+ 0.9 a-Fe,03) (3)

(espinela inversa) (espinela normal)

La espectroscopiaMóssbauerva a poner de manifiesto la validez de este

supuestoy permitirádar una estimaciónde los valoresde x e y. Porotro lado, resulta

fácilmenteexplicableque se origine la espinelanormal, dadala fuerte tendenciadel

a ocuparposicionestetraédricas(sección1.3.3), por lo que sólo Bajo condiciones

queparecenserbastantecriticas,esposibleconseguirla ferritade zinc inversa.

En la bibliografia seha encontradoalgúnejemplo de ferritas de zinc,en tos que

estecatiónocupaposicionesoctaédricas,si bien la composiciónde las fasesen las que

se da esta situación, difiere del caso aquí presentadoy el grado de ocupaciónes

asimismomenor

Convieneen estepunto realizar un estudiocomparativode los diagramasde

DRX de las diferentesferritas de zinc sintetizadas.Dicho estudioseva a enfocaren

relaciónal análisisde la intensidadde algunasde las reflexionesquesemuestranmás

sensiblesa las modificacionesdel repartocatiónico,de acuerdocon las variaciones

sufridaspor el factor de estructura,de tas mismas,segúnseanespinetasdirectaso

tnversa,s’.

En la tabla IV.2. 10 semuestranlos valoresde las intensidadesrelativas,para-

cada reflexión (hko,de las muestras Znl y Zn2, así como las correspondientesa la fase

espinelasurgida por calentamiento a iooo
0C de la muestraZn2, denominadaZn2

(tratada). En la última columna, aparecen las intensidadesrelativas para la ferrita de

zinc bibliográfica(espineladirecta). En el plano(400),marcadoen negrita,seobservan

diferenciasde intensidadsegúnsetrate de espineladirecta o inversa, y será porello

analizadoposteriormente.
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Tabla11<2.10: Intensidadesrelativasobservadasen los DRXdelas muestras
intercambiadascon zinc; comparacióncon las biblio?ráficas

hkl ..ÁkDoá
Zn2 Zn2 (tratada)

(1/IJs
ZnI

(111) 10 9 7 7
(220) 26 26 42 35
(31/) 100 100 100 100
(222) 15 Ii 14 6

(400) 29 51 21 17
(422~ II 14 14 12
(511) 33 45 32 30

(440.~ 42 65 42 30

(VI4 Ob Ob~en’adas; (V148: Bibliografi cas

Para un plano cualquierade la estructuraespinela,la intensidaddifractada(fhA,)

dependedelfactor de estructura (Fñ~,), deacuerdocon la relación:

2
(Fhk,) = ‘hAl (4)

A suvez dichoplano estaráconstituidopor los ionesoxigenoy los cationesque

ocupenla subredtetraédrica-A- y/o la octaédrica-B-. Si se llaman respectivamentefo,

f~ yf8, a los Jáctoresato.’nicos de dWusióndel oxígeno,y a los de los ionessituadosen

A y en U, elfac¡’or deestructuraserá:

FAU Sf =afo+ fif~+yf» (5)

siendo a, fi y r los coeficientesde difracción característicosde cada plano de la

estructuraespinela,que permitenclasificara los mismos en seis clasest de acuerdo

igualmentecon los valoresde la expresión(h
2±k2±Ih.En la tabla IV.2. 11 aparecenlos

valoresde los citadoscoeficientesy la clasificaciónmencionada.
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Tabla 11<231:Coeficientesdedifraccióny clasificaciónde losplanos
dela estructuraespinela

Clase h2+l¿+? (

(oxígeno)

fi

(Sitio A)

(

(Sitio B)

a 32n 4 1 2

b 16n±11 0 42/2 1

c 16(2n+1) 4 -1 2

d 32n+12 -4 0 2

e 16n+8 0 1 0

f lón+3 0 -<2/2

(0=n=5)

Si seanaliza,porejemplo,el plano (400), la suma(Mi 0±12)= 16, por lo que

perteneceráa la clasec con n = 0. Elfactorde estructurapor tantovaldría:

(6)F~0 4fo-fÁ+
2fB

de acuerdocon los valoresde a,fiy ycorrespondientesa laclasec de la tablaIV.2.11.

Si scsuponequela espinelatieneestructuradirecta(enA los ionesdivalentesy

en B los trivalentes-parael casoquenosocupaZn2~ y Fe3” respectivamente-),el factor

de estructuracorrespondiente(F0) sepodríaexpresar:

FZ ‘
4foxfzn+2fFe (7)

Estepodriaser el casode la muestraZnl y de la faseespinelaobtenidaen el

tratamientotérmico de la Zn2 ( muestra Zn2 tratada). La intensidaddifractadapues,

por el plano (400),segúnesterepartocatiónico,dependede los factores atómicosde
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difusión de los dos cationespresentesZn2~ y Fe3”, además,obviamente,del factor de

difusión del oxigeno.

Si por el contrario, se trata de una espinelacon estructurainversa, (en A la

mitad de los iones trivalentesy en B la otra mitad más los iones divalentes),el factor

de estructuraseriaahora:

Ft0 4ftrfFe+<’fFe+fzn) 4fo~fzn (8)

Comparandolas ecuaciones(7) y (8), puedededucirse,que el plano (400), se

debemostrarsensiblea quela espinelaposeadistribucióndirecao inversa,ya que en

el segundode los supuestos,la intensidaddifractadava a depender-sin consideraral

oxígeno-sólo delfactor atómicade dii¿vión del catióndivalente.

Así pues, y de acuerdocon el análisis hecho a la reflexión (400), podría

encontrarseunaexplicaciónal valor máselevadode intensidadque presentala misma,

en el casode la muestraZnZ, (espinelainversa),si se comparacon la observadaparala

fase resultante de su tratamiento térmico o bien con la muestraZnl, (espinelas

directas). Lo mismo puededecirseal compararlacon los datosbibliográficos(tabla

IV.2. 10).

11<2.3.- MicroscopiaElectrónicadeBarrido (SEA’!)

Lamorfologíade las muestrasha sido estudiadamedianteSEM; paratal estudio

sehanseleccionadoaquellascuyareacciónde síntesisseefectuéen ampollade Pyrex,

empleandocloruroscomomediofundente,esdecir, las que llevannumeración2 (Mg2,

Co2, Ni2 y Zn2). El criterio para hacer estaselección,ha sido teniendo en cuenta la

purezade las fasesobtenidas,observadaatravésde sudiagramadeDRX
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Las t¡uuras IV 2.10. IV2. II. IV2.12 y ~v 1 1 _ representanrespecfl\amente.las

microurat as de las muestrasNlg2. CoL Ni2 y Zn2. La obserxaciónde las mismas

permite sacaraleunasconclusionesque puedenser relacionadascon el procesode

síntesisllexadoa cabo.

Puede deducírse.en primer luear, el predominio de formas planas. bien

triangularesbien hexauonales,en las particulasqueconformanlas distinLasmuestras,\

que recuerdanal material de partidahx-NaFeO2(figura III.? 13 Y Especialmentese hace

estopatenteen las figuras IV 2.12 x IV 2 13, que secorrespondencon las muestrasde

composíconNi ¡ <¡e Á)~ y Zn Fe Ch

De otraparte.sepuedeobservarigualmenteunatextura laminar-micácea-en las

microgratiasde las figuras IV.2.12 x VI’ 10 [oque podríaindicar que la reacciónde

intercambiocatiónicosucedepor un mecanismotopotactico,en el que se preserva,al

menosen parte, la morfología de la ferrita de sodio inicial. Este hecho,se estableció

asimismoen el casode los productosresultantesde la hidrólisis del óxido ct-NaFeO=

(sección111. 12¾.con lo queparecemanifestarsecomo una característicacomúnde las

diferentesreaccionesquesehanllevadoa cabosobrela citadaferrita de sodió.
¡

/

También cabe señalar, figuras IV.2. II y IV.2. 13, la aparición de particulas

tridimensionalesde forma octaédrica-morfologíausualmenteaparecidaen las ferritas

de estructuraespine/a-junto con las va citadasde morfologíaplana. lo que sepodria

explicarsi se tiene en cuentaqueprobablementeen estosdoscasos,partedel cx-NaFeO-.

se pudierahaberdisuelto en el medio ñrndido,con lo queel material correspondientese

habríaformadopordos vias distintas,la del intercambiocatiónico-mayoritaria-y la de

la precipitaciónpordoble descomposicion

.
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Figura 1142.10: Micrografla de la muestra ~fg~

Figura 1142.11: Micrografía de la muestra Co2
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Figura II’. 2.12:Micrografía de la muestra 14112

Figura 111.2.13: Micrografía de la muestra Zn2
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¡¿‘2 4,- Espectroscopia.tfóssbauer(El!)

(iomo es sabido y se uenecomentandoen capítulosprecedentes.la EM es una

teenícamuy sensibleal entornocristalogralicoy estadode oxídaciondel hierro, por lo

queel estudioefectuadomediantedichatécnicaa las muestrasqueaqui se presentan,

hace posible que se puedaestablecerla distribución cationícaal ajustar los datosde

DRX. teniendoen cuentalos resultadosexperimentalesde los espectrosMóssbaucíiLa

adquisiciónde datosasícomo suajuste.se realizósecúnse ha descritoen 112.5

De acuerdo con los casos estudiados. se presentan dos situaciones bien

diferenciadas.En el casode las ferritasde niquel x’ zinc, la resoluciónde la EM permite

distincuir de forma ¡nequi\oca el reparto del Fe>’ en las posiciones tetraédríca ‘y

octaédricade a estructuraespinela: por el contrarío,para las ferritas de maunesioy

cobalto, la diferenciade los valoresde los parámetroshipertinos.encontradosparauna

y otra posicion.es tan pequeña.que laasignaciónde los mismoscaeriadentro del limite

de resoluciónde la propia técnica, En estoscasos,resultadificil hacercorresponderun

porcentajede ocupaciónquerevelela realidadestructuralde la muestraanalizaday por

ello, solo con la informaciónquesumínístrala EM. no seriamoscapacesde llenar a una

conclusióndetNninsay seguraen cuantoa la distribucióncatiónicade los compuestos

presentados.NO/obstante.con la ¡nformaciónadicionalque suministranlas técnicasde
k

difracción rax4s X yo Neutronesíasí como con las medidasma néticas. creemos

haberpodidoir unarespuestaaltamentesatisfactoriaal objetixo propuesto.

Nos hemosvisto obligadosa realizarla adquisiciónde los espectrosa distintas

temperaturas,obteniendoparacada muestrael espectroa temperaturaambiente-RT- y

a la temperaturade nitrógeno liquido -N1 L-. con objeto de que al enfriar se pudiese

tener mejor resoluciónen los mismos. Como es conocido a bajas temperaturaslos

camposmagnéticosaumentany tiendena la saturación;sin embargo.como el aumento

producido paralas distintasespeciesde hierro es prácticamenteel mismo, en algunos

casosno seha conseguidoclarificar esteextremotodo lo deseado.
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IV.2.-Reaccionesde IntercambioCatiónico: Caracterización

Los espectrosestánconstituidosmayoritariamente,exceptoalgunosrelativos a

las muestrasde zinc por sextetes.El ajuste de los mismos, revela la existenciade

especiesde hierro con camposmagnéticoshiperfínosatribuiblesa Fet quese asignan

a dos posicionescristalográficasno equivalentes(tetraédricay octaédrica).El criterio

tomadoparaladistribuciónde entornosen el ajustede los datosexperimentales,ha sido

tratado en la sección111.2.2.4, y fue extraído de los estudiossistemáticosllevadosa

caboen diferentesferritasdeestructuraespine/a~. Paramayorclaridaden la discusión

de estasecciónse exponede nuevo estecriterio, el cual de forma resumidaestablece

que:

-el valor del desplazamientoisomérico-IS o 8-, aumentaen la secuencia:

S(tetraédricoFe3~)< 6(octaédricoFe1~)<ó(tetraédricoFe2~k3(tédi F2~)

- el desdoblamientocuadrupolar -AQ- tanto paraFe2~comoparaFe3~, cuando

estánen entornosde simetríacúbicaescero en casocontrariosecumplesiempreque

AQ(Fe3~)<AQ(Fe2~);

- El valor del campo magnéticohiperjino -II- para el Fe2~ es menor que el

correspondienteal Fe3~.

Paracalcularel porcentajede ocupacióndel hierroen las subredesoctaédricay

tetraédrica,se ha hechola suposiciónde que el factorf (factor de Lamb-Mósbauer),

que representala probabilidadde efectoMóssbauer,es igual en ambasy por tanto del

árearesonantede cadasubespectro,se puedededucirel valor de la población de la

especiecorrespondiente(Anexo 2). Igualmente,en algunade las muestrasse puede

encontrar una tercera especiede Fe3~ que, por el valor de su área resonante, estaría

presentecomo impureza.Sus parámetroshiperfinos característicospermitendeducir

que setrata -prácticamenteen todos los casos-del óxido cx-Fe
2O3. Los diagramasde

DRX por su parte,confirmantambiénsu presencia(muestrasMgl, Col y Nil). El

porcentajeestimadoparaestaespecie,permitededucirde la cantidadde hierro,la que

secorresponderíacon el óxido arFezO3, y así establecerla composiciónde la fasede
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estructuraespinela. En todas las figuras la notaciónA, se referirá a los espectros

acumuladosa RT, mientrasque la B indicaráel registrohechoa la temperaturade N2 L.

LV. 2.4.1.- Resultadose interpretaciónde los espectrosMóssbauer

a) -MuestrasMgt yjg~

Las figuras IV.2i14 y [V.2.15, representanlos espectrosde las muestrasMgl y

Mg2 respectivamente.Parala muestraMgl, el ajustede los datosrevelala existencia

de ~ posicionesparael hierro en las que el valor del campomagnéticohiperfino es

distinto; uno de ellos,de valor 51.5 T, esequivalentea un 10% de árearesonantetotal

del hierro analizado,y se corresponderíacon cz-Fe2O3,presenteen estamuestracomo

impureza1 El 90% restante,se reparte en dos tipos de Fe
3~ situadosen entomos

cristalográficosdistintos,octaédricoy tetraédrico.

En el casode la muestraMg2, los datosexperimentalesse hanajustadocondos
3+

valoresde campomagnéticohiperfino,que seatribuyenal Fe presenteen la muestra,

distribuidoen las dossubredestípicasde la estructuraespinela.

Los parámetroshiperfinosque resultandel ajustequedanrecogidosen la tabla

IV.2.12, junto con la estimación de la ocupación del hierro trivalente en las dos

subredestetraédricay octaédrica.Seda un valor único de los parámetrosMóssbauer,ya

queresultanserdel mismo orden,paralas dos muestras.Los valoresde la ocupacióna

su vez,sehanobtenidopromediandoentrelos ajustesde los espectrosa RT y a N
2 L. El

repartode los iones Fe’
4’ obtenido, está en concordancia con el que seobtieneal ajustar

los datos de DRX -tablas IV.2.2 y IV.2.3-, así como con el valor del momento

magnéticoencontradoparaestasmuestras(secciónIV.2.5).
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A

Velocidad (mm/s)

B

-8 -4 0 4

Velocidad (mm/s)

Figura ¡V.2.14: EspectrosMñssbauerdela muestra~gj, a RT(A)y a N2L (B)
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Figura IV 2.15: EspectrosMñssbauerdela muestra~~‘Jg¿a RT(A)y a N2L (B)
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Tabla ¡V.2.12: ParámetrosHiperfinos Móssbauerde las muestrasM.gty Ms?

Posición Temperatura IS AQ H Población deFe»
deregistro (mm¡s) (mmls) (T)

Octaédrica RT 0.30 0.01 47.1 MuestraMg¡: 46.0%
MuestraMg2: 40.OOo

/V2!. 0.44 0.03 51.7

Tetraédrica RT 0.26 -0.01 44.0 Muestra Mg): 54.Ooo
MuestraMg2: 60.OOo

7V2 L 0.37 0.00 49.7

b) -Muestras~9i y ~Q1

Los espectrosMóssbauerde las muestrasCol y

respectivamenteen las figuras IV.2.16 y [V.2.17.

Co2, están representados

El ajustede los datos espectroscópicosen el casode la muestraCol, indica la

existenciade dos camposmagnéticoshiperfinos> Uno de ellos, corresponderíaa una

impurezano bien determinadaque representaun porcentajeaproximadodel 10% del

áreatotal resonante.

II

Dicha impureza,se podríaasignara cx-Fe2O3de pequeñotamañode partícula

y por tantocon un valor de campohiperfino (48 T), algo menordel habitualen este

óxido quesueleestaren tomoa 51.5 T. No obstante,por el valor de dicho camposería

tambiénimputable a la existenciade una fracción de hierro divalentepresenteen la

propiamuestra.Parecemásprobablela primera de las dos hipótesis,dado que en el

diagramade DRX (figura IV.2.3), sepuedendistinguir en la zonacomprendidaentre30

y 350 dos reflexionesde bajaintensidad(señaladascon una flecha), una de las cuales
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IV.2-ReaccionesdeIntercambioCatiónico: Caracterización

podríaseren efecto, cí-Fe2O3. Respectoa la otra, podríacorresponedera Co3O4 tal y

comoya seindicó en la seccióncorrespondiente([V.2.2).

En lo que se refiere al otro campo magnético hiperfino, presenta dos

subespectrosque se correspondencon la fasemayoritariapresenteen la muestra.Puede

deducirsequesetratade dosespeciesde hierro, en las quelos valorescaracterísticosde

sus parámetrosN4óssbauer,son consideradossemejantesa los que habitualmentese

asignana las ferritasdeestructuraespinela.

Para la muestraCo2, el ajustede los datos revela la presenciade un campo

magnético hiperfino, que corresponde a hierro trivalente en dos posiciones

cristalográficasno equivalentes.Los valoresde desdoblamientocuadrupo/ar-AQ- y de

desplazamientoisomérico -IS- sondel mismo ordenque los encontradosen los casos

precedentes.El repartode la poblacióndelhierro trivalente,paralas dosmuestras,seha

obtenido promediandoentre los ajustesde los espectrosa Rl y a N, L, siguiendoel

mismocriterio quesetomóparalas ferritasde magnesio.

El resultadoasí obtenido,es coherentecon el valor del momento magnético

encontradoa travésde las curvasde Magnetizaciónfrentea campoMagnético(sección

IV.2.5) y difiere un tantodel repartocatiónicoextraídomedianteel ajustede los datos

de DR.X. No obstante,seasumecomo válido de acuerdocon lo establecidoal iniciar

esteestudio,enel quesepusodemanifiestolas dificultadesencontradas.ala horade la

asignacionde la poblaciónde hierroen estasmuestras,hallándonosdentrodel límite de

resoluciónde la propiatécnica.

La tablaIV.2. 13 recogelos resultadosde los ajustesde los espectrosMóssbauer

paralas dosferritasde cobalto.
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Figura IV 2.16:EspectrosMñssbauerde la muestraCol, a RT(A) y a N2 L (B)
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Figura JV.2.17: EspectrosMóssbauerde la muestraCo2 a RT(A)y a N2 L (B)
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Tabla IV 2.13:ParámetrosHiperfinos MOssbauerde las muestrasfQf y Co2

Posición Temperatura IS AQ U PoblacióndeFe3~
deregistro (mmls) (mm/s) (T)

RT 0.28 -0.01 51.1 Muestra Col:37%
Octaédrica Muestra Co2: 34%

N2 L 0.35 0.03 54.3

RT 0.26 -0.01 48.8 MuestraCol: 63 “o
Tetraédrica Muestra Co2: 66%

N
2L 0.37 0.00 51.1

c) MuestrasNiI y Ni¿

En las figuras IV.2. 18 y [V.2.19serepresentanrespectivamente,los espectrosde

las muestrasNiI y N¡2

.

El estudiorealizadoen la muestraNiI indica la existenciade dosposicionesno

equivalentes,que detectanun campomagnéticohiperfino (de 51,1 y 48.8 ~a RT para

lasposicionesoctaédricay tetraédricarespectivamente)-a los quecorrespondeun 90%

de áreatotal resonante-y la presenciade un dobletecuadrupolarpara la impurezadel

lO
0o restante.

Dicha impureza,de carácterparamagnético,puedeser identificada como 3-

FeO(OH),originadaporla posiblehidrólisis parcial del ct-NaFeO
2(sección111.1),enel

curso de la reacción de síntesisy en la que la humedadno pudo ser totalmente

eliminada. Los valores de desdoblamientocuadrupolar -AQ- (0.68 mmnils) y de

desplazamientoisomérico-15-(0.29 mmls), permitenhacerestaidentificación

251



IV.2.-ReaccionesdeIntercambioCatiónico: Caracterización

Las dos sondasmagnéticasse corresponderiancon Fe3~!~, repartido en dos

subredesdistintas, que como ya viene siendo habitual en todas estas muestras,se

identificancon las posicionescrístalográficas8a y 16dde la estructuraespinela.

Esto mismo puededecirseparael casodel ajustede los datosde los espectros

correspondientesa la muestraN¡2, y en la que al identificar sólo ~ posicionesde

hierro, seconstatala ausenciaen la misma de impurezasajenasa la fasede estructura

espinela.

El repartode los iones Fe3~ en las dos subredes,seha obtenido con el criterio

comúnempleadoen todaslas muestrasestudiadas,y el mismo estáenconsonanciacon

los datos de DRX y las medidasmagnéticas,tanto parala muestraNiI como parala

N¡2.

La tabla[V.2.14 recogelos resultadosdel ajustede estasdos muestras.

Tabla IV.214: ParámetrosHiperfinos Móssbauerde las muestrasNiIy ~

Posición Temperatura
de registro

15
(rnm/s)

AQ

(mmis)

II
(T)

Poblaciónde Fe3~

Octaédrica
RT

N
2 L

0.36

-0.47

-0.015

0.000

51.5

54.2

MuestraNil: 37%
MuestraNi2: 44%

Tetraédrica
1ff

N2L

0.25

0.35

0.010

0.010

48.2

50.2

Muestra Ni): 64%
Muestra Ni2: 56%

252



[V.2.-ReaccionesdeIntercambioCatiónico: (‘aracterización

A

100

98

96

Velocidad (mm/s)

B
100 —

98 —

96

-12 -8 -4 0 4 8 12

Velocidad (mm/s)

Figura 11<218:EspectrosMóssbauerde la muestraNil a RT(A)y a N2 L (B)
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d) -MuestrasL21,y ZnZ

Al ajustar los datos de DR.X de la muestraZnl, la distribución catiónica

encontrada,indicó quesetratabade unaferrita de niquel de estructuraespineladirecta;

el análisisquímicomedianteICP, revelóporsuparte,que la composiciónde la misma,

secorrespondíacon la fórmulaestequiométricaideal,esdecir,ZnFe2O4.

Al obtenerlos espectrosMóssbauerde estamismamuestra,(figura IV.2.20 A y

B), seha podido comprobarque tanto a temperaturaambientecomo a N2 L, la fase

obtenidamuestrala presenciade un doblete cuadrupolar, indicativo de una única

especiede hierro. Los valores de los parámetros,encontradosal ajustar los datos

experimentales,permitenasociardichaespeciea Fe
3~en coordinaciónoctaédrica,y son

semejantesa los que seencuentranen la bibliografiaparala ferrita de zinc preparada
‘opor sintesiscerámica . De todo ello parecededucirseque la reacciónde intercambioen

estecaso,conducea una ferrita dezinc semejantea la ya descrita,La obtenciónde la

curva Magnetización frente a Campo, revelará por su parte el comportamiento

paramagnéticode la citada muestra, lo que está igualmente de acuerdocon lo

anteriormenteexpuesto(sección[V.2.5).

Porel contrario, los espectrosobtenidosparala muestraZn2, permitenobservar

diferenciascon el casoanterior(figura IV.2.21 ); el desdoblamientoindica la existencia

de ordenmágnéticoenestamuestra.El ajustede los datos indica el repartodel hierro,

casi por igual, en las dosposicionescristalográficasde la espinela,lo que llevado al

ajustede los datosDRX, confirma la distribucióncatiónicaallí encontrada,que mostró

estructuraespinelaprácticamenteinversaparaestamuestra(secciónIV.2.2). Asimismo,

la obtenciónde la curvade Magnetizaciónfrentea Campo,quepermiteobtenerel valor

del momentomagnético efectivo,confirmatodos estossupuestos(secciónIV.2.5). Los

resultadosde los ajustespara las muestrasZnt y Zn2 quedanrecogidosen la tabla

IV.2. 15
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Figura IV 2.20:EspectrosMóssbauerdela muestraZnl a RT(A)y a N2 L (B)
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Figura 1V2.21:EspectrosMóssbauerde la muestraZn2 aRT(A» a N2 L (B)
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IV.2.-Reaccionesde IntercambioCatiónico:(.‘aracíertzación

De acuerdocon el estudio realizado en tomo a la estabilidad frente a la

temperaturade la muestraZn2 y segúnse explicó en el apartadode DRX, se pudo

constatarsu descomposiciónparcial en ZnO y a-Fe2O3-proceso(3)-. Los espectros

Móssbauer-registradosa temperaturaambientey a N2 L, respectivamenteA y B- para

el productoobtenidotras el tratamientotérmico, se muestranen la figura IV.2.22. En

ambossepuedendistinguir claramentedosespeciesde hierro: una relativaal sextete

observableen la partesuperior,y otra que se corresponderíacon el dobletecuadrupolar

central. El ajustede los datospermiteasignarel sextetea lahematua y el cuadrupolo

se identifica con la ferrita de zinc ~ , ZnEe/i?4..En la tablaIV.2. 1.5 sehandenominado

respectivamente,Fase a-Fe2O3y Faseespinela.Las proporcionesrelativasde ambas,

extraídasdel árearesonantede cadasubespectro,seestimanen un 30%parala primera

y en un 7000 parala segunda,lo que permitiría hacerla estimaciónde los valoresde x

(0.7) e y (0.3),quefiguranen el proceso(3).

Tabla¡Vi 15: ParámetrosHiperfinos Mñssbauerdelas muestrasZul y Zn2

Posición Temperatura
de registro

IS
(mm]s)

AQ

mm/s

(
(T)

Población
de Fe~~

Octaédrica
Rl’

N2L

0.34

0.44

0.41

0.41

—

—

MuestraZnl:
100%

Octaédrica
RT

.N2L-
0.28
0.44

0.03
0.07

46.2
SU

MuestraZn2: -
44.6%

Tetraédrica
RT
N2L

0.28
0.37

-0.04
-0.01

43.2
50.4

MuestraZn2:
55.4%

Octaédrica
1ff

N2 L
0.34
0.45

0.39
0.35

—

—

MuestraZn2
(frnadaa ¡00009

100 %
(Faseespinela)

Octaédrica
Rl’
¡‘12 L

0.37
0.48

-0.17
0.39

51.9
54.1

MuestraZn2
(fratadaa 1000oc)

100%
(Fase a-Fe2Og)
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A
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Figura 11<2.22:EspectrosM5ssbauerdela muestraZn2 calentadaa iooo“C,

recogidosa RT(A)y a ML (B)
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IV 2.-Reaccionesde IntercambioCatiónico: (‘aracterizaeión

IV.2.5.- MedidasMagnéticas

La caracterizaciónmagnéticade los materialesse ha llevadoa cabomediantela

obtenciónde las curvas de Magnetizaciónfrente a Campo, M f(H,), a temperatura

ambiente.El modo de medidase realizó segúnse indica en el apartado11.2.4. DeI

análisisde dichascurvas,sepuedededucirel valor del momentomagnéticoefectivode

las muestras,dado el carácter ferrimagnéticoque manifiestan -salvo la ZnI-. En

algunos casos, se han realizado medidas de SusceptibilidadMagnética frente a

temperatura,con el objetivo de poder determinarel punto de transición al estado

paramagnético(Temperaturade Curie, Oc).

El modeloque seva seguirparainterpretarlas interaccionesmagnéticasque se

dan en estos materiales,es el que establecela teoría de Néel para las espínelas

ferrimagnéticas-modelo colineal- (sección 1.3.4). De acuerdocon él, se hará una

estimacióndel valor del momentomagnéticocalculado (Mciii), que presentaríanlas

distintasmuestras,poraplicaciónde la ecuación:

Mciii = [XFegat (1«)M80t]L(2-y)Fel6dtyMí~~lr][z Mi6~t] (9)

(M: Co
2t Ni2~)

y en laque se estáindicandoque los momentosde los ionessituadosen posiciones/6c

(posición “extra”), se acoplanantiferromagnéticamentecon aquellosque ocupanlas

posiciones16d, y asuvezinteraccionanferromagnéticamentecon los de los sitios 8a ¡2~

Los valoresde x, y y r serán los obtenidosteniendoen cuentalas distintas técnicas

empleadas(ICP, DRX, EM). En todos los casos,el momentomagnéticoasignadoal
3±Fe será de 5 p~; para los iones Co2~ y Ni,2~se tomarán 3.5 Ms y 2.3 Ms

respectivamente,valorescon los que suelehacerseel cálculo de momentomagnético
1314efectivoen materialessemejantes

260



IV.2.-Reaccionesde Intercambio Catiónico: (‘aracterización

El resultadoasi obtenido,secompararácon el datoexperimental~j11ap~llevado

el mismo al ceroabsoluto,paralo que seasumirá1 que la relaciónentrela saturación

magnéticaatemperaturaambientey la extrapoladaa O K (M
0), es de 0.9. De estemodo,

sepodráestablecerla validezdel modeloaplicadoy el gradode acuerdoexistenteentre

lastécnicasempleadasparalacaracterizaciónde los materiales.

IV. 2.5.1.-Resultadose interpretaciónde las MedidasMagnéticas

a) -Muestrasfr¡gjy M~2

En las figuras IV 2.22 y IV 2 23 serepresentanrespectivamentelas curvas de

MagnetizaciónvsCampo,paralas ferritasde magnesioMg1 55Fe,6304y Mg1.43Fe,.7104;

en ambasesobservablecomo se consiguela saturaciónmagnética,a valoresbajosde

campo.

A partir del valor de la Magnetizacióna saturación (a), -y aplicando la

ecuación(12) de la sección1.3.4-, se ha obtenido el valor del momentomagnético

efectivo (fiap), de las mismas.Los valoreshallados-en magnetonesde Bohr- han sido

0.98 fin para la muestraMgl y 0.94 p~ para la Mg2, que llevadosal cero absoluto

seríanrespectivamente,1.08 Ms y 1.04 ~ Si se comparanéstoscon los’ valoresque se

obtienen a partir del reparto catiónico extraído del ajustede los datos de’ DRX, -y

teniendoencuentael ya mencionadomodelocolinealde Néel-se puedever el acuerdo

existenteentreambastécnicas,ya que los momentosmagnéticoscalculadosasí, son

0.95y 0.85 Ms respectivamente,paralas muestrasMgl y Mg2.

Por otro lado, se ha realizadouna medida de la Susceptibilidad-x- frente a

‘temperatura-1?- para la muestraMg2. La representaciónde xl vs T, apareceen la

figura IV.2.24.
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En ella,se observalavariaciónen la ley seguidapor la susceptibilidad,a medida

que aumenta T, lo que permite haceruna estimaciónde la temperaturade Curie, ~<‘.

Esta temperaturase calcula en 620 1<, valor qúe esligeramenteinferior (713 K), al

asignado para la ferrita de magnesio, MgFe,04, estadisticamentedesordenada,

preparadapor síntesiscerámica~ y del mismoordenque la determinadaporDurand

etal.’
6 cuandoseobtienela mismapor reacciónde dobledescomposición,apartir de 13-

NaFeO
2y una sal fundida(626K).
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Las curvas de Magnetización vs Campo para las ferritas de cobalto,

Co,07Fe,9504 y Co1 13Fe, U)¡04, se representanen las figuras [V.2.25 y IV.2.26; en

ambasmuestrasse consiguela saturaciónmagnética,antesde que el campoaplicado

alcancesuvalor máximo(12x10
3Gauss),si bienen la segundade ellas-muestraCoZ-

se puede observar la saturación, a valores de campo más bajos. Por otro lado, la

representaciónde É~ vs T, paraestamismamuestra,apareceen la figura IV.2.27.

Del valor máximo de M seha obtenidoel del momentomagnético-.uap- del

modo ya descrito en las muestrasanteriores.Los valoresdeterminadosson, 2.48 p,~

para la muestra Col y 3.25 MB parala CoZ; la correcciónde ambos,al llevarlos al cero

absoluto,da respectivamente2.75 y 3.61 p,~. Los correspondientescalculadospor

aplicaciónde la ecuación(9), son del mismo modo, 2.49 y 3.32 PB , lo que permite

estableceruna buenacorrelaciónentre las diversastécnicasde caracterizaciónque se

estánempleando.
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La estimación de la temperaturade Curie para la muestra CoZ, ha sido de 760

1<, determinadaenel punto dondeseobserva(figura IV.2.27), un puntode inflexión en

la curva de la susceptibilidad.El valor encontradopor los autoresde la referencia16,

parala ferrita CoFe,04,preparadapor reacciónde dobledescomposicióna partir de ¡3-

NaFeO2,esde 796 K; parael mismo material cuandosepreparapor síntesiscerámica

t el valor halladoesde 793 K. Al serestostres valoresdel mismoordende magnitud,

sepuedepensaren la semejanza,quedesdeel puntodevistamagnético,tienenlas fases

comparadas;sin embargo,el hechode haberobtenidola muestraCoZ a unatemperatura

más bajade lo usual, indicaría unaventaja-energéticamentehablando-del métodode

síntesisaquíempleadoen la preparaciónde estetipo de materiales.

c) -Muestras=1! y YIA

El momentomagnéticode las ferritasde niquel, Ni, 55Fe,6304y Ni, 43Fe¡7¡04, se

hadeterminadotras analizarlas curvasde Al J(H>), que serepresentanrespectivamente

en las figuras [V.2.28y IV.2.29. El valor encontradoha sido de 1.66 fiR parala primera

de ellas, y de 1.85 fin para la segunda.Estos valores extrapoladosa O K, serían

respectivamente,1.84 fin y 2.05 ji,1.

Si secomparanambos,con los obtenidospor aplicaciónde la ecuación(9), -que

son 1.78 MB y 2.09 p,~ para las muestras Nil (Ni¡.55Fe1.6304)y N¡2 (Ni, 4Fe¡.71’04),

respectivamente-seapreciael buenacuerdoque existeentreel modelo que se viene

aplicando para la determinación teórica del momento magnético y la técnica

experimentalempleada.

Porotro lado, la representaciónde la variaciónde la Susceptibilidadfrentea la

temperatura,realizadaen la muestraNiZ (figura IV.2.30), va a ponerde manifiestoque

la temperaturade transiciónal estadoparamagnético,estaríaen estecasoporencimade

los 800 K, límite impuestoporel sistemademedidaempleado.Parala ferrita cerámica

-NiFe2O4-el valor encontradoen la bibliografia~ esde 858 K.
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Figura 11<230: Variación del inverso de la SusceptibilidadMagnéticafrente a la
Temperatura en la muestra Ni2, (campo aplicado H = 12xH/ 6,>. La transición
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d) -MuestrasZnl y Zn2

La observaciónde la figura IV.2.31, quecorrespondea Jarepresentación

de la Magnetizaciónvs Campo,parala muestraZnl, ponede manifiestosu carácter

paramagnéticoa tamperaturaambiente: la imanaciónadquiridaaumentalinealmente

cuando lo hace el campomagnéticoexterno aplicado. Estehecho confirma el resultado

que medianteespectroscopiaMóssbauer,se obtuvieraparaestamisma muestra(figura

IV.2.20). Por el contrario, cuando se examina la figura IV.2.32, -que correspondea la

muestra ZnZ (Zn11Fe¡.904)- puede observarsela tendencia a la saturación que

manifiestael materialal aumentarel valor del campo,lo que indica, habidacuentade

sucomposición,sucarácterferrimagnético.
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Del valor máximo de LI, en la curva correspondienteal materialZn1 ,Fe19O4,se

ha obtenidoel del momentomagnético-de la formaya expuestaanteriormente-;el valor

encontrado es de 0.22 ¡
tB, que extrapolado al cero absoluto, seria de 0.24 p,~.

Comparadoel mismo,con el queseextraedel ajustede DRX (0.2y,,) por aplicaciónde

la ecuación(9), puedecomprobarseel consensoexistenteentre todas las técnicas

empleadasparala caracterizaciónde estamuestra.

Porotro lado,en la bibliografiasedescribela existenciade unaespinelade zinc

-parcialmente inven’a- magnéticamente ordenada, obtenida por activación

mecanoquimicade la ferrita de zinc cerámica-espineladirecta- paramagnéticaa

temperaturaambiente~“. La activaciónmecánicaconlíevacambiosen la distribución

catiónicaque semanifiestanpor la migraciónde los ionesZn2~ desdelas posiciones

tetraédricasa las octaédricas,lo que provocaimportantesvariacionesde las distanciasy

ángulos de enlace. El parámetrode inversión (L en [Zn
14FeJ~~dZnJez1~~O4),

asimismoserelacionacon el tiempode reacciónmecanoquimica,lo que igualmentese

hace patenteen la intensidadrelativa de algunasreflexionesque son especialmente

sensiblesal repartocatiónicocomo la (400): a medidaque A aumenta,la intensidadde

estareflexióncrecetambién.Se puederelacionaresteúltimo hechoconel análisisque

paraestamismareflexión se hizo en el casode lamuestraZnZ (secciónIV.2.2), lo que

ponede relieveun cierto paralelismoentrenuestrosresultadosy los de los autoresde la

referencia17.

Siguiendola líneade trabajoestablecidacon las muestrasMg2, Col y N12, se

ha realizadoen la Zn2, una medidade Susceptibilidad-z- frenteatemperatura-T-; la

representacióny’ Vs T, semuestraen la figura1V.2.33.Enla misma,puedeobservarse

el cambiode pendienteque sufreel recíprocode ~ a partir de 600 K, lo que permite

haceruna estimaciónde la temperaturade Curie paraestamuestra,en tomo a los 680

KL, temperaturaque es del mismo orden que las estimadasen el casode las muestras

Mg2 y CoZ, respectivamente620 K y 760 K.
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Figura IV 2.33: Estimacióndela temperaturadeCurie para la muestraZn2
(campoaplicado¡Zxl# 6)

11<2.6.- DtfraccióndeNeutrones(DIV,)

La técnicade DN es una poderosaherramientaparaanalizarestructurasen las

que figuren elementosligeros (como H, O, etc), ya que el factoratómico de difusión —

paraneutronesvaría muy poco de elementoa elemento,por lo que los átomosligeros

difractaránpoco máso menoscomo los pesados.Los neutronesvan a interaccionar

tanto con los núcleosde los átomos,comocon los momentosmagnéticosde aquellos

que sean podadoresdel mismo, siempreque entre éstosse den fenómenosde tipo

cooperativo, capaces de originar orden magnético suplementario al orden

cristalográfico; por otro lado, el factor de difusión nuclear para neutrones,es

prácticamenteindependientedel ángulo de difracción, ya que el núcleo puedeser

consideradocasicomopuntual frentea la longitud deonda.Ademáscon la DN va a ser

posible diferenciar cationes isoelectrónicosque por DRX, por ejemplo, serían

T(19
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indistinguibles. Por todo ello, dicha técnica ha sido incluida en el estudio de las

muestrasNIZ, MgZ y Co2.

Los datosde DN de dichasmuestras,se obtuvieronen ocasionesdistintas,por lo

que los valoresde las longitudesde ondade la radiaciónneutrónicaempleada,fueron

diferentessegúnla situación.

En una primera oportunidadse midió la muestra NIZ; los diagramasde

difracciónenestecaso,sepudieronrecogerempleandodostipos de longitudesde onda,

una corta (X = 1.066 A) y otra más larga (L = 2.309 A). Por el contrario, para las

muestrasMg2 y CoZ, los datos fueron obtenidosempleandouna única longitud de

onda, intermediaentre las dosutilizadasanteriormente(?v 1.543 A); dadala mayor

fiabilidaden el resultadode los ajustesde las estructurasnucleary magnéticaen el caso

de la muestraNiZ, se tomaronlos mismoscomoreferenteparaestudiarlas otras dos

muestras.En todaslas ocasiones,las medidasserealizaronatemperaturaambiente.

IV 2.6.1.- Resultadose interpretaciónde los diagramasde DIV

a)-MuestraNiZ

En primer lugar seefectuóun ajustede la estructuranuclear,con los datosde

difracciónobtenidosal emplearla longitud de onda máscorta(X = 1.066A>, teniendo

en cuentaque en estascircunstancias,el factor magnéticode difusión, f, al ser el

mismo inversamenteproporcionala A. ~¡ ~rsen9/2 ), haceque a partir de ciertovalor

de 9, la contribuciónmagnéticaseaprácticamentenula; eliminando del diagramalas

reflexionesde bajosángulos(> 300), -quetendríancontribuciónde ambas-setendrían

sólo las correspondientesa la estructuranuclear.El resultadoobtenido,setomócomo

puntodepartidaparaajustarlos datosde difracciónala longitud de ondamás larga(A.

= 2.309 A); enestascondicioneslas reflexionesqueaparecentienencontribucióntanto
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magnéncacomo nuclear,con lo que aportandola informaciónrecogidade! ajuste a la

longitud de onda corta, se consigueevaluar la estructuramagnética.Es importante

reseñarademás,que la celda unidad magnéticacoincide con la nuclear -vector de

propagaciónk (0,0,0)-hechoqueescomúnatodaslas espinelasferrimagnéticas¡3.

La tabla IV.2. 16, recogelos resultadosdel ajustede las estructurasnucleary

magnética,la primeraexpresadaen el repartocatiónico -habiéndoserefinadotanto las

ocupacionesde las posicionesbid, 16c y 8a, comola del oxigeno32e-(G.EFd3m);y la

segundaexpresadaenel valor de los momentosmagnéticosde los ionesportadoresdel

mismo(Fe3~y Nifl, de acuerdocon la posiciónque ocupanen la estructura.Asimismo

la tabla IV,2.22, muestrala información geométricarelativa a los ajustesanteriores,

puestade relievemediantelas distanciasinteratómicas(< 2.5 A) y los ángulosque se

establecena travésdel oxigenoque, comoes sabido,actúade intermediarioentrelas

distintasinteraccionesmagnéticas(interaccionesde superbúercambio),que sedanen

la estructuraespinela(sección1.3.4).

En el refinamientoseha tenidoen cuentala informaciónpreviamenterepodada

por el ajustede los datosde DRIX, la espectroscopiaMóssbauer,análisisquímico y las

medidasmagnéticas,habiéndosellegado un buen consensoentre todasellas. Cabe

destacaren este punto, que pequeñasvariacionesen el reparto catiónico, causan

variacionesmuy significativas en el valor del momento magnético,por lo que la

concordancia de todos los datos experimentales, séhade tomarcomoindicatWá~JéAue

la intepretaciónque de los mismossehahecho,hasido correcta.

Deotra parte,los diagramasde difracción,experimentalcalculadoy diferencia

estánrepresentadosen la figura IV.2.34; en ella apareceinsertadoel diagramaajustado

parala longitud de ondamáslarga,sobreel correspondienteobtenidoparala longitud

de ondamáscorta. Las lineasverticales,que aparecenen el primero,secorresponden

con las reflexionespennitidas,tantoparala estructuranuclear-superiores-,comopara

la magnética-inferiores-.Seseñalaasimismola presenciade una pequeñacantidadde

impurezaobservableen reflexionesde bajaintensidadque aparecenalrededorde los

320; en cualquiercasodichaimpurezaespocosignificativa.

273



[V.2-Reacciones de IntercambioCatiónico: Caracterización

Tabla 11<216: Repartocatiónico,momentosmagnéticosy parámetrosde
ajustedela muestraNi2 obtenidosa travésde los datosdedlifracción de

neutrones

Momo Posició
vi

x/a y/b z/c Ocupación Momento
Ma nético

Fe(1) Sa 0.0 0.0 0.0 0.98(1) 3.7(1)VE

Ni(¡) 16d 5/8 5/8 5/8 1.13(1) l.8(l)g~

Fe(2) 16d 5/8 5/8 5/8 0.87(1) 4.2 1) E
Ni(2) Mc 1/8 1/8 1/8 0.12(1) 1.8 1 ~

O 32e u u u 4.001
ParámetrosCristalográficose índicesdeacuerdodel ajuste

u0.380(l),a
0 &335(l)Á,

R=6.l4W,R~ = 8.18W,~ = 4.90W, RB=
4.65111,RM = 4.25W,

= 2.78

Tabla ¡Vi ¡7: Información geométrica atraída del ajuste
neutronespara la muestraNi2

medianted4fracciónde

DistanciasInteratómicas (4>
SOFe(l)O

lód M-O
I6CNi2O

1.885(1)x4

2.038(l)x6
2.131 1)x6

A» idos<9
8”Fe(l)-O-’6 M
saFe( 1 )~O~Í6cNi(2)

JM MdM-O- M
lódM..oiecNi(2)

~

123.4(6)
53.4(6)

92.6(4)
90.0(1)

176.4(1)
87.4(6)
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Figura IV 2.34: Diagramas de DN experimental, calculado y dqerenciapara la
muestra Ni2; las líneas verticales indican las reflexionespermitidas para la
estructuranuclear -supeflores-y la magnética-inferiores- (diagrama insertado).

Comparandolos resultadosde la tabla IV.2.16 con los de la tabla IV.2. 141 se

puede observar el elevado grado de acuerdoexistente entre la información que

previamenteseteniade la muestraNIZ a travésde la DRX, y laqueahoraseposeetras

el análisis de los datos de DN, si bien hay quedestacarque el porcentajede ocupación
2+de los ionesNi en la posición“extra” 16c, esde un 10%, ligeramentemenorque el

que se obtuvo anteriormente(14.4%). El valor del momento magnéticocalculado

mediantelos valoresquefiguranen la tabla IV.2.16 paralos ionesFe3~y Ni2~ y que a

suvezseextraendel ajustede la estructuramagnética,esde 1.84 fiB, quellevado a O K

seriade Z.04 y,,, lo queestáen perfectoacuerdocon el valor experimental(1.85y,, -a

temperaturaambiente-y LOS y,, -aO K-, figuraIV.2.29). Por su parte el valor del
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momentomagnéticoobtenidoparael hierroen laposición16d(4.2 4B) estáen estrecha

relacióncon el queseasumeparael ion Fe3~(5 ~~);por el contrarioen la posición 8a,

el valor obtenidoesconsiderablementemás bajo (3.7 gr), lo cual puedeserexplicado

teniendoen cuentala cortadistanciaFe(l)-O (1.885Á, tabla [V.2.17), que originaría

fuertes efectos de covalencia y causaríapor tanto la disminución del momento

magnéticodelion Fe3~en estaposición.Parael niquel el valor del momentomagnético

obtenido(1.8 p’B), sepuedeconsiderardel ordendel queseasumeparael ion Ni2~ en el

caso de teneren cuentasólamentela contribuciónde espín(2 g
8); esteresultadose ha

obtenidoajustandocon un único parámetroparalas dos posicionesen las que sehalla

estecatión,dadoel pequeñovalor de ocupaciónde laposición/6c.

Deestemodo,todos los datosexperimentalessonconcordantescon los teóricos,

por lo que se puede deducirque el modelo colineal de Néel, que se ha venido

asumiendopara entenderlas interaccionesmagnéticasque se dan en la estructurade

esta muestra, se confirma tanto por el valor del momento magnético ya comentado,

como por los valoresde las distanciasy ángulosque figuran en la tabla IV.2. 17. En

relaciónaestosúltimos seobservala semejanzaexistentecon los valoresde los ángulos

teóricosprevistosparaque sedé el citadomodelocolineal(sección1.3.4),quesonentre

otros, -~ l25~ parala interacciónAB -la másfuerte de todas- y 900 para la BB; los

correspondientesde la tabla IV.2.17, son 123.40y 92.60. Por otro lado, el valor del
¡6d 16 “), esindicativo deángulode 176.4”encontradoparala interacción M-O- tu (“extra

la intensidadde dichainteracción,ya que el valor máximo de la misma seestablece

cuando este ángulo es 1800 (sección 1.3.4), por lo que el modelo propuesto de

acoplamientoantiferromagnético-ecuación(9)- entre estos iones que se ha tomado

como referente para el cálculo del momento magnético en la estructura, se ve

confirmadocon esteresultado.

Finalmente, y en base a completar la estructura magnética,es necesario

determinar la direcciónen la que seordenanlos espinesde los cationesportadoresde

momento magnéticoen la estructura.Dicha dirección no puedededucirsemediante

datos de difracción en polvo paraestructuras de altasimetría18; sm embargo,essabido

queparaaquellassituacionesen las que la llamadasimetríaconfiguracionalasociada a
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la estructuramagnética,es tetragonal,ortorrómbica o hexagonal, los diagramasde

difracciónen polvo,puedensuministrarinformaciónacercadel ánguloque seestablece

entre la dirección de los espinesy el eje principal de la estructura.Si la estructura

colineal representadaen la ecuación (9), se interpretacon simetríaconfiguracional

pertenecienteal grupoespacialR3, el eje principalseríala diagonaldel cubo [111K.

En la mayoría de las estructuras uniaxiales, los espinesse sitúan en una dirección

perpendicularo paralelaal eje cristalográfico,si bien hay casoscomoel del material

Fe3O4,en el que los momentosmagnéticos,caenen ladirección [100ft, formandoun

ángulode 54,70 conla diagonaldel cubo ~ Estasituaciónobservadaenla magnetita,se

ha tomadocomo modelo paraladeterminacióndel ángulo(~) entreel vectormomento

magnéticocon el eje principal de la estructura.Si en el refinamientose fuerzaa los

espinesasituarseen ladirección [IOO]a, el factorde acuerdoquerefleja la calidaddel

ajustemagnético(RM) esde 8.6%; por el contrariocuandosepermiteque éstos estén

fueradc esadirección,el ajustemejorasensiblemente,alcanzandoRM el valor 4.25%

(tabla IV.2. 16). El valor encontradopara el ángulo ~ en esta situación, ha sido de

33(1)0, en lugarde los 54,70reportadosparael casode la magnetita.

b) -Muestra Mg2

En estecaso y como ya seindicó al principio de estasección,la longitud de

ondade la radiaciónempleadaparaobtenerlos diagramasde difracción de neutrones,

fue de 1.543 A. El punto de partidapararefinar tanto la estructuramagnéticacomola

nuclear,ha sido tomadodel modeloque seempleóenel estudiode la muestraN12, así

como la información quecon las restantestécnicasde caracterización(DRX, ICP, EM,

medidas magnéticas)se tenía de esta muestra.A pesarde que en este caso se ha

trabajadocon una única longitud de onda, y por consiguienteel refinamientode las

estructurasnuclear y magnéticahubo de realizarseconjuntamente,los índices de

acuerdode los ajustes,se puedenconsideraraceptables,por lo queel modeloempleado

puedeconsiderarseválido, tambiénen estecaso.

La figura IV.2.35, representael diagramade difracción de la muestraMgZ, enel

que queda patentela coincidenciaentre la celdilla unidad magnéticay la nuclear,
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puestasde relieve en las lineasverticalesque aparecenen la partede abajo de dicha

figura, queindicanporsuparte,las reflexionespermitidas.

La tabla IV.2. 18 recogelos resultadosde los ajustesde las estructurasnucleary

magnética.Las posicionesatómicasrefinadashan sido, como en el casoanterior, lód,

16c, Say la del oxigeno32e (G.E1d3m).La fracciónde Mg2~ que se calculaocupando

la posición“extra” ]6c, es de un 11.7%muy próximoal que seestimó medianteDRX

que fue del 9.8%. Debido al elevado númerode parámetrosa refinar, el momento

magnéticodel hierroen las dos posicionesen las que estápresenteestecatión, ha sido

ajustadocon un único parámetroparaambas;de ahí que el valor que figura en la tabla

seael mismo paralaposición8a y parala 16d. Los resultadosdel ajuste,dan un valor

parael mismo de 3.3pB; si secalculael momentomagnéticodel materialpor fórmula

unidad con estevalor y segúnel repartocatiónicoque figura en la tabla IV.2.18, se

obtienen 0.86 fin que llevados a O K serian 0.95 y,,; al compararcon el valor

experimental-a temperaturaambiente0.94y,, ó 1.04su,, a O K- (figura IV.2.23),pueden

considerarseen bastantebuen acuerdo. Lo mismo cabe pensarse,respectoa la

distribución de los iones Fe3~ que se deducedel ajuste,cuandose comparacon el

repartoquela espectroscopiaMóssbauerestablecióparaestamuestra.

Por su parte, la tabla IV.2. 19, resumela informacióngeométricaextraídadel

ajusteanterior,expresadaen el valor de las distanciasinteratómicas(< 2.5 A) y en el de

los ángulos , que se establecenentre los ionesa travésdel oxígeno.Dichosángulos,

corroboran la validez del modelo colineal de Néel que se supone origina las

interaccionesen la estructura,hechoque quedareflejadoen el valor del ángulosaFe(l)..

O~¡ódM (~~I23o) y en el correspondiente J¿dM~O~i6dM (..92o). El valor del ángulo

correspondientea la interacción entre los iones en la posición 16d con el catión

Mg2~cuandoocupala posición“extra”próximoalos 1800,esindicativo de la intensidad

de estainteracción.Porotro lado, el ángulo(~) conel que los espinesseorientanen la

estructura,respectoa la dirección [1114 seha determinadocomo en el caso de la

muestraN¡2; el valor encontradoha sidogI= 34(1)0.
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Figura IV. 2.35: Diagramas de DN experimental, calculado y djferencia para la
muestra Mr2 las líneas verticales indican las reflexiones permitidas para la
estructuranuclear (superiores)y la magnética(inferiores).

Tabla11<2.18:Repartocatiónico,momentosmagnéticosy parémetrosde
ajustede la muestra¿yjjg¿ obtenidosa travésde los datosdedifracciónde

neutrones

Átomo Posició x/s y/b ile Ocupación Momento
Magnético

Feo) 8a 0.0 0.0 0.0 0.98(2) 3.3(l)gn
Mg(1) 16d 5/8 5/8 5/8 1.28(2)

Fe(2) bid 5/8 5/8 5/8 0.72(1) 3.3(1)4B

Mg<’2) 16c 1/8 1/8 1/8 0.17(1)

Parámetros Cristalográficos e índices de acuerdo del ajuste

u = 0.381(1), a
0 8.388(1)Á,

R~ =878W,R~,= 11.7W,KXP=5.41W,RE=7.ÓSW,RM= 10.4W,
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Tabla1V2.19: Información geométricaestraidadelajustemediante
difracción deneutronespara la muestraM~?

Distancias Interatómicas (A.)
8”Fe(1)-O
J&IMo

IóCMg(2)~o

1.902(l)x4
2.049(1)x 6
2.148(1)x6

¡4,, ¡¿los
8”Fe(l)-O-’6’ M
saFe(1)~O~IócMy(2)

JdJMO/ÓCM
IódJ\4..o..ItVMg(2)

Mg(2)~O~ÍáCMg(2)Mc

123.3(4)
529(l)
92.5(4)
90.0(1)

1764(1)87,5(1)

c) -Muestra Co2

Dado que estamuestrasemidió en la mismaocasiónque la anterior,la longitud

de ondacon la que se trabajó fue igualmentede 1.543 A. El ajustede los datos de

difracción -realizadocon el mismo modelo que en los otroscasosy teniendoen cuenta

la informaciónsuministradapor las restantestécnicas-,pareceasimismoconfirmar la

ocupaciónde la posición16c porunafracciónde los ionesdivalentesCo2t que en este

caso ha sido del 16.8%. Los resultadosde dicho ajustey la informacióngeométrica-

distanciasy ángulos-,serecogenrespectivamenteen las tablasIV.2.20y IV.2.2 1.

La figura IV.2.36, por su parte, representael diagramade difracción de la

muestraCo2, en el queseapreciacomoen los casosanteriores,la coincidenciaentrela

celdaunidadde la estructuranucleary la magnética.
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Tabla ¡V220: Repartocatiónico, momentosmagnéticosyparámetrosde
ajustede la muestraCo2 obtenidosa travésdelos datosdedifracción de

neutrones

Átomo Posición x/s y/b ile Ocupación Momento

Feo)
Co(1)

Sa 0.0 0.0 0.0 0.88(2) 2.5(1) 1-In
16d 5/8 5/8 5/8 0.94(2) 3.4(l)UB

Fe(2) 16d 5/8 5/8 5/8 1.03(1) 2.6 1 1B
Co(2) Mc 1/8 1/8 1/8 0.19(1) 2.6 1) ~

O 32e u u u 4.00
Parámetros Cristalográficos e índices de acuerdo del ajuste

u 0.381(1), a
0 = 8.390(1)Á,

1%=7.38W, R~ = 10.6W,~ =4.95W, R5=z4.51W, RM= 7.01W,

x
2 =4.63

Tabla IV 2.21: Información geométricaextraídadelajustemediantedffracción de
neutronesparala muestraCo2

Distancias Interatómicas (A>
8~’Fe(1)-O 1.908(1)x4

2.046(1) x 6
160C02 -o 2.151 1 x6

Angalos 1

123.3(1)

52.8(3)
92.8(1)

89.9(1)

176.1(1)

87.3(4)

BaFe(IÉOJÓdM
8<~Fe(l)~O~lOCCo(2)

MC/MO 16KM
I6dMoIóÚc (2)
IódMo/ócco(2)

JÓCCo(2)O‘6<Co(2)
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•0

-e
11

UD

2tKU

o

Figura lvi 36: Diagramas de DN experimental, calculado y dfferencia para la
muestra Co2 las líneas verticales indican las reflexiones permitidas para la
estructuranuclear (superiores)y la magnética(inferiores).

En estecaso,el ajusteha podidorealizarserefinandode forma independienteel

momentomagnéticode los iones en las distintas posicionesde la estructura. Si se

calcula el momento magnético por fórmula unidad con los valores encontrados que

figuran en la tabla J’V.2.20, se obtienen 3.18 1
1B que llevados a O K serían 3.53 ~i.a; el

valor experimental(figura IV.2.26) fue de 3.25 .t
2 (3.61 lIB a O K), lo que pone de

manifiesto tambiénen estamuestra,el consensoque se da entre todas las técnicas

empleadas para la caracterización de la misma.

20 40 «3 32 U)

2 Theta
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En relación a los valores de los ángulos que se establecen a través del oxígeno y

que figuran en la tabla IV.2.2 1, sepuedededucircomo en los casosanteriores,que el
• Sa 16dvalor del correspondiente a la interaccion Fe-O- M (123.30)y el de la interacción

16d 16d oM-O- M (92.9 ), son del mismo orden que los valores que se establecen en el

modelo de Néel para estasmismasinteracciones,con lo que puededarsepor válida la

interpretación que se está haciendo para establecer la estructura magnética. Por su

parte, el valor del ángulo para la interaccióní6dM~O~¡6eCo,queespróximocomoen los

casos anteriores a 1800, pone de manifiesto la intensidad de la misma, confirmándoseel

modelo propuesto con la ecuación (9) (interacciónantiferromagnética).

Cabe en este momento hacer una comparación entre los resultadosrelativos a

distancias que se obtuvieronmedianteDRXy los calculadosmedianteDN; si bien en

principio los primeros no serían demasiado fiables por si solos dada la naturaleza de la

radiación empleada,cuando se examinan frente a los segundos,puede verse la

proximidadentrelos diferentesvaloresobtenidospor unay otratécnica.

Destacaasimismoen todos los casosestudiados,el mayorvalor de la distancia

M-O en el casode los octaedros16c queen los ]6d, lo quepuedeser interpretadocomo

algo inherentea la propiaestructurade la espinela,de tal modo que por razonesde

tamaíio y por tanto deestabilidad,el excesodel metal divalentesesitúa,de entrelas

posiblesposicionesno ocupadasde la estructura,en aquellasde mayor volumen. La

tablaIV.2.22, recogelos resultadoscomentados.
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Tabla IV 2.22:DistanciasCatión-Oxígenoen las muestraspreparadaspor
Intercambio Catiónico,obtenidasmedianteDRXy DN

Muestra! DistanciaFe-O DistanciaM-O DistanciaM-O

(PosiciAn E=ctra)
MAGNESIO

Mgl
(DRX)

8a 1.770(4)Áx4
¡6d2.075(5)Xx 6

Sa 1.770(4)Xx4
16d2.075(5)Xx 6

¡6c2.140(5)Xx6

Mg2
(DRX)

8a1.893(4)Xx4
16d2.064(4)Xx 6

8a1.893(4)Xx4
16d2.064(4)Xx 6

16c2.145(4)Xx6

Mg2
(ON)

8a1.902(1)Xx4
16d 2.049(2) Xx 6

Sa —
16d2.049(1)Xx 6

¡6c2.148(1)Xx6

COBALTO

Col
(Dlix)

Sal.908(1)Xx4
16d2.035(1) Xx 6

Sal.908(1)Xx4
16d2.035(1) Xx 6

16c2.144(1)Xx6

Co2
(DRX)

Sal.922(4)Xx4
16d2.048(4)Xx 6

Sa
lód 2.048(4)Xx 6

¡6c2i164(4)Xx6

Co2
<DN)

8a1.908(1)Xx4
¡6d2.046(1)Ax 6

Sa —
16d2.046(1)Ax 6

16c2.151(1)Xx6

NíQUEL
Nil

(DRX)
8a1.866(3)Xx4
16d2.061(4)Xx6

8a
¡6d2.061(4)Xx6

16c2.124(3)X.x6

N12
(DRX)

8a1.851(3)Xx4
¡6d2.060(3)Xx 6

Sa
16d2.060(3)Xx 6

16c2.112(3)Xx6

N¡2
(ON)

8a1.885(1)Áx4
16d 2.038(3)Xx 6

Sa
16d2.038(3)Xx 6

¡6c2.131(3)Xx6

ZINC
Znl

(ORN)
Sa
16d2.056(5)Xx6

8a1.943(5)Xx4
16d —

Zn2
(DRX)

Sal.845(5)Xx4
¡6d2.113(5)Xx6

8a1.845(5)Xx4
16d2.113(5)Xx6
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En lo referentea distribución catiónicaextraídamedianteel análisis de los datos de

DRX, y confirmadaposteriormentemedianteDN (muestrasMg2, Co2 y NIZ), los

resultados encontrados pueden ser igualmente explicados en base a ciertas

consideracionesestructurales.En la sección1.3.3, se habló de la existenciadesdeel

punto de vista teórico, de 15 estructurashibridas derivadasdel grupoespacialFd3mn,

originadaspor distintosordenamientosde los cationesen los huecostetraédricosy/o

octaédricos de dicho grupo 20 En dicha sección, se expuso de forma breve la

posibilidad de que este estudio tuviese relación con el caso de las espinelas

hiperestequiométricascon ocupación“extra” aqui presentadas;ahora,se procederáa

buscaruna conexiónentrenuestrosresultadosy el estudioteóricomencionado.

Los autoresde esainvestigación-Kesleret al., basansuanálisisen las relaciones

estructuralesde la serie:

Atacamita[Cu2(OH)3C1j—* Espinela(AB204) —> Ha/ita (NaCí)

tomandocomopunto de partida el estudiopreviamenterealizadopor .1. B. Pariseet

al.
21, queyapusode manifiestola vinculaciónentrelas dosprimerasestructuras.

Paraconectarentre si a los tres términosde la serie, expresanel parámetrode

celdacúbicocomún,a
0, en relaciónal de la espinela,esdecir, a0 = a~, = ae,p =

2aN
0c,,

de tal modo que el empaquetamientoaniónicode todaslas estructuras,contendrá32

aniones,y por tanto generará32 huecosoctaédricos(bid y 16c) y 64 tetraédricos(8a,

8b y 48/), expresadosen lanotaciónde Wycoffdel grupoespacialFd3m.

En la Atacainita, los iones Cu
2~, ocupanla mitad de las posicionesoctaédricas

(16d),mientrasque en la Ha/ita, los ionesNa~ ocupantodasellas(I6dy ]6c); por su

parte, en la Jú’.spinela, los cationesB3~ y A2tocupanlos huecosoctaédricos16<1 y los

tetraédricosSa,permaneciendolos restantesvacíos.Hay pues,entrelas tres estructuras

un esqueletocomúnquedenominaremos“atacamita”,y que se puederepresentarcomo

B
204; de igual modo existirá también otro entramadoestructural denominado“no

atacamita” constituidopor las posiciones16c, Sa, 8b y 48f La ocupaciónparcial
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ordenadade partedel esqueleto “no atacamita”, manteniendoasimismoel común

B204, es lo que generalas ¡ 5 estructurashíbridasya comentadas,las cualesserían

intermediasentrelas estructurasEspinela-Halita,Atacamita-I+kpinelaetc.

Nuestro trabajo, se ha basadoen una reacciónde intercambiocatiónico que

conducea espinelascon ocupaciónparcial de las posiciones16c a partir del precursor

cí-NaFeO2.Si se tieneencuentaqueen el mismo,la disposiciónde los ionesFe
3~y Na~

seexplicacomo una superestructurade orden2 del tipo NaCí?, pareceevidentequeen

dichoprecursor,estarátambiénpresenteel esqueleto“atacamita” B
204 ( B = Na -i- Fe),

y portantoesexplicableque las ferritasde Mg, Co y Ni preparadasdel modo descrito,

presentenunaestructuraintermediaentrelade la espinelay el clorurode sodio,al tener

ocupadosunafracciónde los intersticiosoctaédricos16c22

Paraestasituaciónen la investigaciónde Kesleret aL seprediceunaestructura

híbrida -llamada S194 -(descrita anteriormenteen la sección 1.3.3), en la que la

ordenaciónde las posiciones16e, conduce a un cambiode grupoespacial,pasandoa

perteneceral P43,n; en nuestro caso,no hay ningunaevidenciade orden de las

intersticialesocupadas,pudiendodescribirtodos los materialesobtenidos,dentro del

grupoespacialFdSmcaracterísticode las espinelas.

De acuerdocon todo lo expuesto,puedeentendersela formación de ferritas

espinelascon ocupación“extra” a travésde una reacciónde intercambioiónico, si se

tienenen cuentalas estrechasrelacionesestructuralesexistentesentreel material de

partida y los productosobtenidos,lo que por otra parte encuentrauna explicación
+

teóricaen el trabajode Kesler et al. La sustituciónde los ionesNa del precursorpor

los iones divalentes,preservaríaenparte el esqueletoB204 del primero, circunstancia

quejustificaria el caráctertopotácticoqueel procesode intercambioparecemostrar.

En la figura IV.2.37, se muestranlas estructurasdel a-NaFeO2,Atacainita,

Espine/ay Ha/ita, a fin de podermostrarcon más claridad,la descripciónque de las

mismasseacabade realizar.
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¡V.3.-Conc/usiones

Puedenextraersealgunas conclusiones,acercade las caracteristicasde los

materiales cuyo estudio mediante diferentes técnicas, acaba de realizarse. En primer

lugaresde destacar,que todaslas fasespreparadas,son hiperestepuiométricasrespecto

al metal divalente,circunstanciaque ha de achacarsea las condicionesde síntesisque

se han empleado. Como excepción está la muestra Zol. si bien en el apanado

correspondientede /)RXde la misma,sepudo justificar la razónpor la que seobtuvo

unafasede composicióny estructuraigual a la de la ferrita cerámica.

Por otro lado, el análisis morfológico de las muestrasestudiadas,ha revelado

cómo las mismasrecuerdanal material de partidaa-NaFeO2,lo que en cierto modo

puedeser explicado en base a un mecanismode reacción tonotáctico,propio del

procesode intercambiocatiónicoquetienelugar.

Igualmentea travésde las diversastécnicasempleadas,-análisisquímico (1< 1/>)

espectrosc6~ia A’tÓ.ssbauer,MedidasMagnéticas,DRX DM- y especialcon estaúltima,

se ha podid2 confirmar la complejadistribución catiónicaque\presentanlas fases

preparadas1 en la quedestacacomohechodiferencialdel procesode síntesisllevado a

cabo, la o¿upación -por parte del metal divalente- de posiciones ‘extra’ (/6c)

habitualmentevaciasen [aestructuraespine/a.

En relacióna las propiedadesmagnéticas,la determinaciónde lavariaciónde la

Magneitacion Vs <ampo, prueba el carácter ferrimagnético de todas las fases

preparadas(exceptuandode nuevo la muestraZnl), lo que permite entender las

interaccionesque sedanen las mismas,de acuerdocon el modelocolinealde Néel. La

espectrocopiaMñssharwr por su parte, al fijar el repartode los iones Fe~t en los

entornoscristalográficospresentesen la estructura,confirmaráindirectamenteel valor

del momentomagnéticoobtenido.Los estudiosllevadosa cabomedianteI)N. permiten

asimismoconfirmar la validez del citado modelo colineal. al establecerla estructura

magnéticaen el casode las fasesMg1 43Fe17104 , Co1 3Fe1 9104y Ni1 25Fe1 ~5
04~
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1’.- Reaccionesde Extracción

V.- REACCIONES DE EXTRACCIÓN

Sehan llevado a caboreaccionesde extracciónquímicade sodio en el material

a-NaFeO2,con el fin de poderrealizar un estudiocomparativode la conductividad

eléctricadel mismofrenteala de susfasesextraídas(secciónV.3).

Siguiendo la línea de investigaciónabierta en nuestro grupo para preparar

materialesaptosparaserempleadoscomo componentesde bateríasde estadosólido 1.2,

se han elegido como agentesoxidantescapacesde provocar la citada reacciónde

extracción, Br2 disuelto en CH3CN (acetonitrilo) y NO,BF4 (tetrafluoroboratode

nitronio), cuyos potencialesde reducción frente al par Na~/Na son 3.8 V y 4.8 V

respectivamente(figura y. 1.1). Por otro lado, los trabajos de Kikkawa et al. ~

realizadossobre la fase a-NaFeO2,muestranla idoneidad del primer oxidante en

relacióna la preparaciónde fasesdeficitariasen sodio.

Igualmentetomandocomoreferencialos resultadosencontradosen relaciónala

extracciónde sodio en fasesde composiciónNa0875Je0~75Ti1125O4(0 =3 =0.40),

asimismorealizadaen nuestrogrupode investigación5,6, y en la que las medidasde

conductividadeléctricaponende manifiestoquelas fasesextraídaspresentaun aumento

de estapropiedadde varios órdenesde magnitud respectoa la original, se supusoa

priori queel materialcz-NaFeO2,podríatenerun comportamientosemejante.
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V.1. Síntesis

V.1.1.- Reaccióncon Br2

La reacciónde extracción-desintercalación-puedeseresquematizadaasí:

cx-NaFeO2+ x12 Br2 CH3CN Na1~FeO2+ x NaBr

(0.1=x =0.7)

Ésta fue llevada a cabo en un “schlenk”, añadiendosobre el volumen de

disolución de Br2 adecuado,la cantidadestequiométricade a-NaFeO2requeridaque

diera lugar a los productos de composición nominal: Na09FeO2-muestra Exl-,

Ns05FeO2 -muestra Ex2- y Na03FeO2 -muestra Ex3-, lo que se corresponde

respectivamentecon procesoscuyos gradosde extracciónhabríansido del 10, 50 y

70%. La mezclasemantuvo en agitacióna temperaturaambientedurante48 horas,

observándoseun cambioen la coloracióndel materialde partidade rojo-anaranjadoa

pardo-negruzcosegúnlos diferentesgradosde extracción. Finalizadala reacción,el

excesode disolventey demássubproductos,seeliminaronpor decantacióny posterior

extraccióna vacío.

Hay que destacaren estepuntoque, solamentesepudo realizarun estudiode la

conductividadeléctricade la faseextraída,cuandoel gradode extracciónfue del 10%,

esdecir, Na09FeO2-muestraExl-, ya que los intentosde medidasobremuestrascon

menor contenido en sodio resultaroninfructuosos,dada la irreproducibilidadde los

resultados.Estairreproducibilidad,debeachacarsea la degradaciónde los materialesen

el transcursodel experimento,como pudo comprobarseen la observaciónposteriorde

los diagramasde difracciónde rayosX.
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V. 1.2.- Reaccióncon NO2BF4

Cuandoseempleaesteagenteoxidante,los productosde extracciónquímicano

conservanningunasemejanzaestructuralcon el material de partida,por lo que de esta

reacciónno se hapodidoconseguirningúnproductosuficientementeestablecomopara

poderevaluarsuestructuray propiedadeseléctricasenrelacióna la fasea-NaFeO2.La

razónde estecomportamientotan distinto del material a-NaFeO2frentea uno u otro

agente oxidante,ha de relacionarsecon los distintos valores de los potencialesde

reducciónde los mismos (figuraV.1.1).

E”

+3.0 —

+2.1 —

+2.0 —

ti.? —

Par Redox

—_NO2 /N02

— NO/NO

+1.1——— Br Mr
+1.0 — — 2

1k Poder oxidante
creciente

443 —

0.0

-1.0 —

.2.0

-2.7 —

-3.0 —

—1 II-
2

—tÚtil

— nBuLi

— Na~/Na

Figura V. 1.1: Potencialesde redacción de diversospares redox, entre los que
aparecenlos correspondientesa los agentesoxidantesempleadosen las reaccionesde

extraccióndesodioen elmgterial a~-NaFeO~
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V.2. -Caracterización

V2.1. - Espectrometriade PlasmaporInduccción

La composiciónde la muestraExí, cuya conductividadeléctricase discuteen la

secciónV.3, ha sido determinadamedianteEspectrometríade EmisiónAtómicacon

fuentede Plasma(ICP), segúnsedescribeen la sección11.2.1, a fin de poderconocera

través del análisis el resultadode la reacciónde extracción.Dicho resultadoqueda

reflejadoen la tablaV.2.1.

Tabla 1<2.1: ResultadosdelanálisismedianteICP

(según reaccióndeextracción) (segúnAnálisis) IIMuestra ComposiciónNominal Composición

Exl Ns09FeO2 Nao.87FeO2

Puedeobservarsecomo el contenidode sodio resultadodel análisis coincide,

dentro del límite de error de la técnica,con el teórico quecabria esperartras la citada

reaccióndeextracción(secciónV. 1).

V2.2. - Dffracciónde RayosX (DRA)

Seha realizadoun estudiomedianteDRX tanto de la muestraoriginal ct-NaFeO2

como de la fasesextraídas,muestrasExl, Efl y Ex3, a fin de poderevaluarel efectode

la reacciónde extracciónsobrela estructuradel materialde partida. Los diftactogramas

obtenidosreflejaron en los tres casosla obtenciónde fase cristalinas, si bien para las

muestrascuyo gradode extracciónfueron del 50 y 70%, aún mostrandolas reflexiones

297



V. 2.-ReaccionesdeExtracción: Caracterización

básicasdel material de partida, los diagramasde difracción indicaron asimismo, la

presenciade otrasreflexionesde dificil asignaciónquehicieronque se descartasendichas

muestraspara compararsu conductividadcon la de la fase original. No obstante,se

realizaronintentos de medida de conductividadeléctrica en estasmuestras,aunque

como ya se ha apuntado en el apartado de síntesis, no permitieron evaluar el

comportamientoeléctricode los materiales,al producirseunadegradaciónimportantede

los mismosen el transcursode la medida,hechoque se comprobócon la observación

posteriordelos diagramasde DRX.

Sin embargo,puedeconstatarse,la semejanzaentrelos diagramasde difracción

de la fasec¿-NaiFeO2y de la muestraExl (figurasV.2. 1 y V.2.2), que indican la relación

estructuralentreambascuandoel gradode extracciónesdel 10%; igualmenteestambién

apreciable,cómo la disminuciónde ionessodio en el material lleva consigouna pérdida

de cristaliidad, lo que se podrá ponerde manifiestoal tratar de ajustarel perfil de

difracción obtenidomedianteDRX de ambasmuestrasy cuyos resultadosfiguran en la

tabla V.2.2. El ajusteseha realizadopor aplicación del método de Rietveldy con la

ayuda del programaFullprof (sección11.2). En la citada tabla, puede observarsela

disminuciónde volumenque sufre la celdacristalográficadel ct-NaiFeO2tras realizar la

reacciónde extracción;estehecho,va ajustificar la pérdidade conductividadeléctrica

quesufreestematerial,segúnsedescribeenV.3.

Las figuras V.2. 1 y V.2.2 contienenlos diagramasexperimentaly calculado

resultadodel ajustede las dos muestrascitadas,así como la diferenciaentreambosen la

parteinferior de la figuras, como habitualmentesevienehaciendoen todoslos estudios

que aquí se presentan.Las líneasverticalesque aparecenal pie de cadadifractograma,

estánindicando las reflexionescorrespondientesa la fasea-NaFeO2,cuyosíndicesde

Miller seseñalanen el casodel difractogramade la figura V.2. 1.
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Figura 1<2.1: DiagramodeDRX de«-NaFeO2(experimental,calculadoy diferenda)
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Figuro 1<2.2: DiagramadeDRAdela muestraExí (experimental,calruladoy diferencia)
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Tabla 1<2.2: Resultadosdel ajuste delperfil dedifracción
<muestra original y muestra Ex))

a-A/aFeO2
(muestra original)

No09FeO2
(muestraK’cl)

GrupoEspacial R3ín R3m

Parámetros
Cristalográficos

a 1’ 3.028(1)A
e = /6.082<5,) A

a 1, 3.006(4)A
c = /6185(8)A

Volumencelda 127.566A
3 125.938A3

Índicesde
acuerdo

~B ~4.84Oo
23.5%

Recp 42.8%

17.300

=3.37

RB 4.97%
= 25%

RerpU7.50o

RvIS.6%

De todo lo expuestohastaestepunto sedesprende,que cuandola reacciónde

extracciónde sodio sobreel materiala-NaFeO
2sucedecon un gradode extraccióndel

10%, la fase extraídacorrespondienteconservala simetríade la original, si bien los

parámetroscritalográficosvaríansuficientementecomoparaprovocarunadisminución

del volumende laceldaen tomoa un 1.3%. En los otroscasosde extracción,las fases

obtenidasno conservanla simetriade la faseoriginal, por lo quesedescartanen lo que

a la evaluaciónde sus propiedadeseléctricasse refiere, en relación al material de

partida,así comoen la aplicaciónde las restantestécnicaspresentadasenestecapítulo.

Igualmente,seha descartadoen ordena los aspectosexpuestos;el productoresultante

de la reaccióncon NO,BF4, por no presentarninguna relación estructural con el

materialde partida.

V2.3.- EspectroscopiaMóssbauer

El ajuste de los datos obtenidosmedianteespectroscopiaMóssbauerde la

muestraExl, no revelade formaconcluyentela existenciade Fe
4~en la misma como

cabria esperara priori que se hubieseformado tras la reacción de extracción. Sin

embargo,sepuedede algunaforma intuir su pr~senciacuandosecomparael espectro
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‘¿.2.-Reaccionesde Extracción: Uaracter¡uzc•íó,,

de la citadamuestraextraída(B) con el de la original (A), segúnrefleja la figura V.2.3.

Al observarambosespectros,se aprecíauna asimetríaen e’ dobletecorrespondientea la

muestraextraida-Na0.9FeO2-,queestaríaindicandola existenciaen la mismade hierro

en un estadode oxidacióndiferentea la que contienela faseoriginal, a-NaFeO2,que

esexclusivamenteFe
3~,y cuyosparámetrosMóssbauerson:

¿yísy = U367mms y AQ = 0.481 mms.

100

o

ca
c

95 j90

100

95

90-

85

Figura 1<23: EspectrosMóssbauer,(A): a-NaFeO
2.(B):faseatraídaNa6•,FeO2

Esta asimetríase pone de manifiestoal tratar de ajustar los espectroscomo

líneasindependientes;la línea de másbajaenergía,en el casodel espectro(B), presenta

unamayorintensidadque se suponeesdebidaal solapamientocon un pequeñodoblete

cuadrupolarcorrespondientea hierro en estadode oxidación(IV) 1,2 No obstante,no

ha sido posible cuantificar ni determinarlos parámetrosMóssbauerde estaespecie,

debidoa quela cantidadde la mismapresenteen la muestraseriapequeñay estaríapor

debajodel limite de la capacidadde detecciónde la técnica.

A

B

-2 0 2 4

Velocidad (mm/s)
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V.3.- MEDIDAS DE CONDUCTIVIDAD ELÉCTRICA

MEDIANTE ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA

COMPLEJA

V 3.1.-Introducción:

Sehanrealizadomedidasde conductividadeléctricaen atmósferainerte(N2), en

el material ct-NaFeO2y en los productosde reacciónobtenidospor extracciónquímica

del sodio medianteBr2, segúnsedescribeenel apartadode síntesis(y.1), empleandola

técnicade Espectroscopiade ImpedanciaCompleja(EIC), sección11.2.7.

De acuerdocon los resultadosobtenidosha sido posibleestablecerel llamado

“circuito equivalente” al analizar los diagramas de impedancia compleja, y así

relacionarel comportamientodel material con un modelo circuital idealizadoenel que

las resistenciasrepresentaríancaminosde conducción,y los llamadosCPE indicarían

la existenciade un “elemento de faseconstante”-ConstantPhaseElement-el cual se

adscribea distintos fenómenosobservablesen las interfases(polarizaciónde la carga

móvil, adsorcióny/o difusiónenlos electrodos,reaccioneselectroquímicas,etc.

(Anexol).

Se hancalculadotambién,los valoresde la energíade activacióndel procesode

conducciónen los materialesestudiadosy finalmente,mediantela observaciónde los

diagramasde permitividadcomplejay conductividad(frente a frecuencia),-junto con

los circuitosequivalentesasociados-,sehapodido dar unainterpretacióndel modelode

conducción.
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)

¡13.2. - Estudiode la ConductividadEléctricaen laJasea-NaFeO2

a) Diagramasde ImpedanciaComvleia:Circuito Equivalente

.

La figura V.3.I, muestralos diagramasde impedanciacompleja(Z” vsZ’) para

el material ct-NaFeO2 -obtenidosen atmósferainerte (N2)- a distintastemperaturas.En

ella puedeapreciarsela evoluciónde los arcosde impedanciasegúnvaríala temperatura

de medida.

A bajastemperaturas-entre63 y 88
0C- seobservaun único semicírculoachatado

que pasapor el origen. Su centroestádesplazadopor debajodel eje real, lo que es

consecuenciade los efectosde distribuciónen el tiempo de relajaciónenel movimiento

de los iones; los ángulosde depresiónoscilanen tomo a 30~, lo que indica cómo se

alejael materialde la situaciónideal en la que estevalor seriacero;los valoreselevados

de estosángulosestaríanindicandoque las contribucionesde conducciónde interior de

grano, “bulk” -R~-, y de frontera de grano ~Rfg~,sucedena frecuenciassemejantes

(períodosde relajación del mismo orden), lo que trae consigoel solapamientode los

arcosde impedancia.Dicho de otro modo, seforman “arcos asociados”que reflejanla

conductividadpropiadel material (sumade contribuciónde interior de grano y frontera.

de grano).(Fig.V.3.1-A).

A medida que aumentala temperatura,se puedeapreciaruna deformación

mayor de los semicírculos en la zona de baja frecuenciay que normalmentees

consecuenciadel bloqueode los ionesen los electrodos.En la bibliografia seha venido

llamando a este efecto como “ Fuerte Dispersión Anómala a Bajas Frecuencias

(ALFD)” (Anexo 1) y cuyo origenno estáclaramenteestablecido(Fig.V.3.1-B).
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)
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Figuras V3.IA y V.3.1B: DiagramasdeImpedanciadelmaterial cr-NaFeO
2
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>

0,0 1,oxío4 2,0x104 3,0x104 4,0x104

2, Cxl o~
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E
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l,5xlC4 - ______________________________________

~ iCxíO4

o
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0,0-
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Figuras V.3.JC y V.3.1D:DiagramasdeImpedanciadelmaterial a-NaFeO
2

D
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)

A temperaturassuperiores-entre 201 y 223 oc- puede verse la forma más

distorsionadade los semicírculosy el desplazamientodel llamado“arco asociado”(arco

correspondientea la conductividadpropia del material, atotai ), hecho que sucede

normalmenteal aumentarla temperatura.Igualmentese apreciacomo el cortede dichos

arcos al eje real en la zonade alta frecuencia,se haríaen un punto desplazadohacia

valores de resistenciapor encima del cero, lo que es indicativo de que a estas

temperaturasel material tiene un comportamientopuramenteresistivo y son otros los

procesosque manifiestanconductividad dependientede la frecuencia.(Fig.V.3.l-C).

Los semicírculospodríanasignarsea la apariciónde procesosde conducciónen las

interfasesdel material (heterogeneidades,grietas, porosidad ...). Esto se habrá de

relacionarconque el gradode sinterizaciónconseguidoen lapastilla objeto de medida,

fue bajo.

Cuandoseinspeccionala figura V.3.1-D, que registralas curvasde impedancia

en el rango de temperaturamás alto -228 a 263 oc-, se puedeapreciar la mayor

deformaciónde los semicírculos,como consecuenciade la aparición de un mayor

númerode procesosde relajacióndieléctrica:polarizaciónorientacionalpor adsorción

en los electrodos,difusión, reaccioneselectroquímicas... etc. La formaciónde la “cola”

apreciablea estastemperaturasponede relievelos efectosapuntadosanteriormente,con

un elevadogradode correlaciónentreellos.

Los circuitos equivalentesasociadosa los arcosde impedanciaobtenidossegún

las diferentestemperaturasestudiadassedan:

- Tantoparael intervalocomprendidoentre63 y 88 “C, comoparael 1 14-1600C

(que se correspondenrespectivamentecon las figuras V.3.1A y V.3.1B), el circuito

elegidoseriaunaresistenciaasociadaenparaleloconun CPE, que sepodríasimbolizar

como R~(CPE)~.Surepresentaciónseñacomoindicala figuraV.3.2
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)

Figura ¡13.2: Circuito Equivalenterepresentativodelmaterial a-NaFeO2
(entre63y 1600 C)

- Parael intervalo 201-223
0C (que se correspondecon la figura V.3.lC), el

circuito seríaalgo más complejo,dadoslos efectosque a esastemperaturasse han

observado,y se asemejaríaa un sistemaque tendríaunaresistencia-que podríaestar

adscritaa una parte de la conductividadpropia del material (c~
010~ o UdC)- a su vez

conectadaen seriecon un conjuntode unidadesR (CPEI2. Esteconjuntoserepresenta

con el esquemade unade ellasseguidode puntossuspensivos;el mismo, seasociacon

lo que en Física de circuitos se viene denominando,“Línea de TransmisiónSemí-

infinita” ~. Su significado en relaciónal material, seriala apariciónde un procesode

conduccióndistributivo y múltiple adscritoal mismo.Suesquemaquedareflejadoen la

figuraV.3.3.

•fl

Figura ¡13.3: Circuito Equivalenterepresentativodel material a-NaFeO2
(entre2O¡y223

0C)

- Parael último intervalo, 228~263oC, dadala distorsiónque se observay la

extensiónde la “cola” queapareceenla zonade bajafrecuencia,el modelocircuital que
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)

mejor estaríareflejando los fenómenos que a esas temperaturasacontecen,sería

únicamenteun conjuntode unidadesR~(CPE)~asociadas,ya que ahorano seapreciala

componente puramente resistiva propia del material. Este circuito (“Línea de

Transmisión Semi-infinita”), estaríade nuevo indicando la existenciade un proceso

distributivo múltiple, relativo a la conduccióndel material,cadavez más acentuadoal

aumentarla temperatura.

La figura V.3.4 reflejael circuito equivalentedescrito.

La asignaciónde los circuitos equivalentes,seha hecho en basea un supuesto

modelo microestructural,en el que habría varias fases(poros, grietas, rugosidades,

granosasociados... etc), así como efectosde reaccionesquímicasa altastemperaturas

en la interfaseelectrodo(Ag)-electrolito.

Por otro lado, la determinaciónde la capacidad(C) en el máximo de los

semicículos, ( a’,,~ .R.C = 1) arrojaun valor en tomo a 10.11 F, paralas temperaturas

másbajasy aumentandohastaun ordende magnituda temperaturasmáselevadas.Esto

confirmaqueenel primerode los rangoscomentados,las contribucionesde interior de

grano(— 10.12 F) y fronterade grano(l0.lí~l0.R F), sucedenafrecuenciassemejantes2, es

decir períodosde relajacióndel mismo orden, w»,~ liv, lo que estáen consonancia

con laasignaciónde circuitosestablecidaanteriormente.

Figura 1<3.4: Circuito Equivalenterepresentativodelmaterial a-NaFeO2
(entre228y 263 0 C)
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b) Dia2ramna’ de Conductividad vs 1 Ti Energíade Activación

De los valoresde los cortesde los arcosde impedanciaconel eje real,obtenidos

por extrapolacióna frecuencia cero del semicírculo, se han podido extraer [os

correspondientesde conductanciati? -inversode la resistencia-y considerandoel factor

geométricog (superficie espesor)de la pastilla,obtenerlos valoresde conductividada

de acuerdocon la relación: G = ag. (El valor de g tantoparala muestraoriginal como

paralaextraídaha sido de 0.6 cm).

La representaciónde log afrenteal inversode la temperatura(lOOOiT) seajusta

a una rectatipo Arrhenius de cuyapendientese obtienela energíade activacióndel

material (Ea1)que ha resultadoserde 0.43 eV, calculadaen el rangode temperaturas

entre37 y 168
0C (FigV.3.5).

-5

-6

E

se.

-8
3,4

Figura 1<3.5: Representacióndela ConductividadVS Temperatura del a-NaFeO
2

en el rangocomprendidoentre3
7y¡68 0C.

1031T<K ~
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Si extendemoseste intervalo hasta la temperaturamás alta medida -3050C-

podemosapreciarun cambiode pendienteen los valoresde la conductividada partir de

241 <‘C, temperaturaen tomo a la queya seobservóen los diagramasde impedanciala

apariciónde otrosefectos(“cola”). El ajusteparael rangocomprendidoentre los 241 y

305 0C arrojaun valor de 0.96 eV (Ea
1), mientrasque el correspondienteal intervalo

entre los restantespuntos correspondeal citado anteriormentede 0.43 eV (Ea1). Esto

inducea pensarque a esastemperaturasla conducciónse hacepor un procesomenos

favorablequerequiereenergiasde activaciónmásaltas. (Fig.V.3.6).

Por otro lado, dado que los datos representadosen las figuras V.3.5 y V.3.6,

correspondena medidasindependientessobrela misma muestra,la concordanciadel

valor de Ea1 = 0.43 eV, paratemperaturaspordebajode 241
0C, indica la fiabilidad de

los resultadosobtenidos,y estáen consonanciacon la interpretaciónque sedio en las

curvasde impedanciade las figurasV.3. 1 (C sC).

3.

E
u .4

-5 —

Figura 1<3.6: Representacióndela ConductividadvsTemperatura del a-NaFeO
2

en el rango comprendidoentre114y305
0C
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En la bibliografia no se han encontradoestudiosde conductividadacercadel

materialcx-NaFeO
2, sin embargosí que los hay sobreotro de suspolimorfos, la fase 13,

parala queen un trabajode Rulmont et al. ~ seasignaun valor de conductividad-a la

temperturade 127
0C- de i,I.i05 S.cm’.

A esa temperatura(abcisa 2.5 en la figura V,3.5), la conductividaddel a-

NaFeO
2esde 7,8.10~S.cnt’. Estadiferenciade másde un ordende magnitud,entrela

conductividadde unay otra fase,podríaserdebidaa la diferenciaestructuralentreellas

(sección[.2). Sí tenemosen cuentaque la conductividad(a), depende,entre otros

factores,del númerode portadoresde carga(n1), de sucarga(e1) y de la movilidad de

los iones(ji,), segúnla ecuación(Anexo 1):

a=E n,e1 jil (1)

la estructuramuchomásabiertade la fase13, traeriaconsigounamayormovilidad del

ion Na~ y en consecuenciaocasionaríasumayorconductividadaesatemperatura.

Sin embargo,el valor de la energíade activaciónencontradopor los autoresde

la referencia3 parael f3-NaFeO2,es de 0.51 eV, mayor que el encontradoaquí parala

fasea (Ea, = 0.43 eV). Estehechopuedeentendersesi sesuponeque a temperaturas

más bajas la conductividaddel j3-NaFeO2seriamenor que la del a, (zona 1, figura

V.3.7), porque el primero requieremás energíapara superarel pozo de potencial

necesariopara el movimiento de los iones; pero una vez superadoel mismo por la

activacióntérmicaqueseestablecea másaltastemperaturas,la movilidaddel ion sodio

se hacesignificativamentemayor en la fase 13, al encontrarseen unaestructuramenos

compactaque la poseeen la faseci y de ahf que aumentesuconductividadrespectoa

ésta (zona II, figura V.3.7). De este modo, se podríajustificar la diferenciaen los

valoresde conductividadquesehanencontradoal compararambasa la temperaturade

127 oc.
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Figura V.3. 7: ComparaciónentrelasEnergíasdeActivaciónde lasfasesay ¡3 del
NaFeO2

Por otro lado, si se comparala conductividaddel a-NaFeO2con la de otro

materialde su mismaestructuracomoesel casodel NalnO2
4,seencuentraqueel valor

de estamagnitudparala primerafaseesde 1,1.1Q4 S cm’ (a 227 0C -abcisa2- figura

V.3.6); mientrasquepara la segunda-fase - el valor calculado,segúnlos autoresde la

referencia4, es-aesamismatemperatura-de 7,9. l0~ S.cm’.

Esta diferenciade conductividada favor del cz-NaFeO
2,habráde relacionarse

por un ladocon los radiosjónicosde los cationestrivalentespresentesenunay otra fase

(0.55 y 0.80k respectivamenteparael Fe
3 y el In3~, ambosencoordinaciónoctaédrica)5,

asícomo consusrespectivosparámetrosdecelda.

De acuerdocon éstos, el volumen de la celdilla romboédricadel a-NaFeO
2,

calculadocon los datosde DRIX ( secciónV.2.2), esde 127.56A
3; el correspondienteal

NaInO
2-segúnlos resultadosde la referencia4- es-de146.40K

3.
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Se podría deducirque, la conductividaddel NalnO
2 es menor que la del a-

NaFeO2,porque segúnla relaciónde radios In
3t’Fe3~ — 1.45, el volumenesperablepara

la celdade la primerafase,deberíasermayorde lo queen realidades,siendopor tanto,

razonesde impedimentoestéricolas queharíanque el ion Na~ tuviesemenormovilidad

en el NaInO
2 queen el a-NaFeO,,y de ahíla mayorconductividadde estaúltima.

Dicho de otro modo,quieredecirseque si en un volumende tan solo 1.15 veces

mayorhan de situarsecationes(3 ionesIn
3~ porceldillaunidad)conun radio 1.45 veces

mayor -lo que en volumenes prácticamentetres vecesmás-,el volumen efectivo de

huecosquetiene el sodioparamoverseessignificativamentemenorenel NaInO
2queen

el ct-NaFeO,,con lo que es explicableque la conductividaddel primer material sea

menor que la del segundo.Sin embargo,se puedeseñalaren este punto que una

diferenciade conductividadde cuatroórdenesde magnitudparecea priori excesivapara

serdebidaexclusivamentea un impedimentoestérico.

Por ello, no sedescartaquehayaunacontribuciónde conductividadelectrónica,

que justificaseestaelevadadiferencia,dado que en el material estápresenteel hierro

que puedeadoptardiferentesestadosde oxidación. Por otro lado, las condiciones

oxidantesde síntesisde la fasect-NaFeO2(sección11.1.1),favorececeríanla apariciónde

Fé~. Para confirmar este supuesto,se preveenrealizar posteriormentemedida& de-

coeficientesde transportejónico y de conductividadfrenteapresiónparcialde oxígeno,

que permitirán, en el supuesto de confirmarlas, la separación de las posibles

contribuciones(iónicay electrónica)a laconductividadenel ct-NaFeO2.

Por suparte,la espectroscopiaMdssbauerestáindicandoque en el materiala-

NaFeO2seencuentrael Fe enunúnicoestadode oxidación(3+) y enunaúnicaposición

cristalográfica (octaédrica) -apartado V.2.3-. Esto induciría a pensar que

fundamentalmentelos portadoresde cargason los iones sodio, y que el a-NaFeO2es

mayoritariamenteun conductorde sodio, Es importantereseñaraquí que cantidades

insignificantes (incluso de ppm) de otra especie distinta a la de Fe
3~, que la
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espectroscopiaMóssbauerno podríadetectarpor estarfueradel limite de detecciónde

la propiatécnica,tendríanun reflejo significativo en la EIC, por lo que la hipótesisde la

existenciade conducciónmixta, puedeapesarde lo anterior,seguirsecontemplando.

El movimiento de los ionessodio, se puedeentenderal analizarla estructura

cristalinadel compuestoct-NaFeO2.La figura V.3.8, daríacuentade la formaen la que

probablementesucedeel mismo, que se haríaatravesandouna cara de un octaedro

[NaO6] -posición inicial (1)-, para penetrar en un tetraedro adyacente-posición

intermedia(2)-, y tras atravesaruna carade éste,penetraren otro octaedroequivalente

pertenecienteaunmismoplanode laestructura21)del a-NaFeO2-posiciónfinal (3)-.

Figura 1<3.8:Representacióndelposiblecaminode conduccióndelos ionessodioen
la estructuradel a-NaFeO2 (dela reÍ. 4: C- Delmasg.Lgj.)

oO
•Na

3.- Posrc[ÓN
FINAL1.- POSICTON

IN[C[AL
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El movimiento implica pues,el pasopor una (o varias) posicionesintermedias

en las que las distancias y coordinación anión-catión, serán distintas de las que

caracterizanel estadoinicial. Puedesuponerseque laenergíade activacióndel proceso,

(Ea1), esesencialmentedebidaaladiferenciaentreel estadointermedioy el inicial ~.

e) Diagramasde Permitividadyde Conductividadvs Frecuencia

En la figura V.3.9 semuestrala variaciónde s’ (V.3.9 A) y de E” (V.3.9 B) con

la frecuencia. Puede observarsepara la parte real de la permitividad como su

comportamientosiguela TeoríaUniversalde laPolarizaciónde Jonscher6,7, esdecir:

(2)

8,0

-8,5 -

-9,0 -

E 9,6
u
16. -10,0-

6>

o,o -10,5 -

-11,0—

•11,5 ~

2 7

Figura V.3.9A: Representacióndela parte realdela Permitividadfrentea la
Frecuenciapara el a-NaFeO>
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Los valoresdel exponentevaríanentre0.30 y 0.85, paratodas las temperaturas

registradasIgualmentea frecuenciaelevadapuedeverseque la permitividad tiende a

hacerseindependientede lamismasegúnprediceestaley -Fig. V.3.9 A-.

A bajasfrecuenciasse observauna fuertedispersiónde la permitividad (ALFD),

lo que significaque el coeficientepde la ecuación:

E*(CO) = t. + A (jo~’ +

es muy próximoaO (verAnexo 1).

-6
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u

4<It
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-10-
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4 6

Logú~ (Hz)

(3)

7

F’gura VJ.9B: Representaciónde la parteimaginaria dela Permitividadfrente a la
Frecuenciaparael a-NaFeO2

B •

• 4100
• a 5500~

• 82’C
• íoot
• 12100u.

A 148~C

• íio
0c

• 197t
o 22500

u

u

6

317



V. 3.-Reaccionesde Extracción: C’onductividad Eléctrica (Espectroscopia de Impedancia c’omv/e ja

)

Si analizamosla variaciónde la parteimaginariade la permitividad,s”, con la

frecuencia-figura V.3.9 B-, seapreciaque sudependenciacon la misma seajustaa una

rectade pendienteprácticamente-1, lo queserelacionacon el procesode saltoajustado

por la ecuación(3). Estehechoy lo anteriormenteexpuestohacenpensarque el citado

material sigueel comportamientouniversalde Jonscheren cuantoa sucomportamiento

dieléctrico.

La variaciónde laconductividadfrente a la frecuenciadeducidade la expresión

(4)

se representaen la figura V.3. 10.

3 4 6

Log <u (Hz)
E 7

Figura V.3.1O: Variación dela Conductividadfrentea la Frecuencia en el

a-NaFeO2-
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En ella puedeversela presenciadel “plateau”característicode conductividaden

continua~ esdecir, independientede la frecuencia,observableaaltastemperaturasy

a bajasfrecuencias.Mientras que a alta frecuenciavaríade forma potencialcon ésta

siguiendounaley del tipo:

a(Ú) = a0 + Au~ (5)

con un valor de n — 0.6 ±0.05 en todo el rango de temperatura,y siendo A un

parámetrodependientede la misma.

El punto de inflexión -característicode la conducciónac- se va desplazandoa

frecuencias mayores a medida que aumenta la temperatura, encontrándose

prácticamenteen el límite de la frecuenciamáxima de medida,a la temperaturade

22St.

V3.3.- Estudiode la ConductividadEléctricaen lafase:
Na09 FeO2

a) DiagramasdeImpedancia~,2onwleia:Circuito Equivalente

En las figuras V.3. II (A, 8 y C) se representanlos diagramasde impedancia

compleja del productoobtenido por extracciónquímicacon Br2 en el cx-NaFeO2,con

unacomposiciónquímicapróximaa Na09FeO2( secciónV. 1). Comoya secomentéen

la secciónV.2.2, los intentosde medidaa otrasfasescon un gradode extracciónmayor,

resultaroninfructuosos.

Puedeobservarseen las citadas figuras, como a medida que aumentala

temperaturalos arcosestáncadavezmásdistorsionadosy comoesasimismoapreciable

la formaciónde una“cola” a partir de 131
0C, algo que comoya sediscutióen el caso
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de la muestraoriginal, estárelacionadocon la aparicióna esatemperaturade procesos

de relajacióndieléctrica.

No se aprecia sin embargo,de forma clara la formación de un segundo

semicírculo, lo que induce a pensarque en el rango de temperaturasmedido la

conducciónsucedeenglobandolos distintosprocesoscomo si setratarade uno solo. La

desaparicióndel “arco asociado”(conduccióndebidaa interior de granomás frontera

de grano), se haria probablementea temperaturassuperiores,apreciándoseel mismo

hastala temperaturamásalta a la que se han obtenidoresultados(192 0C). Hay que

resaltarqueen estecasola muestrano pudosersinterizadadebidoasudegradacióncon

la temperatura,porello la recogidade datosno hapodidoexcederde los valoresque se

registranen los diagramas.Debido a esto,habriauna mayor proporciónde faseporosa

que podríacontribuirsignificativamenteala disminuciónde la conductividad.

4, Cxl

¿Oxio~

-~ 20x107o,

1 ,0x107

0,0
6,0x107 8,0x107

Figura V.3.1L4: DiagramasdeImpedanciaComplejaparaNa
0.,FeOz(70-110

0C)

0,0 2,0x107 4,0x107

r(ohm)
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4,0x1 06

O 2,0x106

0.0
0,0 8, Oxí ú~

Z (ohm)

Figura V.3.IJB: DiagramasdeImpedanciaComplejaparaNa
0,FeO2(131-170’C)

1 ,0x10
6

o
1

5,Oxl ~5

0,0
0,0 5.0x106 1,0x108 1 ,5*10~ 20x106

Figura V.3.IJC: DiagramasdeImpedanciaComplejaparaNa
0•,FeO,• (170-192W)

4. Dxl ~6

Z(ohm)
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En todos los casos,los semicírculostienendesplazadosu centrodel eje real y

presentanángulosde depresiónen tomo a 300, -del mismovalor que los que sehallaron

en la muestraoriginal-. Esto indicaigualmente,el elevadogradode correlaciónquehay

entrelos diferentesprocesosquecontribuyenala conducciónenestematerial.

Tal y como se observóen los diagramasde DRX (V.2. 1), hay una importante

pérdida de cristalinidad entre la muestra original y la extraída, que junto con la

disminuciónen el númerode portadores-iones sodio-, permitenentenderpor qué los

semicírculosde las figurasV.2.1 1 A, B y C, cortaríanal ejereal en valoresmayoresque

los obtenidosen el caso del a-NaFeO2.Este hecho implica, valoresde resistencia

superiores,de hastaun ordende magnitud, si secomparancon los correspondientesa la

mismatemperaturaenel casodel productoinicial.

Los circuitos equivalentesque reflejarían idealmentela forma de conducción

paraeste materialse representanen las figuras V.3.12 (rangode temperaturaentre 70 y

10
0C) y V.3.13 (parael rangode temperatura131-1920C). Comopuedeconstatarseel

circuito elegidoenel primercaso,(figura V.3.12),es igual que el que se asignóparael

a-NaFeO
2en el rango entre63 y 160

0C, (figura V.3.2), lo que permiteestablecerun

cierto gradode semejanzaentrelas dosmuestras-a estastempereraturas-al menosen lo

que al modelo de conducciónse refiere. En lo referenteal segundocaso,el circuito

equivalentecorrespondiente(figura Y.3.13), sepuederepresentarcomoya sucedióen la

muestraoriginal, por la asociaciónde un conjuntode unidadesR~(CPE)~,que estaría

asociadoasimismo,a un procesodistributivo múltiple, indicativo del elevadogradode

correlaciónexistenteentrelas diferentescontribucionesque originanla conductividad

del material aesastemperaturas.

Figura V.3.12: Circuito Equivalenterepresentativodel materialNa~FeO
2

(entre1O-¡¡IPC)
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Figura V3.13: Circuito Equivalenterepresentativodel materialNa0JeO2
(entre131-192 C)

Por otro lado, al determinarla capacidaden el máximo de los semicírculos,se

encuentraun valor en tomo a 1011 F, paratodas las temperaturas;esto induceapensar

igualmenteenla existenciade procesoscon tiemposderelajacióndelmismoorden,que

justificaríanel valor elevadode los ángulosde depresiónde los semicírculos,algo que

porotraparte,estaríatambiénen consonanciacon los circuitosasignados

b) Diagiramasde Conductividadvs uF: EnerzíadeActivación

De los valoresde los cortesde los semicírculoscon el eje real se hanpodido

extraerlos correspondientesparala conductividadde formaanálogaacomo sedescribió

en el apartadoanteriorpara la muestra original. Representandoel log a frente a la

temperatura-1000ff- (Fig. V.3. 14), se ve que el diagramase ajustaa unaúnicarecta

tipo Arrhenius de cuyapendienteseobtienelaenergíade activacióndelproceso.

Dicha energíade activación,ha resultadoser0.60 eV, valor máselevadoqueel

queseobtuvoparaeserangode temperaturaen el materialde partida.
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t

8>

Figura ¡‘.3.14: Representaciónde la Conductividadvs Temperaturapara la muestra
Na0,FeO2 en el rangocomprendidoentre 73y¡92

0C

Analizandoestosdosapartados-V.3.3ay V.3.3b-puedededucirseportanto,que

lapérdidade ionessodio llevac¿nsigounadisminuciónde conductividaden el material,

ocasionadatanto por la reducciónen el número de podadoresde cargacomo por la

distorsiónquesufre la red tras la reacciónde extracción.Si se comparanlos parámetros

de red de la fase y despuésde la extracción(secciónV.2.1), sepuedeapreciarel

cambio de volumenexperimentadopor la celdilla unidad,que oscilaentre 127.566A3

parael a-NaFeO
2y 125.938A

3 parala faseN%
9FeO2.Estadisminuciónde volumen,

estaríajustificandouna menormovilidaden los podadoresde cargay de ahí lapérdida

de conductividad,algo que por otro lado, estátambiénreflejado en el aumentode la

energíade activación.

2,4

10
31T(K1
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c) Diazramas de permitividad y de Conductividad vs Frecuencia

Las curvasdepermitividadcomplejaserepresentanen la figura V.3.15,(A, parte

real y B parteimaginaria).Analizandoambassepuededecirquebásicamente

(6)

lo que indica que sesigueel comportamientodieléctricouniversalde Jonscher.Hastala

temperaturamás alta medidano se observaningún pico de pérdidasque revele algún

tipo de relajación.

4 5

Log <‘1 <Hz)

Figura ¡‘.3.15.4 Partereal dela PermitividadvsFrecuencia
(muestraatraída)
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El exponentede la frecuenciapara la parte imaginaria de la permitividades

prácticamente-1 paratodas las temperaturasen la zonade baja frecuencia.A mayor

frecuencialadependenciasigueunaley potencialasociadaal exponenten = 0.7.

Paralas curvas de la partereal, se observaunadependenciaa bajasfrecuencias

dominadaporlo queya en la muestraantesde la extracción,denominamosALFD ( p —

0.!), y amayorfrecuenciaporunadependenciapotencialcon a —0.4y 0.85.
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Para estudiar la variación de la conductividadcon la frecuencia se han

representadolos valoresdel log afrentea Iogm segúnrefleja la figura V.3.16. En ella

se observacomo a bajas temperaturasel material es muy aislante. Los valores de

conductividaden esazonaestaríanfuera del límite de deteccióndel aparatoy sonpor

ello poco fiables. Por otro lado, el valor de la conducción en continua es poco

significativo yaque no esapreciableel “plateau”característico.La conductividadsigue

en generalla ley que sereflejaen la ecuación(5). Los valoresde n oscilanentre0.5 y

0.85 paratodos los casos,medidosen la zonadonde la variaciónde la conductividad

sigue una ley potencial.El “plateau” característicode ~d. se hacemás significativo a

partir de 130 oc y el punto de inflexión de las curvas se va desplazandohacia

frecuenciascadavezmásaltas,estandoparala última temperaturamedida(192 0C) en

tomo a 8kHz. Al igual que seindicó enel casodelproductode partida,esprobableque

en estamuestra,y por las mismas razonesexpuestasen aquella ocasión, también

pudieseexistir una contribuciónelectrónicaen relación a la conductividadtotal del

material.
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Figura ¡‘.3.16: Variación dela Conductividadfrentea la frecuencia
en la muestraextraída
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V.3 .4.-Conclusiones

Puede concluirse, tras el análisis de las diferentes funciones de inmitancia

estudiadas(impedancia,permitividadyconductividad)parael materialcc-NaFeO2 antes

y despuésde laextracciónque:

*Los valoresde conductividadde la muestraextraídaa cadatemperatura,son

menoresque los correspondientesal materialde partida.Segúnsereflejaen las figuras

V.3.5 y V.3.14 y a la temperaturap.ej de 84
0C (abcisa2.8), la conductividadparael

material ct-NaFeO
2 es 1,75.10-’ S.cnf’, mientras que el valor para la fase extraída

Na~9FeO,esde 2,5.1O~S.cm’. Hay por tanto unadisminuciónen tomo a un orden de

magnitud, lo que es significativo en si mismo. Los valores de la conductividada

temperaturasmáselevadas(9- 180
0C), soncomparablescon los que presentanalgunos

materialesde estructuratipo Nasicon8, como el LiSn
2(P04)3,cuyaconductividadtotal

(interior de granomásfronterade grano)a esatemperaturaes incluso más bajaque la

del cx-NaFeO2y ligeramentesuperiora la de la faseNa09FeO2,oscilandolos valores

paralos trescompuestosentre1O~y 1O’ S.cmt

* El valor de la energíade activación(Ea) parala muestraextraídaessuperior

al obtenido parala muestraoriginal, algo que se entiendecomo consecuenciade la

distorsión de la red cristalina, que en la primera sucede tras la reacción y por la

disminuciónen el númerode portadoresde carga. Este hecho, estáobviamenteen

consonanciacon lo comentadoen el párrafoanterior.

* Tantoel a-NaFeO2comosufaseextraídaNa09FeO2siguenel comportamiento

universal de Jonscher,para materialesdieléctricos. Los valores de los exponentes

obtenidosen las curvasdepermitividady conductividad,indicanqueel movimiento de

los portadoresde carga,seajustaaun mecanismode conducciónporsaltos(“hopping”)

térmicamenteactivados.
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VI.- RECAPITULACIÓN

Del conjuntode resultadosque acabande serexpuestos,puedenextraerseentre

otras, las siguientesconclusionesglobales:

1.- Es de destacarla facilidad con la que el materialci-NaFeO2(bien en polvo

policristalino o en monocristales),puede experimentar reaccionesácido-base en

distintos medios. Este hecho está estrechamenterelacionado con la estructura

bidimensionalde estaferrita de. sodio, que posibilita el intercambio iónico. Los

productosde reacciónsonenmuchoscasosamorfos,y exibenpropiedadesmagnéticas

especialesrelacionadascon el tamañode partículay morfologíade los mismos,lo que a

su vezesunaconsecuenciadel procesode síntesissuftido.

2.- Cuando se emplea como medio de reacciónácido benzoico fundido, la

reacción de intercambio protónico origina un material ferrima2néticode estructura

espinela; la espectroscopiaIR ponede manifiestola existenciaen el mismo de grupos

OH estructurales,por lo que podríatratarsede una nuevaforma de oxihidróxido de

hierrocon estaestructura.
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3.- La reacción de intercambio catiónico en el óxido ct-NaFeO2 (polvo

policristalino)empleandomezclaseutécticasfundidasKCI-MCI2 (M: Mg
2~, Co2~,Ni2~ y

Zn2¼,origina fasescon hiperesteouiometriarespectoal metal divalente y con una

morfologíaque recuerdaa la del material de partida,hechoque sugiereun mecanismo

topotácticoparael procesode intercambio.Los materialesobtenidosmuestranen todos

los casosestructuraespinela. Mediante las diversas técnicas empleadas,-análisis

químico (ICP) espectroscopiaMcissbauer,MedidasMagnéticas,DRXI y DN- se ha

podido establecerla distribucióncatiónicaque presentanlas fasespreparadas,siendoel

hecho más destacadode la misma, la ocupación-por parte del metal divalente- de

posiciones“extra” (16c) habitualmentevacíasen la estructuraespinela.

4.- Se han preparadofasesdeficitariasen sodio a partir del material ct-NaFeO
2

empleandodiversosagentesoxidantes,con la finalidadde hacerun estudiocomparativo

entrela conductividadeléctrica de dichasfasesy la del productooriginal. Sólo ha sido

posible realizar este estudio, en el caso del material Na~9FeO2, dado que la baja

estabilidadde fasesconunmayorgradode extracción,no permitió la evaluaciónde sus

propiedadeseléctricas. Las medidasmedianteEspectroscopiade ImpedanciaCompleja

permiten deducir que el óxido a-NaFeO2es un conductor jónico de sodio, cuya

conductividada 180 oc, porejemplo,esdel ordende 1O~ S.enf’, comparablea la de

otrosmaterialestalescomoel LiSn2(P04)3de estructuraNasicon.

En la faseextraídalos resultadosindican que, suconductividadesmenorque la

del materialde partida,habiéndoseobservadouna disminuciónen tomo aun ordende

magnitud;lo quese puedeexplicarsobrela basede la reducciónde volumende la celda

unidad de esta fase respectoa la original, y la distorsión que sufre la red como

consecuenciade la disminuciónde portadoresde carga.

5.- Todos los procesosllevadosa cabo, puedenserconsideradosde “Química

Suave’,dadala temperaturaa la que sehanrealizadolos mismos.
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VIII. -Espgctrosconic de Impedancia Compleja

1.- ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA COMPLEJA

A la hora de caracterizarun material sólido como conductoriónico pueden

utilizarse dos vías, bien realizando medidasen corriente continua (dc) o bien en

corrientealterna(a. c).

La primera vía no siempre lleva a resultados satisfactorios debido

fundamentalmenteal efecto de polarizaciónque tiene lugar en la interfase electrodo-

electrolito de la célula electroquímica,la cual provocala acumulaciónde portadores

(iones) en los electrodosy origina camposeléctricosinternosque puedenneutralizarel

campoaplicado.

Porotro lado, un sistemasólido policristalinofrentea las células electroquímicas

liquidas tradicionales,presentadesventajasen cuanto a la abundanciade interfases,

inhomogeneidades,fronteras de grano... etc, que se polarizaránde acuerdo con su

naturalezay la velocidadde cambio de la región influenciadapor la aplicación de un

campoeléctrico.

Con el principal objeto de minimizar talesefectosde polarizaciónlos materiales

policristalinosseestudianaplicandoseñalesde corrientealterna.

Estecambio de metodologíaponede manifiestolos componentesreactivosen el

sistemaelectroquímico,sugiriendo la posibilidad de simular el mismo como circuito

eléctrico o “circuito equivalente”constituido- en los casosmássencillos-de resistencia,

inductancia y condensador,En otros casos,el simil hay que realizarlo incluyendo

elementosmás complejos, como por ejemplo, el llamado CPE (Elementode Fase

Constante,ConstantPhaseElement). No hay una interpretaciónfisica general, hasta

ahora, que refleje de forma clara los fenómenos a los que se puede asociar el

comportamientoCPB; no obstante,se sabe que éstedescribede forma genéricaun

procesode difusión observableen las interfases;su naturalezaesfractal, es decir, que

refleja la geometriaespacialde la rugosidadde los electrodosde dichasinterfases1
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VIII .~Espectroscopia de Impedancía Cornple¡a

Además, las medidas en corriente alterna permiten el uso de electrodos

bloqueantesparalos ionesy puedenincluso en estecaso,determinarlas propiedadesde

volumendel material(“bulk”).

Estatécnicapuedeser empleadaasimismo para el análisis de cargasmóviles o

enlazadasen materiales sólidos o líquidos, semiconductores,conductoresmixtos e

incluso aislanteso dieléctricos.

Comodesventajafrente a las técnicaso métodosen continuase requierentanto

equiposcomo teoríaspara interpretarlas medidasmuchomáscomplejas.

La técnicade medida,en síntesis,consisteen generaruna señalde tensiónde

frecuenciavariabley determinarel desfasecuandola señalde respuestaatraviesael

sistema.

Hastaaquí esun procesogeneralde adquisiciónde datos donde la diferencia

estribaen como disponerestosdatosparala caracterizacióndel sistemaelectroquímico.

La disposiciónde los mismosporanalogíacon las técnicasespectroscópicassedenomina

ESPECTROSCOPIADE IMPEDANCIA COMPLEJA(EIC)

Deunaformageneral,el comportamientoeléctrico de los materialespuedeserde

trestipos:

* aislante,

* conductory

* aislantecon pérdidas.

En el primercaso tendríamosque hacerun símil con un condensador(C), en el

segundocon unaresistencia(R) y en el tercerocon un circuito RC en paralelo(RC)~.

En la práctica no ocurre ésto de una forma tan simple, sino que aparecen

diagramas de impedancia más complicados que exigen la introducción de otros

elementoscomo los ya mencionadosCPEy/o asociacionesde ellos.

A travésde la célula tiene lugar un gran número de procesosmicroscópicos

cuandoéstaesestimuladaeléctricamente:

* transportede electronesatravésde los conductoreselectrónicos,

* transferenciaelectrónicaen la intercaraelectrodo-electrolitoalo desdelas

especiesatómicascargadasgeneradas,
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* flujo de iones o aglomeradosiónicos a travésde los defectosreticularesdel

electrolito.La velocidadde esteprocesodependeráde la resistenciaobmicaqueopongan

amboselectrodos,el electrolitoy de la velocidadde reacciónen la interfase.

Siempre se asume que las propiedadesdel sistema material-electrodoson

constantesen el tiempoya que el propósitode la técnicaes determinarla dependenciade

estas propiedadessobre variables controlablescomo: temperatura,voltaje estático,

polarizaciónen continua, .. etc.

El método de impedanciaproporcionainformación sin requerir que el sistema

alcanceel estadoestacionario.El resultadopermitededucirla constituciónde la red de

elementosresistivos y capacitivosdel sistema electroquímico,así como ofrecer una

visión completade los fenómenosque tienen lugar, distinguiéndoseentrelos procesos

que se desarrollanen el senodel material o en las distintas interfases,el transportede

materiapor difusión, la absorciónde productos, ... etc. El único requisistopara que

aparezcandiferenciadosestosprocesoses que sus tiemposde relajación no seandel

mismo orden?

Con el conceptode tiempo de relajaciónse conoceal tiemponecesariopara que

la cargaperturbadapor la señaleléctricarecuperesusituaciónde equilibrio.

Cuandola señalempleadaesde alta frecuencialos procesosque se revelan se

caracterizanpor su rapidezde respuestay se correspondenconprocesosde orientación

dipolar rápidao saltosde partículascargadas. Al operarcon señalesde bajafrecuencia

se manifiestarán todos los procesos,incluidos aquellos que conllevan tiempos de

ejecuciónlargosque tienen tiempo suficientepara desan-oliarseantesde la inversiónde

la polaridad de la señal de a.c (difusión, transferenciade carga en las intentases,

movimientosde grandesdipolos, ... etc.)
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[-Medidas en CorrienteAlterna

Como ya se ha citadoanteriormente,las medidasen corrientealternaconsistenen

la aplicación a una célula electroquímicade un potencial dependientedel tiempo de

forma sinusoidal, (y = sen co ti), y la determinaciónde la intensidadde corriente

tambiénsinusoidal, (i = 10 sen<Yo t + #>). que pasaatravésde la misma. Dicha señal

de intensidadllevaun cierto desfase~, respectode la señalinicial. ( Fig. 1)

“y

Figura 1: Representacióndel voltaje (¡‘9 e intensidad(9 decorrientea una
frecuenciadada; ~ esla diferenciadefaseentreel voltajey la intensidad

Y así, sedefine la impedanciaZ como la magnituddadapor la relaciónentreel

voltajeaplicadoy la intensidaddesfasada.Vsenoit

Isen oit +

(siendo iv =24 y f la frecuenciasinusoidalen Hz)

(1)
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En consecuenciala impedanciadel material al tenermagnitudy fasepuede ser

consideradacomo un vectorcantidady como tal sepuederepresentaren un diagrama

vector(diagramade Argand).(Fig. 2)

y

z
*z

x
z

Figura 2: Representacióndela impedanciaZ, en un diagramavectoro diagramade
Argand Z’ y Z” son las componentesreal e imaginaria de la impedanciacompleja:

z*=zvz”

En generalZ se puederepresentarde tresformas:

a) en términosde móduloy fase:

Z* IZ/e1t (j~/Ej)

b) mediantesuscomponentescartesianasde un diagramavector:

Z”< /Z¡(cosgS-jsen~)

c) o como la partereal e imaginariade un númerocomplejo:

Z*=Z’~jZ’

por lo quefrecuentementesellamaimpedanciacompleja

(2)

(3)

(4)
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En determinadoscasosserámásfácil trabajarcon la inversade la impedanciaZ,

la admitanciaY, definidapor

Y*=¡/Z*~ Y*=/>¿’/eJt=~/>P¡(cos~jSeng$) (5)

o bien

= G+jwC (6)

en donde& representala conductanciadel sistema(inversode la resistencia)y C’ su

capacidad.

La curva obtenidaen el diagramade impedanciaconstituyeel lugar geométrico

de las posicionesocupadaspor el extremo del vectorZ en su recorridopor el plano

complejo (Fig. 2). Cadapunto representala magnitudy direccióndel vector impedancia

a unafrecuenciadada.Estaformade visualizaciónde la impedanciacomplejaen función

de la frecuenciase conoce,a menudocomo diagramade Nyquist(o de Cole Cole) el cual

no es más que una extensióndel diagramade Argandal que se le ha introducido la

frecuenciacomootravariable.

L 1 Funcionesrelacionadascon la Impedancia

Un experimentoencorrientealternageneralmenteconsisteen la determinaciónde

la impedanciacompleja,sin embargo,hay otros formalismoscomplejosconsistentesen

representarfuncionesrelacionadascon Z’ y que se denominaninmitancias ~. Entre

ellasse encuentrala admitancia(>29,permitividad (st) y módulo eléctrico(Mt). La

tabla 1, recogelas relacionesentreellas.

Tabla 1: Relaciónentre las cuatrofuncionesdeinmitancia básicas

6*

joiCoZ* joiCo (>‘t)4

(koCo7’. M* (y*»’ (liCo 6~)~’

(loiCa). (M7’ (Z*>K’ finCo 6*

(Mt)-’ (loiCa Z~%1 i’~ wCo)~‘ 6*
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En donde o esla pulsacióno frecuenciaangular(2nJ9, Co es la capacidadde la

célula en vacio y que dependea su vez de ~o -que es la permitividad dieléctricadel

vacío8.854*10 ‘12 F/m -, del áreadel electrodoS y de la longitud ¡ de separaciónentre

ellos, es decirdel factorgeométricog de la célulaelectroquímica,segúnla relación:

s
= co.g (7)

[2 Interpretaciónde los Diagramasde Impedancia:

Circuito Equivalente

El problemade cualquiermedidaen a.c es la interpretaciónde los diagramasde

impedanciao de cualquierade las inmitanciascomplejasen términos que reflejen los

procesosquetienenlugaren la célulaelectroquímica.

Habitualmentelo que sehaceeselaborarel llamado “circuito equivalente”que

proporcionaunarepresentaciónde la realidadde las propiedadeseléctricasdel sistemaen

estudio.Lo que con frecuenciase interpretaes la respuestade la célula electroquímica

comoun circuito constituidoporresistenciasy condensadoreslos cualesindividualmente

y respectivamenterepresentanla migraciónde la cargay la polarizaciónquetienenlugar

dentrode la misma.

Estos componentes son conectados de la forma en que ocurren los

correspondientesprocesosfisicos, esdecir, silos proceosocurrenen serieo en paralelo,

tendránsuscomponentestambiénconectadosasí.

La representaciónde la impedanciacompleja como parte real e imaginariade

un númerocomplejo,esla másempleadaya que nospermiteusarel álgebrade números

complejos para calcular la impedancia de circuitos conociendo la impedancia de

componentesindividualescomosedescribea continuación:
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-Resistencia.-Cuandola célulaelectroquimica(Fig.3-a) secomportacomo un elemento

puramenteresistivo(conductorideal), la impedanciaes independientede la frecuenciay

en consecuenciael desfasees nulo. La representaciónen el plano complejo nos daríaun

únicopunto situadoa unadistanciaRen el ejereal.

Z=Z =R (8)

-Condensador.- Si el comportamientodel sistemase asemejaa una capacitanciapura C

(aislanteperfecto),el voltaje seretrasacon la corriente9O~ esdecir -it/2 y por ello Z es

dependientede la frecuencia, i Z 1 = 1/mC , de maneraquevaloresaltos de capacidado

de frecuenciadan lugara pequeñosvaloresde impedancia.La representaciónen el plano

complejoesunalíneavertical o “spike” en el ejeimaginario.(Fig.3-b)

Normalmenteel comportamientode la célula electroquímicainduce a pensaren

una combinaciónde estos componenetesindividuales resistivoso capacitivos,dando

lugaraasociaciones,bienen serie,bienen paralelo.

-Resistenciay condensadoren serie (Rs Cs).- Si la conexiónestárealizadaen serie las

impedanciasindividualessesuman,esdecir, Z~0<~.1 = ZÚ’< + Z2
t+ Z

3’~+ ... + Z,,~ y en

consecuenciaparaestasituación

V =R,-j ¡mC5 (9)

Enet planocomplejosetraduceporunalineaverticalde puntosdesplazadauna

distanciaR del origen. (Fig.3-c)

-Resistenciay condensadoren paralelo (R,, C,,%- Enestecasolas impedanciasno son

aditivas,pero silo son las admitancias(Y).

Y*totul=Yl* +Y2*+Y3* +...+Y~
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y teniendoen cuentaque Z~=1/Y~,Y~=Y ±jY y portanto,

1

Z’-jZ”

sepuedededucirfácilmente que:

N~T* 1/R~+jcoC~

con lo quepodemosestablecerque:

Z
= (Z’)2 +

za
Y (Zt+(Z’j2

= R~ [1 +(coR~C~)2¡’ - j[wRp2Cp 1 1-i-(o R~C~91

siendoel primersumandode la expresión(14), laparterealde la impedancia:

= R~ [1 +(oR~C~fl’

quepuestaen funciónde la ConductanciaG -11%

es:

= G/ (G2 + <fl2 C2)

y el segundola parteimaginaria.de la misma

(10)

(11)

(12)

(13)

(14)

(15)

(16)

(17)
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Z”= oRp2Cp 1 1+ÚoR~C
2)

2 (18)

queigualmenteen funciónde G es

z” <oc! (G2 + <o2 C2) (19)

Despejando<o de (15) queda: o = 1/C~R~. [(R~ - Z’)IZ’]112 que sustituidoen

(18) da:

Z”= [ (R~- Z’)Z’V~ (20)

y que entendiéndolacomo:

+ (Z’9 - R~Z’ = 0 (21)

setraduceen el plano complejocomo un semicírculode diámetroR~ concentroen

En la frecuenciacorrespondienteal máximo del semicírculo,<omáx la magnitudde

la impedanciade la resistenciay del condensadorsoniguales,esdecir, R =1/o~máxC y por

tanto <omá’ R~C~ = 1. El ángulo de desfase4 en el punto máximo del semicírculo

centradosobreel eje real es por consiguientede 45Ó~ El circuito viene caracterizado

tambiénporuna constantede tiempoo tiempode relajación (t) que representala caida

exponencialde la corrientequecirculaa travésde un circuito RC en paralelo.Su valorse

definecomoel productode la capacidadpor la resistencia(r = R~C~) y en consecuencia

<~máJ 1/t (22)
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(a>

z.

o)

z,.

R

o)

(b>

Z

VP

(o> R/2

comaxRCl

(d)

4; «
z

Figura 3: Representaciónde la respuestadieléctricadecomponentesindividualesy
asociacionessencillas. (a,>: Resistenciapura, (1,,): Condensador,(c): Circuito
J?5C~ (d): Circuito RpC¡,

La respuestaeléctricade la mayoría de los sistemaselectroquimicosseasociaa

circuitos RC en paralelo: el transportede cargaque ocurre dentro del sistema esun

procesolimitante del flujo de corrienteequivalenteal conceptode resistenciaeléctrica;

las intentasesinevitables(electrodo-electrolito) se comportancomo condensadores,ya

que la agrupaciónde cargassobreunade las carasgeneracargasde signo opuestoen la

caracontrariaparaconservarla electroneutralidad.

-Circuito constituido por n mallas (R~C~) unidas en seria Nos vamos a ceñir

únicamente,dadala complejidaddel cálculo que eptrañaríadefinir todaslas magnitudes

Z
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eléctricas,a la determinaciónde la impedancia.

La impedanciatotal serála sumade las impedanciasde cadauna de las ti mallas

que forman el circuito complejo, y a su vez cadauna de ellas vendrá dadapor una

expresiónsimilar a la (14). Si:

Z=EZk =¿Z’-j¿Z”=Z’-JZ”
k1 k1 k=l

(23)

donde

Z’=ZZk
k=I

z”=Xz=Z (Rk-Z3Z~
k=l k=I

(24)

(25)

Comparandola ecuación(25) con la (20), pareceevidenteque la representaciónde la

respuestade un circuito con estascaracterísticasen el planoZ’Z”, debecorresponderse

con una sucesiónde n semicírculos.Teniendo en cuentaque el radio y el centro de

coordenadasdel arco descrito dependende las característicasintrínsecas de cada

componentedel circuito, se puedenesperardoscasosdistintos:

A). Si soniguales,apareceráun único semicírculode radio 1/2tRk y de

It

centrode coordenadas(V2ZRk, o) y unaúnicaconstantede tiempo t. (Fig.4)
k=1

1-12
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zfl

Figura 4: Diagrama deimpedancia

B). Si por el contrario las n mallas tienen valoresdistintos de R y de C nos

encontraremosidealmente con n semicírculos cada uno de radio R/2 y cuyas

coordenadasde centroserían:

(1/2tRk + R~,o)
k=l

El sistemaestáen estecaso,caracterizadoporn constantesde tiempo cadauna

de ellasasociadaa unamaltaR~C~ particular(Fig. 5).

Un material policristalino está constituido por granosque forman una matriz

compactaal unirseentresí medianteunafasevítrea. El comportamientoeléctricoglobal

debemanifestarseen una sucesiónde semicírculosasociadoscon cadaunade las partes

constituyentes(fases cristalinas, intentasesde borde de grano, intentaseelectrodo-

electrolito... etc.) que a su vez equivalena la asociaciónen paralelo de una resistenciay

un condensador.En ellos se describela evolucióncon la frecuenciade la capacidady del
2tiempode relajaciónde lasparteseléctricamenteactivasde la célulaen estudio

<o RkCk= 1

4— Rk —~

1-13
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zQ

<oRiCi=I
<oRIC2=1 <oRiCi=i <oRnCn=1

Ri Rx +R2 itt +112 +R3 RI+R2+...

Figura 5: Diagrama deimpedanciapara un sistemaconstituidopor n mallas
distintas. Cadaarco delos representadoscorrespondea una combinaciónRC

en paralelo.La frecuenciacrecedederechaizquierda

Supongamosahoraque estamosanteun experimentode un conductoriónico y

los electrodosusadossonbloqueantespara los iones. Al aplicarun potencialalternoa la

célula y variar la frecuencia en un rango determinado, los electrodos cambian

constantementede polaridad (positiva negativa) y la acción del campo a través del

electrolitoprovocaque los ionessemuevanentrelos doselectrodosdesfasadoscon el

voltaje. Cuandola frecuenciaesbaja, a los iones les da tiempo suficienteparallegar al

electrodo de signo contrario antesde que cambie la polaridad, de tal forma que tiene

lugar en los electrodos una acumulación de carga, que como ya se ha descrito

anteriormente,equivaleaun condensador,Ce.

La polarización“bulk” y la migraciónjónicaestánfisicamenteen paralelo,y por

ello, los componentesquerepresentana dichapolarización,Ch, y la migracióniónica, Rh

sonconectadosen paralelo,y ambosestánen seriecon la barretadel electrodo,C, Por

lo tantoel circuito equivalenteseríadel tipo:

Rb
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y la respuestaen el plano complejo seriauna combinaciónde las figuras 3-c y 3-d, es

decir:

ti

R/2

En generallos sistemaselectroquímicosde estadosólido muestrandiagramasde

impedanciade dos o más semicírculos.La información que se puedeextraer de los

mismos,permite relacionarlos arcosde impedanciacon la microestructurade material

(Fig.9).

El primero de ellos, correspondientea altas frecuencias,se asocia con las

propiedadesconductorasdel interior del grano “bulk”. La resistenciamedida en la

interseccióncon el ejeZ’ del primerarcoy la conductividadcalculadaa partir de ella, se

suele llamarconductividadde interior degrano porcorrespondera la contribuciónque

el materialqueformael granotiene sobreel procesototal. A medidaque la temperatura

aumenta, este arco va desapareciendo,dependiendosus valores característicosde

capacidady resistencia,de la longitud de la muestrasometidaa estudio,de la densidad

del materialy del contenidode impurezas,y no presentandovariacióncon el tamañodel

mismo.

A frecuenciasintermediasapareceun segundosemicírculo relacionadocon el

efectobloqueantede los ionesconductoresal atravesarlas fronterasde grano.El valor

de la resistenciaen la intersecciónde este arco con el eje Z’, y de la conductividad

resultantese denomínacon frecuencia en ¡a literatura como resistenciadc, ya que

«iniaxRCl

Z
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coincidecon el valor medido en célulasde cuatropuntas.Ahora bien, el verdaderovalor

de la resistenciadc, sueleestarsiempreasociadoa la interseccióndel primersemicírculo,

ya que estesegundodependedel sinterizadoy correspondemás bien al policristal. A

menudoapareceenglobadoen el primero. El último arco,que puedeaparecerasociadoa

los anterioresa temperaturasy frecuenciasbajas, se adscribea los fenómenosde la

intentaseelectrodo-electrolito.

1 2 3

Resistencia intragranular Z
1— ~-.1

Resistencia d.c sin.
—4 electrodo

Fig. 9 : Diagrama deNyquistde impedanciacompleja

En el casode emplear electrodos no bloqueantesparalos iones, el diagramade

impedanciaesmásparecidoa lo queseacabade describirde formagenérica.

Existen diversosestudios en la bibliografia que recogenesta situación ~ A

modode ejemploseexponeel casode unacélula del tipo Li ¡Li X/ Li. En el diagramade

impedanciacompleja,en efecto,aparecentressemicírculos(Fig. 10).

El semicírculode más baja frecuenciano es perfecto, exhibiendouna región

lineal a que está inclinada450 con el eje real. Este ha sido atribuido a la difusión que

surge de la presencia de gradientes de concentracióndentro del electrolito y es
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representadaporZd en el circuito equivalente(impedanciaWarburg).

El semicírculo de alta frecuencia está asociadocon la respuesta“bulk” del

material,y corresponderíaa la combinaciónparalelaRbCb en el circuito equivalente.

El segundosemicírculo,a frecuenciasintermedias,correspondea la combinación

paralelaLC~, estandoasociadaQ con la cargay descargaen la intentaseelectrodo-

electrolitoy Re con [areacciónde los ioneselectroactivos(litio) en el electrodo.

Z

1~

4—

/2>
Rh

—A —
ZRe

— E—

Fig. ¡O: Diagramade impedanciacomplejadelsistemaLi/LiX/Li

El circuito equivalenteen estecasoseria:

Ab

1-17



VII .1.~EsyectroscOPiOdeI’npedanc¿aComp/e/a

Los circuitosequivalentesse eligenbasándoseen

-Intuición del tipo de impedanciasque son esperadasen la muestray si están

conectadosen serieo en paralelo.

-Observaciónde los datosexperimentalesy verificación de que la respuestasea

consistentecon el circuito propuesto.

-Inspecciónde los valores de la resistenciay capacitanciaque se obtienen y

comprobaciónde su realidad así como de que su dependenciacon la temperaturasea

razonableparaambas.

En la práctica puedeestablecersemás de un circuito equivalenteque pudiera

ajustarsea los datosexperimentales,pero tansólo uno de ellos representade una forma

real el comportamientoeléctricode la muestra6

Deacuerdocon las observacionesrealizadaspor Irvine etal.7, la Tabla2 resume

los valores de capacidady su interpretación de forma general para un material

policristalino. De ella puede deducirse que el arco de interior de grano, “bulk”,

apareceráa los valores más altos de frecuencias,junto con los que caracterizana

segundasfasesdispersas.Comoya se ha dicho, dependiendode la constantede tiempo

(t = RC), los arcosde valoresmuy próximosapareceráno no diferenciados.

Tabla 2: Interpretacióndelos valoresdeCapacidadpara un materialpolicristalino

Capacidad (E) Fenómeno Responsable

1 W’2 Interior derano

1(1” Segundasfases

1W”- 1? Bordedegrano

1W’0 1W’ Interior derano enferroeléctricos

¡aL ¡cf Capassuperficiales

io~- ¡(¡5 Interfaseelectrodo-muestra

ir Reaccioneselectroquímicas
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LS Interpretaciónde la respuestadieléctricamediantelos diagramas
de PermitividadCompleja.

Una vez conocido el comportamientoeléctrico del material a través de los

diagramasde impedancia,esnecesarioaveriguarel mecanismode conducción.Paraello,

se inspeccionala variaciónde lapermnitividadcomplejaE’ con la frecuencia:

Puedentenersetrescasosideales:

a).- Quela conducciónseasólo por electrones.

b).- Quela conducciónseasólo por iones.

c). - Quela conducciónseamixta.

En el primer caso la parte real de la permitividad E’ es independientede la

frecuencia (Fig. 8-A) mientras que la parte imaginaria E”, varia de forma

inversamentementeproporcionala la frecuencia(Fig.8-B).

Si la conducciónes sólo por iones, la Teoría Universal de la Polarización

desarrolladaempíricamentepor Jonscher~ y demostradateóricamentepor Hill 10,11

estableceque:

-(1-o>

e (co)A<o y
(26)

en dondeO ‘c n < 1 y en dondelos coeficientesA y B sonconstantesquedependende la

temperatura.(Estasdependenciasse analizancon másdetalleal estudiarlos fenómenos

de relajacióndieléctricaen el apartadosiguiente).

En consecuenciapara saber si hay o no conductividadiónica, se tendrá que

analizarla parterealde la permitividady ver si variacomo la parteimaginaria, esdecir,

potencialmentecon la ftecuencia.(Fig 9-A y 9-B).
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6

5

La,

a>
o

4

3

10

La,

o>o

5

a.

a la

Iog(w)

15

Iog (4

Figura 8: Variación dela permitividadcon lafrecuenciapara un conductor
electrónico:A (parte real), B (parte imaginaria).
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e-
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o>
.2
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o

Figura 9: Variación de la permitividadcon lafrecuenciapara un conductor
iónico: A (partereal), B (parte imaginaria).
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[3.1 Fenómenosde RelajaciónDieléctrica

Habitualmentelos materiales dieléctricos presentanrespuestascomplejas en

relación a la observaciónde sus diagramasde permitividad. Esta complejidad puede

relacionarse con los fenómenos de relajación dieléctrica -que aparecen

fundamentalmenteen las regionesde bajafrecuencia-debidosen su mayoríaa procesos

depolarizaciónorientacional y que son consecuenciade que las cargasal desplazarse

se acumulanen las regioneslimite que separanlas distintas intentasesque componenel

dieléctrico.Los fenómenosde polarizaciónfueron estudiadosoriginalmenteporDebye’
2.

Al aplicarun campoeléctricoen un medio formadoporun conjuntode dipolos,

estosseorientanen la direccióndel campooriginandounapolarizaciónP en el medio, Si

en un instante dado, se anula el campo los dipolos se desorientan,al proceso de

desorientaciónse le llama relajación d¡polar y estácaracterizadopor una constantede

tiempo denominadatiempode relajación para el procesode relajación ti La relajación

aparececuandoel periodode oscilacióndel campoeléctricoes menorque el tiempo de

relajaciónde los dipolos,los cualesno puedenseguirlas variacionesrápidasdel campo.

Debyeestableceque el vectorY variacon el tiempode forma:

P(t) = P~ (1 — e41~) (27)

y en donde P~ es el valor final del vector polarización, es decir, el que se obtendría

despuésde aplicar un campo eléctrico constantedurante un largo tiempo (campo

continuoo de bajafrecuencia).

La ecuaciónanterior escrita en forma diferencial nos permite deducirque la

disminucióndel vectorY esproporcionala la polarizaciónexistenteen cualquierinstante.

Es decir,

dP/dt= -(Itt) P (t) (28)
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Estemodelo se cumpleen el casode moléculasdipolaresque no interaccionan

eléctricamente.

Asi mismosegúnestemodelo la permitividadcomplejavienedadapor:

E —E
e~zs + S ~ (29)

<~ 1±jmnt

lo queexpresadoen formade la partereale imaginariade la permitividades:

s(02)—E + 85 -j-S; 2 (30)
1+j<o t

1+jú) t

y en dondee, y s,~ correspondena la permitividadestáticaamuy bajasfrecuenciasy a

altasfrecuenciasrespectivamente.

Estecomportamientose ajustaa la forma quese representaen la figura 10, en la

misma podemosobservarla disminuciónde e’(m) con la frecuenciay la presenciade un

máximo en e”(co) -pico de absorción-comocosecuenciade la relajación dipolar. La

frecuenciaen estemáximo correspondejustamentea la frecuenciacaracterística<o =

1/t.

Cuando aumenta la temperatura se produce, entre otros efectos, el

desplazamientode las curvashaciavaloresde frecuenciamás altosya quela constantez

tieneunadependenciaexponencialcon el mismo del tipo ‘r = túeW~<T lo que provocaque

disminuyaéstaal aumentarla temperatura.
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Figura ¡O: Variación de la parte real e imaginaria dela permitividad
(Modelode Debye)

De otra parte, essabido que son muy pocoslos materialessólidos dieléctricos

que siguenel modelo de Debye, esdecir, no puedensersimuladospor combinaciónde

condensadoresy resistenciasindependientesde la frecuencia.

Las formasde comprobarqueel sistemase alejadel comportamientoideal según

estableceJonscher8

-Representarlos diagramasArgand o Cole-Cole y comprobar si son semicírculos

perfectoscon el centroen el ejereal o si estápordebajode éste.

-Comprobarsi los diagramasde admitanciaY” vs Y’son lineas rectas perpendiculares

al eje realo si sonoblicuas.

-Verificar si los diagramasde impedanciaZ” vsZ’ sonsemicírculosachatados.

Una de las modificacionesal modelo de Debye fUe propuestapor Coley Cole 13

que establecenla respuestadieléctricacon la expresiónparala permitividadcomplejaen

la forma:

Iog ~

E-
I1~

‘y?
ti t

—1
‘4
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1.
6* (<o) - E~ X

1 + (j<ott~ (32)

donde a denota la inclinación del semicírculo. Sin embargo no consigue dar una

explicaciónfisica al fenómeno

Otra modificación [a estableceel modelo de Davídsony Cole paraexplicaren

los sólidosla desviaciónal modelode Debye,

1
g~ (<o) -

en dondeel ángulode inclinación vienedadopor (I-j3) ir/2, pero tampococonsiguedar

unaexplicaciónfisicadel problema.

Posteriormente,Havriliak y Negamí‘~ abordande nuevoel problemaobteniendo

una expresióncombinandolas dosanteriores

1
*E (<o)-e~., [1+ (jon)’” ]I-3 (34)

Finalmente,Jonscher en 1975 observaque prácticamentetodas las expresiones

que describenla respuestaeléctricade la mayoría de los sistemasdieléctricospredicen

unavariaciónsimilar de c’(<o) y de 6”(w), postulandola ya citadaTeoríaUniversalde la

Polarización: e’(<o) a 6”(w) ~ <o<~~; en > 0½dondeen~ es la velocidadde relajacióny

esidentificadacon la frecuenciacorrespondienteal máximo en el pico de absorción,y n

varíaentreceroy uno. Ademása alta frecuenciase cumple que la realción E”(0»/6’(<o)

esindependientede la frecuenciae igual a:

E”(<o)/[6’(<o)-6~ 1= cot(n n/2) (35)
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Es de destacarqueen esta ley secumple el modelo de Dcbye cuandon = O. La

misma como ya se indicó anteriormentefUe demostradateóricamentepor Hill 1011 en

1981.

Porotro lado, al analizarla respuestaa bajafrecuenciaparacualquiersistemacon

cargas móviles, Jonscherha identificado un segundocomportamientoen el que la

dependenciacon la frecuenciade E’ distingue dos valores de n siendo el de baja

frecuenciamenor que el de alta [ “Fuera’ DispersiónAnómalaa Bajas Frecuencias”

(ALFD) ~. Con lo quela expresiónde la permitividades:

8* (en) = s~ + A( jenf’ + B( jw)’~’ (36)

(n y p toman valores entre cero y uno). El caso límite seria cuandop 1 y en

consecuenciano habriadispersióna bajasfrecuenciasya queen rigor,

= sen [(1-p)n/2]en’~”~> (37)

y

e’ ‘(w> = cos((í—p)ir/2]en<’~~ (38)

Esta dependenciapotencial de la permitividad con la frecuencia ha sido

interpretadapor Dissadoy Hill 16 estableciendoel concepto de “cluster” de cargas

cuasi-móvilesdentro de los cualesla estructurade la red es distorsionadadesdelas

fronteras-que son regionesde máximadistorsión-haciael interior. Las dimensionesdel

“cluster” estándefinidaspor el alcancede la interacciónelectrostáticade un ion sobre

susvecinos.

El régimenque resultadel movimiento de los iones dentrodel mismo “cluster”

recibeel nombrede “intracluster” y aparecea altasfrecuenciascon pendiente(ri-1). A

frecuenciasmenores,temperaturasmásaltaso ambas,un ion es capazde abandonarun

“cluster “ y pasar al vecino, hablaremosentoncesde correlación “intercluster” y

apareceráun término potencialabajasfrecuenciasde pendientep.
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En consecuenciahabrádos tipos de movimientos para los iones: movimiento

interclustere intracluster,El primerode ellos -que sese correspondecon el exponentep

de las ecuaciones(36), (37) y (38)- domina a baja frecuenciay sehacemás notorio a

altas temperaturas,correspondiendoal movimiento de los ionesa largadistanciay en

consecuenciaal movimiento de cargas cuasi libres. El movimiento intracluster

(exponenten) domina a altas frecuenciasy deja de observarsea altas temperaturas,

dandocuentadel movimientode los ionesen su reducidoentorno,“cluster”.

En el casode unaverdaderacoducciónen continuasecumpleque:

E’(<o) —> constante

E’(oj—> Cdc lo,, en donde 0je representala conductividaddc independientede la

frecuencia.

La fuertedispersióna bajasfrecuencias(ALFD) ha sido observadaen la muchos

tipos de materialesdistintos consideradoscomo conductoresrápidos 17 tales como la
20holandita18 - vidriosconductoresiónicos ‘~ y salesconvalenciamixta

Existeotro comportamientoen el que laparteimaginariade la permitividadtiene

una dependenciacon la frecuenciade s”(<o)a <o’2 que esel efecto de polarizaciónde

MaxweJl-Wagner21 llamado también de doble capa, debido a la acumulación de

portadoresde cargaen el electrodo.

1.4 Interpretaciónde los Diagramasde ConductividadCompleja.

El siguiente paso seria extraer los valores de la conductividady conocerlas

distintascontribucionesa la misma quesedanen el material.

De forma general la conductividad viene determinadapor el valor de la

resistenciade acuerdoconla ecuación:
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a = hp = (39)

siendoa la conductividadeléctrica, p la resistividad, 11 la resistenciaohmica del

volumen, S el áreadel contactohechosobrela pastillaa mediry 1 el espesorde la misma.

Por otro lado la conductividaddependede otros factorescomo el númerode

portadoresde carga,movilidadde los iones,etc...de acuerdocon la ecuacion:

a = E ni e¡ ji’ (40)

(en donden~ esel númerode portadoresde la especie1 porcentímetrocúbico, e~ es su

cargay ji, es su movilidad en un campoeléctrico-velocidadporunidadde campo-),y

ademásla conductividadde cualquiermaterialesfunciónde la temperatura,y exceptoen

los materialesmetálicos,aumentasiempreconella; dichadependenciapuedededucirsea

partir de la expresióndel coeficientede difusión de una especieiónica dadak

(Dij K* exp(ASIR) exp(-E.IRT) (41>

(en dondeK es una constanteque a su vez es dependientede otrasque afectana la

geometría,al número de sitios posibles de salto, a la distanciade este salto y a su

frecuencia,AS es la entropíade salto, R la constantede los gasesy E, la energíade

activacióndel proceso),

y de la relaciónde Nernst-Einstein22

= Dk Zk I~Ck /RT (42)

(en la que Zk esla cargadel portador,E esla constantede Faradayy Ck la concentración

de la especiek),

de modoque la conductividadvendrádadapor la ecuación de tipo Arrhenius:
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= Go exp(-EJRT) (43)

Su representaciónfrente al inverso de la temperatura,permitiráconocerel valor

de la energíade activaciónde los procesosde conducciónatravésdel interior, del borde

de grano y de las intentaseselectrodo-electrolito, y caracterizarel tipo de mecanismo

que rige el transportede cargay los procesosde relajación.

Al medir la conductividad en sólidos conductoresiónicos en el dominio de

ifrecuencias,se observa el régimen dispersivo del que se ha habladoal estudiarlos

diagramasde permitividady que indicabanel alejamientodel comportamientoideal del

modelo de Debye (que sería conductividadindependientede la frecuencia);como la

relación entrepermitividady conductividades sencillamente:E*(<o) = a*/j<o se puede

establecerla dependenciade la conductividadcon la frecuenciafácilmentey seobtiene:

aa(o)= A (Jú»P+ B(jco)~ +j(i)a~ (44)

cuyaspanesreal e imaginariason:

= A cos(p7r/2 )o9+ B cos(nn/2)<o~ (45)

y

A sen(pnf2)en~+ B sen(nit/2)w0+ene~ (46)

Caracterizarla respuestade un conductor iónico consisteen determinarlos

valoresde los parámetrosde la ecuaciones(44), (45) y (46), asi como su dependensia.

con la temperatura.
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VII 2 - Ewectrowonia.\Iíjáshauer

II.-ESPECTROSCOP¡A MOSSBAUER

[- AspectosTeóricos

La espectroscopiaMóssbauer(EM), estábasadaen el efectodel mismonombre,

que consisteen la emisión y absorciónnuclear resonantede fotonesy, sin pérdidade

energiaen el sólido en el que estáinmersoel núcleoimplicado.

La emisión y esconsecuenciade la transición entreun nivel excitadoy el nivel

fundamentalde un núcleo fuente; si estaradiación incide sobreun núcleo del mismo

isótopo en estadofundamental,el fotón essusceptiblede serabsorbidopasandoasi el

núcleode esenivel fundamentalal nivel excitadocorrespondiente(fig. 1).

En un núcleolibre y en reposoque emite (o absorbe)un fotón de energíaE~,

puedededucirseque la absorción(o emisión) resonanteno tiene lugardebido a que la

energiade retroceso(ER) esmuy grande,muchomayor quela anchurade línea 1”, del

rayo y emitido.

Deacuerdocon los Principiosde Consétvac¡óríde liCántidáddeMovimiénto

o MomentoLineal (p) y de la Ener2ía(E), puedeestablecerseque

a) Segúnel primerode estosprincipios: La cantidadde Movimiento (pt) antesde

la emisión, si el núcleoestabaen reposo,es nula; despuésde ella secumplirá:

p~+p~=o, obien Ip” 1 Ip7! (1)

siendop~ la cantidadde movimientodelfotón y por tantosuvalor estaríadadoporla

ecuacton:
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VIL 2.- Ewec/rnscopía !Ússha¿,er

= E,. /c (2)

en la queE,. es la energíadel fotónemitido y cíavelocidadde la luz.

b) Segúnel principio de Conservaciónde la Energía, en un procesode emisión de

fotonesy, sehabráde cumplir que:

E0 =EY+ER ~ EjE0 -FR (3)

endondeE0 esla energíade la transicióny FR la del retrocesodel núcleo.

Si el núcleoposeeunamasaXI, y la velocidadqueganaesVR, la energíadel

retrocesovendrádadapor:

ER =¡/2iVI. VR
2 = (M. ita)

’

2M

2

pn

2M (4)

quede acuerdocon(1) y con(2), daria:

2
r _____2M 2M. O (5)

En transicionesnucleares~, la energíade retrocesoesdel ordende ío~a l0~l eV.

Al igual que seha consideradola emisión,en el casode unaabsorción,la energía

quedeberíatenerun fotón paraque pudieseser absorbido por un núcleo idéntico al

emisorsería:

EjEo +ER (6)
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de modo que las distribucionesenergéticasde fuentey absorbentese decalarán,para

átomoslibres, en una cantidad2ER y dadala diferenciaentredichacantidady la anchura

a media altura-1X,~- de la distribuciónde energíaque seemite/absorbe,no se llega nunca

adar la resonancianuclearen el casode átomoslibres (ftg. 2, curvasde líneade puntos).

Paraque seaposiblela resonanciaes necesarioque la lúteade emisión del fotón

se solapecon la de absorcióny esto puedeocurrir, bien cuandola ER del núcleo es

despreciable-por ejemploen las transicioneselectrónicas-o biencuandola 17, es mayor

quela Ea..

La 17,, esdecirla precisióncon la quesu energíaestádefinidapor las propiedades

del núcleo,proviene del tiempo finito en el que el núcleo se encuentraen el estado

excitado.La incertidumbreen la energíavienedadaporla anchuray del estadonucleary

secorrespondecon la anchuradel rayo y, 17,; mientrasque la incertidumbreen el tiempo

secorrespondecon la vida media‘r del estadonuclearo lo queesmismo con su periodo

de semidesintegraciónt1~2. De acuerdo con el principio de Heisenberg, se puede

establecer:

F.rh z~ Fh1t = tt.ln2/t1~ <7)

Segúnesto,unavida mediade 1Q~ s -valor típico-, implica una-17. parael rayo y

del ordende 5x10
9eV. Vemospues,que 17, es muchomáspequeñaque la energíaque

se pierdeen el retroceso.Como resultadono sesolapanla línea de emisión del rayo y

con la de absorcióny en consecuenciano hay resonancianuclear segúnya se había

previsto(fig. 2).

Ademásde las consideracionesrealizadassobrela anchuraa media altura ~

de la líneaMóssbauerqueesdel ordende 1O~ eV, la conservacióndel Momentoy de la

Energía,sedebeteneren cuentala agitacióntérmicade los átomosen el momentoen el

que se produce la emisión/absorción,al verse la energíadel fotón incrementadao
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disminuidapor efectoDoppler,esdecir:

EA 2 (EK. E~)”2 (8>

en dondeE,.: es la energíacinéticapromediodebidaa la agitacióntérmica. Los valores

de EA se determinan a partir de la teoría cinética de los gasesideales y están

comprendidosentre íW eV paratransicionesde 1 keV y 1 eV paratransicionesde 100

MeV. Este efectocontribuyea ensancharlas distribucionesenergéticasdel emisory del

absorbente,pero no lo suficientecomo paraproducirun solapamientosignificativo entre

ambas(fig.2, curvasde línea continua).

Este fUe el punto de partida del trabajo de Móssbauer.Sorprendentemente

encontróque los procesosde resonanciaeranmás importantesa bajastemperaturasque

a altas,lo que asocióa la existenciade procesosde emisióny absorciónen los que no

había retrocesonuclear, debido a que los átomosestánfirmemente ligados a la red

cristalinay queéstaesun sistemacuantizado.

Laspropiedadestérmicasde la red se puedendescribir, a partir de lasvibraciones

de los átomosen tomo a sus posicionesde equilibrio. En general,a aquéllosselespuede

considerarcomo osciladoresarmónicos,cuya energíaestácuantizaday vendríadadapor

la expresion:

E = (it +1/2) ha’ (9)

en la que a’ es la frecuenciaangularde vibración.

En el sólido la energíade enlacede un átomoesdel ordende 10 eV, si ER fUese

del mismoordende magnitud,el átomo abandonariala red en el momentode la emisión;

si porel contrarioER esmenorque la energíade enlace,pero del mismo ordenque las

energíasvibracionalescaracteristicasdel sólido, el núcleo permaneceráen la red pero
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disiparála energíade retrocesocreandoo aniquilandofononesde red, segúnvalores

discretosde energía.Si la FR esmenorquela energíadel fonón, lo queocurrecuandoel

rayo y tiene unaenergíaentre5 y 150 keV, existela posibilidad de emisión/absorciónen

la que no hay excitaciónfonónicaoriginandoprocesosresonantessin que existacesión

de energíaa la red,por lo tanto sin retrocesodel núcleo.

Este es el hecho que permite la observacióndel efecto Móssbauer.El mismo

puedeentendersesi setiene en cuentaque en la ecuación(5), M representala masadel

sólido, y paraunapartículade tamañoen torno a 100 A, estamasaes del ordende 1023

vecesla masade un átomo.

La probabilidadde que existanprocesossin retrocesodel núcleo,se representa

porf, llamadofactor de Larnb-Mósbauer,y que representala probabilidaddel efecto

Móssbauer;su expresiónes la siguiente:

donde k0 = E0 ¡ k e, es la magnitud del vector de onda del fotón y <2> es el

desplazamientocuadráticomedio de la amplitud del movimiento térmico del átomo

Móssbaueren la direcciónde la emisión.

Existen modelossencillos de sólidos, como el de Debye caracterizadopor la

temperatura
9D , quepermitenobtenerexpresionesanalíticasparaf ¿omo:

2K B•0 D

(paraT « 9»)

o bien, fnexpÑ 6ÉR T

K
8. 92) (12>

(para1» 9»)
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expresionesen las queKB representala constantede Boltzmanny On la ya mencionada

temperaturacaracterísticade Debye,

Porotro lado, de las expresiones(11) y (12>, puedededucirseque:

- f aumentasi Jatemperaturadisminuye(si disminuye <xl>),

essignificativo silo es9»,

-f disminuyerápidamentecon el aumentode E~. Lastransicionesy aptasparael

efectoMóssbauerno debensuperaruna E0 = 130 keV, aún trabajandoa temperaturas

cercanasal ceroabsoluto.

El factor de Lamb-Mósbaueres análogo al factor de Debye-Wallerusadoen

difracción de rayos X, en donde la intensidad de los picos de difracción también

disminuyeal aumentarla temperatura;de hecholos fotonesy de bajaenergíay los rayos

X sólo sondistinguiblesen cuantoa la procedenciade la radiación,nuclearo electrónica,

perosondel mismoordende energía.

El efectoMóssbauerseha podido observarcon varios isótopos2 en la mayoria

de los casosbajo condicionesespeciales.Un caso muy favorable es el del isótopo ~‘Fe

conunaE0 14.4 keV, quepermitesu observacióna temperaturaambiente.

Sin embargo,paraunabuenaobservaciónde esteefecto,no essuficiente quef

sea significativo, sino que estambiénprecisoque la diferenciaentrelas energíasde los

estadosexcitadoy fundamentalen el núcleodel emisor, sea igual a la diferenciaen el

núcleodel absorbente,La resonanciapuedequedardestruida,si los entornosdel emisor

y absorbenteson distintos, ya que los niveles nuclearesse ven perturbadospor las

interaccioneseléctricasy/o magnéticas: InteraccionesFliperfinas.

Para compensarlas perturbacionesde los niveles nucleares,en EM, se suele

aplicar a la fuente o al absorbenteuna velocidadadecuada,que por efecto Doppler

incrementeo decrementela energíadel fotón, de modo que se puedaestablecerla

condiciónde resonancia.En el casodel “Fe la velocidadDopplery, (¿lE y E0 /t), es

deunospocosmm/s; lmm/s equivalea4.8x10’
8eV.
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(F) Estado Excitado (A) Estado Excitado

4k

Y
Eo

Estado Fundamental

Eo

Estado Fundamental

Figura 1: Esquema de las transiciones nucleares resonantes entre estados, excitado y
fundamental, en dos núcleos. (19: Fuente; (A): Absorbente.

Figura 2: Recubrimiento de los espectros de emisión y absorción por efecto de la
agitación ténn ¡ca

Emisión ~

II’
II’
JI’

Absorción
Resonante

Absorción

E

E0— ¿ - E~,,IE1l
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II? -Jnteraccione,sH4ner,finc¡s: ¡-‘aráinetros Hiperfinos

Las interaccionesde tipo eléctrico y/o magnéticoentre el núcleo y su entorno

quimico, seconocencomo interaccioneshzpetfmas.Los parámetrosque las caracterizan

-parámetros hiperfinos- son: DesplazamientoIsomérico (LS o 6), Desdoblamiento

Cuadrupolar(¿10, ~IEoo OS) y el CampoMagnéticoIliperfino (H).

113.- InteraccionesElectrostáticas

• 1
La interaccionentre la carga nucleary las cargasque rodean al núcleo viene

descritaporel harniltonianoH~

HeeJp~(r)V(r)dt (13)

dondee es la cargadel electrón,p~ (r) la densidadde carganuclear, V(r) el potencial

eléctrico producidopor las cargasexternasal núcleo y dr el diferencial del volumen

nuclear.Las cargasexternassondebidasa los electronesde la cortezaprincipalmente,y

a las cargasde los átomosvecinosen menormedida.

La expansiónde Taylor de V(r) permite obtener un desarrollo multipolar

(monopolar,dipolar, cuadrupolar,... etc.) de HE. Las interaccionessignificativasson las

de tipo monopolar(lizO y la cuadrupolar(Ha) -los núcleosno poseenmomentodipolar

porlo que la interaccióndipolaresnula-, de modo queel hamiltonianovendrádadopor:

= H,5 + HQ (14)

a) lbs: Es la interacción -monopolar- de Coulomb entre la carga nuclear,

consideradano como puntual sino distribuida sobreun volumen finito, y la distribución

de cargaselectrónicas(principalmenteelectrones“s”) que penetranen el núcleo; su

expresiónes:
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H,5’2g/3 le
2 <Rl> /tP<’O)/2 (15)

dondete es la carganuclear,<R 2> es el radio cuadráticomedio del núcleoy ¡0 (0) /2

representala densidadelectrónicaen el núcleo.

H
15 al no dependerdel momentoangulardel núcleo,no producedesdoblamiento

algunoen los nivelesnucleares,sino sólo un desplazamientode los mismos(figura3).

La diferenciaentre la energíade los fotones emitidos y la de los absorbidosse

denominadesplazamientoisomérico (IS o 5) y su expresiónes:

donde¡0 (0) ¡«2 y ¡0 <o> M sonlas densidadeselectrónicasen el núcleoabsorbentey

emisorrespectivamente,y <Re 2> y <¡4 2> representanel radio cuadráticomedio del

núcleoexcitadoy fundamentalrespectivamente.

Los valoresde/O(O)/2, queestándeterminadosprincipalmentepor la densidad

de los electrones“s” en el núcleo,puedenverseafectadostambiénporlas densidadesde

los electrones‘~/‘, “d” y ‘¡“(efecto apantallamiento).

De las consideracionesanterioresse deduceque el LS originael desplazamiento

del espectroMóssbauercomo un todo, proporcionandoasí información acercadel

estadode aridacióny del númerode coordinación

.

b) líQ: La interacción cuadrupolares la interacción del momentocuadrupolar

eléctricodel núcleo,eq, con el gradientede camnoeléctrico(EFG) producidopor una

distribuciónasimétricade cargasalredeordel núcleo(electrones,iones,dipolos, ... etc.).

Los núcleosconespín1 = O ó 1/2, tienenun momentocuadrupolarceroya quepresentan

simetríaesférica.

El hamiltonianoque expresaestainteracciónestaríarepresentadopor la ecuación:

líQ = (e
2qQ/4r<21-I)}[Su2- 1(1+1) + «f./~1/)J (17)
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en la que eq = ¡ Vzz/esel EFG en la dirección :, Q es el momento cuadrupolardel

núcleo, 1 el espínnuclear, 1?, 4 e 4 son los operadoresdel espín nuclear y i~ es el

llamadoparámetrode asimetriaquevienedadopor:

(18)

En el casode distribuciónde cargasimétricaalrededordel ejez, V~ ¡%. con lo

que q = O. En el caso de simetriacúbica V~. 1% = V y como 2; = V,~¿ = O, cada

componentees igual acero(V~ O).

En general, hay dos causasque pueden contribuir al gradiente de campo

eléctrico: i) la contribuciónligando/red,originadapor los átomoso ionesque rodeanal

átomo Móssbaueren un entorno con simetria no-cúbica; u) la contribución de los

electrones de valencia del propio átomo Móssbauer, cuando éste presentauna

distribución de cargade simetríano-cúbicaen los orbitales.

Porotro lado, hay queconsiderarque los electrones“s” no contribuyenal EFG

puestoque sus orbitalesposeensimetría esférica. En cuantoa los electrones‘f’ su

contribuciónesmínima porestarmuy apantallados,por tanto, se suelenconsiderarsólo

los electrones“p” y “d” como contribuyentesal EFG.

El EFGesun tensorE = VÍ, quepuedeserdiagonalizadotomandoun sistema

de coordenadasadecuado,siendosuscomponentes:

V~= L52V/&’, V~= t92V/Úy2 y V~= ¿92V/ct2. Los ejesxy z se eligen de modo que:

¡Vi =/V~/=/V~/yO=~=1.

La interacción cuadrupolarrompe parcialmentela degeneración21+1 de los

niveles nucleares.Para 1 =3/2 los autovalores de líQ se describenpor la siguiente

ecuación:

4 (mi) = fe2qQ/41¿21-1,>}f3m/- 1(1+1)]Q+q2/3,>10 (19)

enlaquem
1l, 1-1,... ,-1.
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En el ‘Ye el nivel fundamentalcon 4 = 1/2 no sedesdoblay el nivel excitado

con ‘e = 3/2 , lo haceen dos subnivelescon mp2 = ±3/2 y 1 1/2; las energíasde

perturbaciónserán:

E2 (±3/2)= (e
2qQ/4)(1+q2/3)’~2 (20)

Eettl/2) =-(e2qQ/4)(1+o’/3)”2 (21)

Por ello, el espectroMóssbauerde un absorbentepolicristalino con orientación

aleatoria,constade doslíneasdenominadasdobletecuadrupolar(figura 4), ambaspor lo

generalde igual intensidad,si bien cuando el factorf es anisotrópico la intensidad

relativade estaslineaspuedeserdistinta(Efecto “Goldanskii-Ka,yagin”).

La separaciónentre estas dos lineas recibe el nombre de desdoblamiento

cuadrupolar(AQ, QSo ziE
2~ y su expresiónes:

QS 4 (±3/2)-E2(11/2) e
2qQ/2)(l+ q2/3)’4 (22)

El valor de QSproporcionainformaciónsobreel estadode oxidación,númerode

coordinacióny la distorsiónde la redcristalina

.

11.2.-InteraccionesMagnéticas(a,,» EfectoZeemanNuclear

Los núcleoscon momentomagnéticonuclear#‘ esdecirtodoslos queposeanun

espínnuclear1> 0, pueden interaccionarcon un campomagnéticoH; el hamiltoniano

que describeestainteracciónes:

Hm - JL H (23)

H puedeserun campoexternoo el propio campodel sólido (campointerno).

Los camposinternos o camposhiperfinos,sobreel núcleo (campodipolar, orbital, de

contactode Fermi), sonproducidosporlos electronesde corteza.
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Eligiendocomo eje: la direccióndel campomagnético(II Ho.eJ, la expresión

(23) resulta:

H= g~ Pv H0 J~ (24)

en dondegx esel factorde Landénuclear,y ¡
3.v esel magnetónnuclear,Pv= eA/2Mc(NI

esla masadel núcleo).Los valorespropiosde estainteracciónvienendescritospor:

Em <‘ni» = gvPvH
0m, (25)

ecuaciónen la quem, = 1, 1-1, .. , -L

Como puede observarse,la interacción magnética rompe completamentela

degenaraciónde los niveles nuclearesde espín1 !=O, y desdoblacadanivel en 21+1 en

subnivelesigualmenteespaciados,siendola separación:AE~ (ni» = gy flv H0.

Las transicionespermitidasentreestossubnivelesestángobernadaspor las reglas

de selección,¿ini1 = 0, ±1y ¿11= 1.

A partir de la distanciaentrelas líneasdel espectropuededeterminarseel campo

magnéticoqueactúasobreel núcleo.

En el “Fe, el nivel flindamentalcon 4 = 1/2 sedesdoblaen dossubniveles,y el

nivel excitado 1. = 3/2 en cuatro subniveles, de modo que existen seis transiciones

permitidas que aparecencomo seis líneas en el espectroMóssbauercorrespondiente

(sextete)(tigura 5, zonacentral).Paraespectrossencillos, la intensidadde las líneasdel

sexteteguardala relación:3: x: 1: 1: x: 3, con x = 4 sen
29/ 1+ co? O y en dondeOes

el ánguloentrela direcciónde los fotonesy y el eje z de cuantízación.En una muestra

policristalinaorientadaaleatoriamenteestarelaciónes: 3: 2:1: 1: 2: 3.

Cuando la interacción cuadrupolareléctrica y la dipolar magnética actúan

simultáneamente,el análisis del espectropuede ser mucho más complicado(figura 5,

zonaderecha).
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Fuente
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Excitado E
¡ E
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Fundaznen tal

Absorbente

¡E0

Figura 3: Origen del Desplazamiento Isomérico (IS)
(a): ~lesplazamientode los nive les nucleares sin desdoblamiento; (1»:Espectro kfe7sshauer resultante
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Figura 4: Origen del Desdoblamiento Cuadru volar (zIQ)

(a): Desdoblamiento de niveles para un núcleo de espín 1=34; (7>): Espectro Mósshauer resultante
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VII. 2.- Espectroscopia ÁIóssba¡,er

l~’2. 1,2>

i”2r ~‘2>

l?t2.112>

Desdoblamiento Magnétko bipolar
+ Perturbación Eléctrica Cuadrupolar

1 234 5 0

Figura 5: Desdoblamiento Magnético Dipolar: Campo Magnético Hiperfino (H)
zona central, sin perturbación eléctrica; zona derecha, con perturbación eléctrica cuadrupolar.

Parte inferior: Espectros Mñssbauer resultantes

III? - OtrosParámetrosMóssbauer

La forma y anchurade la líneasuministrantambiéninformaciónadicionalsobreel

entornonuclearestudiadoEn el “Fe, Jaanchuranatura] es = 0.19mm/sy la ifinción

que describela forma es una Lorentziana.Bajo condicionesexperimentalesóptimas,

anchurasde linea mayoresde 0.35 mm/sy ¡o desviacionesimportantesde la forma de

Lorentziana,estañanindicando especiesmal cristalizadas,productosmicrocristalinos,

amorfos,estadossuperparamagnéticos,etc.

Finalmente,y a modo de resumen,en ia tabla 1 serecogenlas interacciones

hiperfinasy los efectosaquedanlugar.

Desplazamiento Desdoblamiento
(somérico Magnético Dípolar

i 2 34 5 6

•1
c
o

1
v/mmje
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‘/11.2.- Esnectroscoría \ f•/~
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