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RESUMEN

Introduccion. Las espinelas son 6xidos
metdlicos empleados generalmente por
sus propiedades quimicas, eléctricasy
magnéticas. La ocupacion de metales
de transicién en posiciones tetraédrica
y octaédrica genera caracteristicas de
interés tecnoldgico y el estudio de la
interaccion del material con campos
externos es motivante y justificable. La
sintesis de espinelas comunmente ha
sido empleando el método tradicional
(ceramico), pero con el fin de obtener un
mejor control en el tamafo de particula
se ha optado por métodos alternativos,
entre ellos el método de combustion en
solucion. Objetivo. Sintetizar la espinela
ZnCr,Fe, O, porel método de combus-

tion en soluciény estudiar las transicio-
nes de fase en funcién de latemperatu-
ra. Materiales y Métodos. Se sintetizé
el compuesto ZnCr Fe, ,O, (para x =0,
0.2,0.4,0.6,0.8,1.0) por combustion en
solucion, empleando nitratos metalicos
y glicina como combustible, generan-
dose unaignicién alrededor de 1500°C
aproximadamente. Resultados. Se
caracterizaron las muestras morfologi-
camente (SEM), composicionalmente
(EDS), estructuralmente (DRX), termo-
gravimétricamente (TGA)y calorimétri-
camente (DSC). La caracterizizacion se
realizé para muestras precalcinadas (sin
tratamiento térmico), calentadas a 750
°Cy 850 °C, esto con el fin de comparar
los resultados obtenidos en las caracte-
rizaciones de los compuestos y con ello
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identificar los cambios fisicos generados
por la formacioén de fases secundarias.
Conclusiones. Se obtiene lafase espi-
nelay a partir de tratamientos térmicos
se puede evidenciar la estabilidad de la
fase ferrita y la formacion de otras fases.

PALABRAS CLAVE: espinela,
combustidon en solucion, tratamiento
térmico, transicion de fase.

Synthesis of spinel
zncrxfe2-xo04 (0 = x < 1) by
combustion in solution
and thermodynamic study
of phase stability

ABSTRACT

Introduction. Spinels are metal oxides
generally used for their chemical,
electrical and magnetic properties.
The occupation of transition metals
in tetrahedral and octahedral
positions generates characteristics of
technological interest and the study of the
interaction of the material with external
fields is motivating and justifiable. The
synthesis of spinels has commonly been
using the traditional method (ceramic),
butto obtain better control in the particle
size alternative methods have been
chosen, among them the method of
combustion in solution. Objective.
Synthesize the spinel by the combustion
method in solution and study the phase
transitions as a function of temperature.
Materials and methods. The compound
was synthesized (forx=0,0.2,0.4, 0.6,

0.8, 1.0) by combustion in solution, using
metallic nitrates and glycine as fuel,
generating an ignition around 1500 ° C
approximately. Results The samples
were characterized morphologically
(SEM), compositionally (EDS),
structurally (XRD), thermogravimetrically
(TGA) and calorimetrically (DSC). The
characterization was carried out for
precalcined samples (without thermal
treatment), heated to 750 and 850 °
C, this in order to compare the results
obtained in the characterizations of
the compounds and thereby identify
the physical changes generated by the
formation of secondary phases .

KEY WORDS: spinel, combustion in
solution, heat treatment, phase transition

Sintese da espinela
zncrxfe2-xo4 (0 s x < 1)
por combustao em
solucao e estudo
termodinamico da
estabilidade de fase

RESUMO

Introducgéo. Epinelas sdo 6xidos meta-
licos geralmente usados por suas pro-
priedades quimicas, elétricas e magnéti-
cas. Aocupacéao de metais de transicao
em posicdes tetraédricas e octaédricas
gera caracteristicas de interesse tecno-
l6gico e o estudo da interagdo do mate-
rial com campos externos é motivador
e justificavel. A sintese de espinelas é
comumente empregada no método tra-
dicional (ceréamica), mas, para obter me-
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Ihor controle no tamanho de particula,
foram escolhidos métodos alternativos,
dentre eles o método de combustdo em
solugdo. Objetivo Sintetizar a espinela
pelo método de combustdo em solucéo
e estude as transicdes de fase em fun-
cao datemperatura. Materiais e méto-
dos. O composto foi sintetizado (para x
=0,0,2,0,4,0,6,0,8,1,0) porcombustao
em solugao, usando nitratos metalicos e
glicina como combustivel, gerando uma
ignicao em torno de 1500 ° C aproxi-
madamente. Resultados As amostras
foram caracterizadas morfologicamente

(MEV), composicional (EDS), estrutural-
mente (DRX), termogravimetricamente
(TGA) e calorimetricamente (DSC). O
caracterizarcion foi realizada com amos-
tras precalcinadas (sem tratamento de
calor), aquecidaa 750a 850 ° C, isto a
fim de comparar os resultados das ca-
racterizacdes dos compostos e, assim,
identificaar mudancas fisicas causadas
pela formacgao de fases secundarias .

PALAVRAS CHAVE: Spinel, combustao
em solugdo, tratamento térmico,
transicao de fase.

INTRODUCCION

Las espinelas son compuestos con
férmula quimica AB,O,, en el caso
de espinelas 2-3, el cation A*es
un ion divalente que ocupa posicion
tetraédrica y B* un ion trivalente con
posicién octaédrica (M. J. Ahktar,
2009). Las posiciones A y B son
ocupadas por metales de transicion,
lo cual proporciona propiedades
fisicas y quimicas interesantes para
aplicaciones magnéticas, eléctricas
y fotocataliticas (T. Alone, 2011). Al
interior de la estructura espinela se
presentan potenciales sustituciones
cationicas en las posiciones octaédrica
y tetraédrica, debido a la similitud en
las caracteristicas de los cationes
sustituyentes. Apartir de laferrita de zinc
(ZnFe,0, ) bajolainclusion deiones Cr*
con radio idnico 62 pm en coordinacién
octaedral, se forma la solucion solida
sustitucional de ZnCr, Fe, ,O, , al sustituir
el catiéon Fe® con radio iénico 65 pm

manteniendo invariante la estructura,
lo cual es termodinamicamente posible
debido a la poca diferencia de radios
idnicos y por presentar igual estado
de valencia (M. A. Gabal, 2009),
evaluando el cambio de propiedades
fisicas en funcion de la composicién
cationicay latemperatura de formacion,
lo cual permite enfocar hacia nuevas
aplicaciones (A. Costa, 2009).

La solucion solida con estructura
espinela se caracteriza por lainvariancia
de la estructura cubica simple, es decir
que no se presentan modificaciones
evidentes en el patron de difraccién de
rayos X, pero al cambiar el radio i6bnico
de la posicién octaédrica se presenta
un cambio significativo en la distancia
interatbmica, es decir que el parametro
de red cambia de tamafo y por ende el
volumen de la cela unitaria (B.L. Yang,
2003). Los cambios estructurales inciden
en una alteracion de las propiedades
fisicas, siendo este el principal interés
paradescribirlas tendencias que ofrecen
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los cambios en sus propiedades através
de la caracterizacion, haciendo posible
determinar posibles aplicaciones.
Debido a que las caracteristicas de las
espinelas dependen de sus parametros
estructurales (tamafo de celday radios
ibnicos), entonces las propiedades
fisicas de los compuestos cambian
como funcién de su estructura, tal como
sus propiedades magnéticasy eléctricas
(K. Patil, 1997).

Varias investigaciones se hanrealizado
con el fin de obtener estructuras
espinelas, tales como el método sol gel
para obtener ZnFe,O, (F. Igbal, 2016)
la obtencion de nanofibras de ZnFe O,
por electrospining para evaluar sus
propiedades eléctricas (F. O. Agyemang,
2016) usando sintesis de plantillas duras
para obtener sistemas mesoporosos
de ZnFe,O, para deteccion de acetona
(Yinglin Wang, 2016), sintesis de
ZnFe,O, porosa a través de sintesis
hidrotermal para ser usada como anodo
de baterias (Yue Qu , 2017), mientras
que la ZnCr O, ha sido obtenido por el
método hidrotermal para aplicaciones
de fotocatélisis de contaminantes
organicos (A. Hamadanian, 2017),
también se ha empleado el método de
cooprecipitacion en fotocatalisis para
producciéon de hidrégeno (R. Sarkari,
2011), también la cooprecipitaciéon se
uso para obtener para aplicaciones
de catalisis en la produccion de
metilpirazina (B. F. Alves, 2013).

El método de sintesis por combustion
en solucion emplea una reaccion de
autopropagacion para la sintesis de
compuestos que presentan un control

mas preciso de la pureza, el cual
se caracteriza por usar un montaje
experimental sencillo y por emplear
tiempos de reaccion del orden de
minutos, asi como altas temperaturas
al alcanzar la combustidon de la mezcla
(B. F. Alves, 2013).

Un estudio de la sintesis por combustion
en solucion de la formacién de una
solucion solida sustitucional del sistema
ZnCr,Fe, O, para estequiometrias
entre 0<x<1, empleando como
agentes oxidantes nitratos y glicina
como combustible, aun no ha sido
reportado en la literatura cientifica.
La caracterizacion estructural de los
polvos sintetizados mostro la presencia
de fase espinela y ausencia de fases
secundarias. A partir de los compuestos
sintetizados mediante tratamientos
térmicos, se obtuvo evidencia estructural
de formacién de fases a temperaturas
de 750 y 850° C, siendo esto objeto
de analisis a través de un estudio de
fases, permitiendo evaluar cambios
estructurales a partir de la sustitucion
cationica entre los iones Cr¥ y Fe*,
teniendo como parametros de control
la temperatura y la composicién (N.
Kumari, 2015).

MATERIALES Y METODOS

La sintesis del compuesto ZnCr,Fe,. O,
se realizé empleando Zn(NO,),* 6H,0
(Panreac, 98%), Fe(NO;);*9H,0
(Panreac, 98%) y Cr(NO);*9H.,0
(Panreac, 98%). La sintesis se realizo
a partir del método de combustion en
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solucién empleando la glicina como
combustible (NH, CH, OOH ) conrelacion
combustible/oxidante = 1 para obtener
una combustion completa. Inicialmente
se calenté a60 °Cy se agito a 100 rpm
aproximadamente durante 40 minutos,
con el fin de homogenizar el sistema.
Luego de observar formacion del gel se
incrementé la temperatura 120° C para
evaporar la cantidad remanente de agua
y finalmente se elevd la temperatura

a 160°C para inducir la ignicion de la
mezcla oxido reductora. Luego de la
combustion, se obtuvieron polvos de
tonalidad rojiza, caracteristico de los
pigmentos con exceso de hierro, tal
como en la ferritaZnFe,O, En la tabla
1, se pueden muestran las cantidades
en gramos de los reactivos empleados
para la sintesis de la solucién sélida
ZnCr. Fe, .O,.

Zn(NOs), *6H,0 | Fe(NO;); *9H,0 | Cr(NO;); *9H,0 | NH, CH, OOH
x=0 6.17 16.76 6.91
x=0.2 6.19 15.13 1.67 6.93
X=0.4 6.21 13.50 3.34 6.95
x=06 6.23 11.84 5.03 6.97
x=08 6.25 10.18 6.73 6.99
x=1.0 6.27 8.52 8.43 7.01

Tabla 1. Cantidades de productos para la formacion de la solucion solida ZnCr,Fe, O,

Con el fin de evaluar la evolucion
térmica de los compuestos obtenidos,
se realizan calentamientos de 750 y
850°C, durante 4 horas, con el fin de
obtener transformaciones de fases
al interior de la solucién sdélida. Los
analisis termogravimétrico (TGA) y de
calorimetria diferencial de barrido (DSC)
se realizaron con un analizador térmico
NETZSCH referencia STA 409 CD, en
un rango de temperatura entre 25 y
1000°C, con tasas de calentamiento de
10°C/min y en atmdsfera de oxigeno.
El analisis estructural se realizd
empleando un difractometro de rayos
X de doble circulo multipropdsito X-pert-

Pro PANanalytical. Los estudios fueron
realizados mediante difractogramas
0—-26 (10 a 70) en la geometria Bragg-
Brentano con radiacién Cu — Ka (A =
0.15406 nm). La morfologia de las
muestras policristalinas fue analizada
por microscopia electrénica de barrido
(SEM), utilizando un microscopio SEM
—EDXJEOL JSM —-5910LV detectores
BES (electrones retroproyectados),
con una aplicacion de 12kV para la
generaciondeimagenesyaunadistancia
de trabajo de 10mm. Para comparar el
analisis térmico experimental se empled
el software termodinamico FactSage®,
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permitiendo obtener los diagramas de
fases del compuesto.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 1 se observa el espectro
de difraccion de rayos X de los polvos
obtenidos a partir de la reaccién de
combustién en solucion, en los cuales
se evidencia formacion de estructura
espinela, la cual en general presenta
un patron similar, tal como la ferrita

ZnFe,0,(JCPDS 22-1012) y la cromita
(JCPDS 22-1107), la cual coincide
con los reportes encontrado para la
ZnCr Fe, ,O, [15, 16]. Laformacion de
la fase espinela fue posible debido al
enorme cantidad de calor alcanzado
durante la temperatura de lareaccion
de combustion, la cual de acuerdo
a algunos reportes es del orden de
1500°C [6], siendo esta temperatura

adecuada para que se presenten condiciones termodindmicas necesarias para

la formacién de una fase estable.

Counts
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Figura 1. Espectro de difraccién de rayos X para el compuesto ZnCr,,Fe,0,

De acuerdo a la figura 1, se puede
evidenciar la formacion de un
compuesto con estructura tipo
espinela, presentandose la inclusion
de Cr¥* en la ferrita de zinc ZnFe,O,;
ya gque no se evidencia con claridad
desplazamientos de los picos y
tampoco se observa presencia

de fases secundarias, teniendo
en cuenta que las condiciones
térmicas a las cuales se someten las
muestras corresponda con la posible
formacion de 6xidos metalicos que
cambien sustancialmente el patron
de difraccion. Se asume que la
temperatura alcanzada durante la
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combustion permite obtener la fase
espinela deseada, pero térmicamente
también se hace factible la formacion
de segundas fases y al someterse
a tratamientos térmicos, logran
alcanzar estabilidad térmica y con
ello aumentando el tamano de la fase
mediante nucleacion. Enlafigura 2, se
observa los espectros de difraccion de
los compuestos calentados a 750°C,
de los cuales se puede observar un

Counts

comportamiento similar para los
oxidos con inclusién del catién Cr3*,
pero respecto al patron de difraccion
de laferrita Zn,Fe,Q,, se hace evidente
la inclusién de una segunda fase, ya
que en 20 = 33° se muestra un pico
caracteristico del 6xido de hierro Fe,O,,
indicando la sustitucion catiénica e
induciendo la formacion de una fase
rica en el cation sustituido, que en este
caso es el cation Fe3*.

20000 JT5322-ZnFe204 “
10000 -} A T W A
O J15314-2nCro2Fe1.804 | A
10000 A NS A_n
0
J15315-2nCr04Fe1,604 !
10000 A, A, A P N, Nome |
0
J15316-znCr06Fe1,404
10000 -1 A e N A S U
0
15317-ZnCr0,8Fel,204
10000 i -, )\ R A
5000
0 —15313-ZnCrFeO4
10000 -1
0 - —_ - T - —————r
10 20 30 40 50 60

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Figura 2. Espectro de difraccion de rayos X de muestras calentadas a 750°C

La figura 3 muestra los espectros de
difraccién de los compuestos calentados
a 850°C, en los cuales se muestra la
presencia de la fase espinela, pero en
los compuestos dopados con cromo,
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se indica notablemente la presencia de
una segunda fase, la cual respecto al
difractograma previo se presenta una
pequefio aumento de la fase de 6xido
de hierro.

SINTESIS DE LA ESPINELA ZNCRXFE2-X04(0 < X < 1) POR COMBUSTION EN SOLUCION....

125



Counts

05

5000

0

5000

znFezo4 850C l
10000 1 ) . o |
0 47ncr0.2re1.804 850C
5000 A | ‘ JL . Ah A A A A i
ZnCr0.4Fel.604 850C
5000 | A i 1 Jl‘ A A A dn
ZnCr0.6Fe1.404 850C l
A P A 2 A A A A
0 Tzncrosre1204 850c F
4000 A ~ A A Y A..JL
ZnCrFe04 850C l
A Awe A A ALJ__ L

n

Figura 3. Espectro de difraccion de rayos X de muestras calentadas a 850°C

La figura 4, muestra la morfologia de
las de las espinelas Zn Cry, Fe,;O, vy
Zn Fe, O, respectivamente, en las
cuales se observan formas similares
e indicandose gran porosidad, lo cual
es caracteristico al método de sintesis
empleado; ya que durante la combustion
se presenta la formacién de gases

y la homogeneidad en la morfologia
corresponde a la uniformidad en la
presion. La diversidad del tamafio de
la porosidad corresponde a la diversidad
de gases formado, debido a que la
naturaleza de formacion de gasesincide
enlaformacion de gradientes de presion
durante la combustion.

Figura 4. a) Micrografia de compuesto Zn Cr,, Fe O, b) Micrografia de compuesto Zn Fe, O,

Enlafigura 5 se observan los espectros
EDS para los polvos obtenidos luego
del proceso de sintesis znCry, Fe 50, Y
ZnFe,0,, presentando correspondencia
entre la medicion y la estequiometria
esperada para cada compuesto; ya

gue las proporciones en peso atémico
coinciden con los célculos moleculares,
ademas se observa un pico a 0.3
keV correspondiente al Carbono, lo
cual indica que la combustion no fue
completa.
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Figura 5. Espectros EDS de los compuestos a) Zn Crq, Fe g0,y b) ZnFe, O,

La figura 6, muestra las curvas
termogravimétricas de la espinela
ZnCrFe, O,. La figura 6-a,
corresponde a la curva de ZnFeQ,
(después de la combustion), de la cual
se observa una pequefia disminucién
de masa 400°C aproximadamente,
correspondiendo a la pérdida de
aguay residuos organicos generados
en la combustiéon, comprobandose
nuevamente que la combustidon no
fue completa. Alrededor de 570°C se
manifiesta una pequefia ganancia de
masa debido a una pequefa reaccion,
lo cual corresponde a una ganancia
de oxigeno generada durante el

a) ZnFe,0O,

b) chrOZ Fel.804

calentamiento y a partir de 600°C se
observa ganancia de masa, lo cual
corresponde a la absorcion de oxigeno
para la formacion de posibles fases
secundarias. Como puede observarse,
enlaespinela ZnCr,4Fe ,0, se presenta
una ganancia con tendencia lineal de
masa, lo cual podria considerarse
la formacién de una fase de forma
continua a medida que se calienta el
compuesto. Para las demas muestras
no se evidencia un cambio evidente
de masa, por lo tanto, se considera
gue no hay ganancia de oxigeno para
formacion de fase.

C) chrOA Fel.6o4
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d) ZnCryqFe 0, e)

chrO.S Fel.ZOA

f ZnCrFeO,

Figura 6. Analisis termogravimétrico de la espinela ZnCr, Fe, O,

La figura 7 muestra las curvas DSC
para la espinelazZnCr,Fe, O,, de lo
cual se puede observar para todos
los compuestos un sutil cambio de
pendiente alrededor de 200°C asociado
a la humedad adsorbida y alrededor
de 400°C un pico exotérmico, que de
acuerdo al andlisis termogravimétrico
se podria deber a los componentes
organicos que se descomponen. A
partir de 400°C, se evidencia para
las muestras la formacién de la fase,

20 40 o a0

siendo en algunas muestras una mayor
cantidad de energia emitida mediante
la transformacién y evidenciando con
ello una combustion completa; ya que
alrededor de 600°C se evidencia una
leve emision de calor, lo cual podria
corresponder a una reaccion inducida
por el calentamiento, permitiendo
asumir absorcion de energia para
formar compuestos, es decir que desde
400°C hasta 1200°C se considera la
estabilizacién de la fase espinela.

T(C) T T
4 200

Heat Flow (uV/mg)

00 00

b) zncCr ,,Fe 0,

600 800 1000 1200

T(°C)

Heat Flow (uVimg)

20 40 0 80 100 1200 0 20 40
T(eC)

d) znCr oFe O,

€) ZnCr ogFe, 0,

800 1000 1200

(0 TCo

f) zncr FeO, ZnCrFe0,

Figura 7. Curva DSC para la espinela
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En la figura 8 se muestra el diagrama
de fases construido empleando el
software FactSage®, del cual se puede
observar que la fase espinela tiende a
coexistir con la fase ferrita Fe,0, para
altas concentraciones de hierro y para
temperaturas superiores a 400°C. La
region asociada a la fase espinela,
indica que se alcanza la estabilizacion
de su estructura y con el aumento de
temperatura, la formacion completa de
la fase se haria efectiva, tal como ocurre
en el presente caso.

el o s |

Figura 8. Simulacion del diagrama de fase
ZnO-Fe,0,

La figura 9 muestra la variacion de
la fase ZnCr,Fe, ,O,en funcion de
la temperatura. Claramente puede
notarse que a partir de 400°C se
puede evidenciar la existencia de
un punto de equilibrio de los tres
componentes (ZnO, FeO,, Cr,0,),
lo cual corresponde a un equilibrio
de la fase espinela, tal que al elevar
la temperatura puede notarse un
considerable cambio, presentandose
un aumento en la region asociado
al equilibrio de la fase espinela y
finalmente para una temperatura de

800°C se hace evidente la existencia
de unafase tipo espinela constituida,
lo cual permite explicar la posible
coexistencia de la fase espinela con
la fase ferrita, considerando ademas
gue elaumento de temperaturainduce
a un equilibrio de la fase ZnCr,Fe,,O,.

De acuerdo a los resultados obtenidos
a partir de la calorimetriay el analisis
termogravimétrico, se evidencio una
transformacioén estructural y con ello
la formacién de una fase secundaria,
la cual de acuerdo los diagramas
de fases corresponde a una ferrita
(FeO,, Fe0,), esto debido a que
el exceso de cationes inducen a la
formacién de oxidos; ya que los
cationes no sustitucionales tienden a
conformar una nueva estructura al no
presentarse la sustitucion octaédrica
en la estructura espinela, teniendo en
cuenta ademas la coexistencia entre
la ferrita y la fase espinela.

Fe.0,«Zn0 « Cry0,

T F e

Fe,0,
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Fe.0, - Zn - Cr,0,
PO, 1 amm

Fe,0,

T
i
J !

T

Cr,o,

Figura 9. Diagramas de fases para
400°C y 800°C

CONCLUSIONES

Se obtuvo exitosamente la espinela

ZnCr,_,FeQ,(parax=0.0,0.2,0.4,0.6,
0.8y 1.0) por el método de combustién
en solucion, presentando un patron
caracteristico asociado al tipo de
estructura, la cual se pudo evidenciar
empleando difraccion de rayos X. Los
analisis composicionales de los polvos
sintetizados permitieron evidenciar
una pequefia presencia de materia
organica, lacual, através de los analisis
termogravimétrico y calorimétrico se
hizo evidente su pérdida, observandose
ademas que a partirde 600 °C comienza
la formacion de fase, mediante la
ganancia de oxigeno y la disminucién
de energia, siendo esto debido a la
estabilizacion de fase de acuerdo al
aumento de la temperatura. A partir
de la caracterizacion térmica, se

pudo observar la posible temperatura
de formacion, siendo posible tratar
térmicamente los polvos con el fin de
estudiar la evolucién estructural en
funcion de la temperatura, realizando
calentamientos a 750 y 850°C, con el
fin de observar la coexistencia de varias
fases en equilibrio térmico. A partir del
estudio estructural de muestras a partir
de la difraccion de rayos X, fue posible
evidenciar presencia de una segunda
fase FeO, en los compuestos con
presenciade Cr, lo cual se puede explicar
porqgue al presentarse sustitucion
catidonica de Cr por Fe se induce la
formacion de ferrita Fe,0,al elevarse
latemperatura. A partir de simulaciones
realizadas con el software FactSage®se
comprueba la coexistencia de la fase
espinela ZnCr,_,Fe,O,con la ferrita
FeO,, y a su vez se muestra que a
medida que aumenta la temperatura la
espinela aumenta proporcionalmente la
region, lo cual se manifiesta como una
transformacion de fase de la fase ferrita
ala fase espinela.
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