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Sintesis y caracterizacion de pigmentos tipo
espinela CuCr,0O, a través del método
autocombustion en solucion®
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Juan Fernando Montoya****, Oscar Jaime Restrepo Baena*****

Resumen

Introduccion. En la produccion industrial de
pigmentos tradicionalmente se ha empleado la
reaccion estado sdélido como método de obtencion
de oxidos complejos, tales como las espinelas de
aplicaciones pigmentantes (con formula AB,O,),
los cuales se sintetizan a través de rutas alternas,
buscando con ello reducir costos y disminucion del
gasto energético en el proceso de produccion. En este
trabajo se sintetizo el pigmento tipo espinela CuCr,O,
por el método de autocombustién en solucion por
las rutas citrato-nitrato, urea-nitrato y glicina-nitrato.
Objetivo. Obtener estructuras tipo espinela por los
métodos de autocombustion citrato-nitrato, urea-
nitrato y glicina-nitrato. Materiales y métodos. Para
la sintesis de los pigmentos a través de las distintas
rutas se emplearon los compuestos (Cu(NO,),.3
H,0), (Cr(NO,),.9 H,0), (CH,NH,CO,H), (CO(NH,),),
(CHg0,), (CuCO, Cu(CH),) y finalmente (lIl) (Cr,0,).
Los pigmentos obtenidos se caracterizaron usando
diferentes técnicas tales como difracciéon de rayos X
(DRX), microscopia electronica de barrido (MEB), y
espectrofotometria UV-VIS. Resultados y discusion.
Con los métodos de sintesis propuestos se pudo
obtener un control del tamafio y de la morfologia de
las particulas y la pureza de las fases. Conclusion.
Los pigmentos obtenidos a través de las diferentes
rutas presentan caracteristicas y respuestas de
caracterizacion similares, lo cual lleva a considerar
que se llegé a un mismo pigmento y que es posible
reducir costos en la sintesis.

Palabras clave: pigmento ceramico, método de au-
tocombustién, espinelas, caracterizacion de mate-
riales ceramicos.

Synthesis and characterization of CuCr,0,
spinel type pigments, by the use of the in
solution auto combustion method

Abstract

Introduction. In the industrial production of
pigments, the solid state reaction has been
traditionally applied as a method to obtain complex
oxides, such as pigmenting application spinels
(formula AB,O,), which are synthesized through
alternative routes, aiming to reduce costs and
energy consumption in the production process. In
this research work, the spinel type pigment CuCr,O,
was synthesized by the use of the in solution auto
combustion method, through the citrate-nitrate,
urea-nitrate and glycine-nitrate routes. Objective.
To obtain spinel type structures by the use of the
citrate-nitrate, urea-nitrate and glycine-nitrate auto
combustion methods. Materials and methods. For
the synthesis of the pigments in the different routes,
the compounds (Cu(NO,),.3 H,0), (Cr(NO,),.9 H,0),
(CH,NH,CO,H), (CO(NH,),), (CH,0,), (CuCO,.
Cu(OH),) and finally (lll) (Cr,0,), were used. The
pigments obtained were characterized by the use of
several techniques such as X ray diffraction (DRX),
scanning electron microscopy (SEM) and UV-VIS
spectrophotometry. Results and discussion.
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With the synthesis methods proposed, a control
of size and morphology of the particles and of the
purity of the phases, was achieved. Conclusion.
The pigments obtained by the different routes
have similar characteristics and characterization
responses and, therefore, the pigment achieved is
the same. This means that reducing costs in the
synthesis is possible.

Key words: ceramic pigment, auto combustion
method, spinels, characterization of ceramic materials.

Sintese e caracterizacido de pigmentos
tipo espinélio CuCr,0U, através do método
autocombustido em solugéao

Resumo

Introdugdo. Na produgdo industrial de pigmentos
tradicionalmente se empregou a reagdo estado
solido como método de obtengdo de oxidos
complexos, tais como as espinélios de aplicagdes
pigmentantes (com foérmula AB,Ou,), os quais se
sintetizam através de rotas alternas, procurando
com isso reduzir custos e diminuicdo do gasto
energético no processo de producéo. Neste trabalho

se sintetizou o pigmento tipo espinélio CuCr,Ou,
pelo método de autocombustdo em solugéo pelas
rotas citrato-nitrato, ureia-nitrato e glicina-nitrato.
Objetivo. Obter estruturas tipo espinélio pelos
métodos de autocombustdo citrato-nitrato, ureia-
nitrato e glicina-nitrato. Materiais e métodos. Para a
sintese dos pigmentos através das diferentes rotas
se empregaram os compostos (Cu(NAO3)2.3 H,Ou),
(Cr(NAQ,),.9 H,Ou), (CH,NH,CO,H), (CO(NH,),),
(CH,Ou,), (CuCO,.Cu(CH),) e finalmente (llI)
(Cr,0Ou,). Os pigmentos obtidos se caracterizaram
usando diferentes técnicas tais como difracdo de
raios X (DRX), microscopia eletronica de varrido
(MEB), e espectrofotometria UV-VIS. Resultados
e discussdo. Com os métodos de sinteses
propostos se pdde obter um controle do tamanho
e da morfologia das particulas e a pureza das
fases. Conclusdo. Os pigmentos obtidos através
das diferentes rotas apresentam caracteristicas e
respostas de caracterizagao similares, o qual leva a
considerar que se chegou a um mesmo pigmento e
que é possivel reduzir custos na sintese.

Palavras importantes: pigmento cerdmico, método
de autocombustdo, espinélios, caracterizagédo de
materiais ceramicos.

Introduccién

Las espinelas AB,O, son 6xidos ternarios, que
exhiben interesantes propiedades eléctricas,
magnéticas y cataliticas’ 2. El método mas uti-
lizado para la sintesis de espinelas ha sido a
través de reaccion de estado solido, también
conocido como método tradicional® . En los
ultimos afos se ha tenido una fuerte tenden-
cia para usar rutas quimicas para la sintesis
de particulas ceramicas cristalinas a bajas
temperaturas®. Los métodos no convenciona-
les frecuentemente utilizados para la sintesis
de oxidos complejos son método gel citrato,
pechini, autocombustion, microemulsién y co-
precipitacion.

El método de autocombustién se basa en la
preparacion de una soluciéon equimolar de
nitratos de las sales de metales, a la cual se
le adiciona un agente promotor de la ignicion
formando asi una solucién con una relacion
NO, /NH, igual a la unidad, en la cual el
agua se evapora lentamente hasta la forma-
cion de un gel o resina®.

El mecanismo de formacion de este gel no ha
sido esclarecido satisfactoriamente, pero se
conoce que dependiendo del tipo de metal uti-
lizado en la sintesis, el compuesto organico se
acomplejara de manera diferente con el metal.
Para el caso de la glicina, esta se enlaza a tra-
vés del grupo carboxilo si el metal es alcalino
o alcalinotérreo, pero se enlaza a través del
grupo amino si el metal es de transicion. Esto
genera caracteristicas diferentes del gel.

El gel formado se lleva a la temperatura de au-
tocombustion (aproximadamente 300°C). En
esta etapa del proceso el compuesto organico
se desempefia como combustible de la reac-
cion entre el grupo nitrato y el amonio para la
frmacion de nitrégeno gaseoso. Esta reaccion
es exotérmica y es la responsable de la com-
bustién del material carbonoso. Al inicio de la
reaccion se presentan gradientes de temperatu-
ra locales elevados, los cuales hacen que parte
de los compuestos organicos se oxiden forman-
do CO,, ya que todo el proceso se realiza en
una atmosfera de aire. El material restante de
compuestos organicos permanece como coque,
mezclado con el éxido metalico formado por la
reaccion de descomposicion del nitrato.

REVISTA LASALLISTA DE INVESTIGACION -Vol.9 No. | - 2012 63



Posteriormente se realiza una etapa de calci-
nacion en atmésfera oxidante con el objetivo
de remover el carbono presente en el sélido y
formar asi la fase cristalina inorganica®.

Generalmente este método propicia areas su-
perficiales mayores y densidades notablemen-
te menores que las obtenidas por otros méto-
dos de preparacion.

La eleccion del combustible para la prepara-
cion de polvos ceramicos por el método de
autocombustién es un factor muy importante.
La urea y la glicina son los combustibles mas
utilizados para producir este tipo de polvos con
una estequiometria exacta y con alta unifor-
midad. Asimismo, compuestos como alanina”
8, asparagina, serina® y metilcelulosa®, aceta-
to de amonio, citrato de amonio y tartrato de
amonio'® han sido estudiados como combus-
tibles. También se han utilizado mezclas de
combustibles™, tales como acido citrico y acido
succinico'?; acido critico y glicina', urea, mo-
noetanolamina y alanina’.

Materiales y métodos

La sintesis de la estructura espinela CuCr,O,
se realiza por los métodos de autocombustion
y reaccion en estado solido.

Método de autocombustion: Se realizaron tres
reacciones a partir de cantidades estequio-
métricas de los correspondientes nitratos me-
talicos, 6xidos y combustibles utilizados. En
las reacciones de autocombustion el nitrato
de cobre trihidratado (Cu(NO,),.3H,0) marca
R. A. Chemicals al 99% de pureza y el nitra-
to de cromo nona hidratado (Cr(NO,),.9H,0)
marca R. A. Chemicals al 98% de pureza, se
utilizaron como agentes oxidantes y la glici-
na (CH,NH,CO,H) marca Panreac al 99% de
pureza, urea (CO(NH,),) marca Carlo Erba al
99% de pureza y acido citrico (C,H,0,) marca
Panreac y pureza del 99% como combustibles.
A continuacién se describen las reacciones
quimicas ocurridas asumiendo combustion
completa para el sistema nitratos-combustible:

Autocombustion, Glicina-Nitrato
2(S

Urea-Nitrato

(2) 2Cr(NO)_ _ + Cu(NO )

3(S) 2(S) 2(s

Citrato-Nitrato

(1) 2Cr(NO )+ Cu(NO) + 444 HNCH COOH - CuCrO +888CO +111HO +622N
3’3(s) 372(8) 2 2 ) 2 4(S) 2(v) 2 () 2(v

+ 6.66CO(NH ) - CuCr O + 6.66 CO + 13.32H O + 10.66N
2'2(s) 2 4(9) 2(v) 2 () 2(v)

(3)2Cr(NO) +Cu(NO) +222CHO__>CuCrO +13.32C0 +888HO +4N
373(s) 3'2(8) 6 8 7(S) 2 4(9) 2(v) 2 (v) 2(v)

)

Se uso la relacion de equivalencia, &, (oxidan-
tes/reductores) para hallar la cantidad de com-
bustible requerido, usando el total de valen-
cias de agentes oxidantes y reductores de los
oxidantes y del combustible, que sirven como
coeficientes numéricos tal que 9, sea igual a
la unidad y el calor liberado en la reaccion sea
maximo'.

Usando los conceptos de quimica de propelen-
tes, los elementos Cu, Cr, C y H se consideran
elementos reductores con las valencias +2,
+3, +4 y +1, respectivamente. El oxigeno se
considera un elemento oxidante con valencia
-2 y la valencia considerada para el nitrégeno

es 0 por ser inerte. Para la sintesis de 10g de
CuCr,O, en cada reaccion de autocombustion
requieren,

a) Para urea, una relacion molar de 4.4 (urea:
nitrato de cobre), y una masa de 14.4 g

b) Para CO(NH,), una relacién molar de 6.6 y
1739

c¢) Para C,H,O, una relacién molar de 2.2 y
20159

En un beaker se disuelven cada una de las
materias en medio acuoso en forma indepen-
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diente durante 10 minutos bajo agitacion mag-
nética. Luego se mezclan todos los reactivos
y se dejan en agitacion continua por 20 minu-
tos. La mezcla preparada se somete a calen-
tamiento lento (4 horas) con el fin de lograr la
evaporacion del agua y la formacion de un gel,
propiciando la combustién a la temperatura de
autoignicidon y conduciendo a la aparicién de

Nitratos:

un polvo voluminoso. El polvo seco se reduce
de tamafio de particula en un mortero y se lle-
va a un tratamiento térmico posterior a 800°C
durante 6h, para culminar el proceso de sinte-
sis El diagrama de flujo para la preparacion de
CuCr,0O, por el método de autocombustion se
muestra en la figura 1.

Combustible

Cr/Cu

Mezcla con agitacién

continua

l

Deshidratacién

l

Calentamiento
Autoignicién

l

Formacién de
ceniza

l

Tratamiento
Térmico

Figura 1. Esquema del proceso de sintesis de CuCr,0, por el método de autocombustion

Meétodo de reaccion en estado sélido: En la
sintesis del pigmento, mediante la reaccién en
estado solido se utiliza carbonato basico de
cobre (CuCO, Cu(OH),) y oxido de cromo (lll)
(Cr,0,).

Reacciones método tradicional
(4a) CuCO, Cu(OH),a2Cu0 + H,0 +CO,
(4b) CuO + Cr,0, a CuCr,0,

Para realizar la sintesis del pigmento por reac-
cion en estado sdlido, se mezclan los 6xidos
correspondientes y se llevan a un tratamiento
térmico a una velocidad de calentamiento de
8,13°C/min por 2h hasta alcanzar una tempe-
ratura de 1000°C sostenida por 12h.

Los polvos obtenidos por ambos meétodos,
autocombustion y reaccion en estado soli-

do, se caracterizaron por DRX microscopia
electronica de barrido (SEM) y espectrosco-
pia UV-visible fue desarrollada entre un rango
de 200-1025 nm para la determinacién de la
reflectancia difusa. Los parametros de color
L*a*b* de los polvos con tratamiento térmico
fueron medidos por colorimetria, donde L* es
la luminosidad (negro=0, blanco=100), a* es
verde (-) o rojo (+) y b* es azul (-) o amarillo
(+) [2]. La composicidn de las fases presentes
fue determinada por fluorescencia de rayos X
(FRX).

La difraccién de rayos X (DRX) se realiza para
determinar las fases presentes en cada una de
las muestras. Se utilizé un difractometro marca
PAnalytical, modelo XPert-Pro, que funciona
con radiacion Cu Ka de 1.54060 A, angulo de
barrido desde 4 a 75°, para una velocidad de
0.02°/min y 400 cps.
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Para observar la morfologia de las muestras
se utilizd6 un microscopio electrénico de barri-
do JEOL, modelo 5410 para electrones retro-
dispersos. El espectro de reflectancia difusa y
las coordenadas colorimétricas se obtuvieron
utilizando un espectrofotémetro UV VIS IR Gla-
cier TM X con arreglo lineal CCD, que detecta
en el rango de 200 nm a 1025 nm, usando un
iluminante CIE D65 y el observador estandar
CIE 1964 y geometria de medida 0°:0°. Los
parametros de color fueron medidos por colo-
rimetria L*a*b*donde L* es la luminosidad (ne-
gro=0, blanco=100), a* es verde (-) o rojo (+) y
b* es azul (-) o amarillo (+).

Resultados

En la figura 2 se observan los difractogramas
para la estructura espinela CuCr,O, sintetizada
através de los métodos glicina- nitrato, tradicio-
nal, urea-nitrato y citrato-nitrato, los patrones
de difraccién corresponden, respectivamente,
al orden dado arriba. Los pigmentos obtenidos
por los métodos alternativos revelan la cromita
de cobre como la Unica fase presente; en el
caso del patron de difraccion del método tra-
dicional, se encuentran dos fases adicionales,
las cuales corresponden al 6xido cuprico y al
oxido de cromo que no reaccionaron en la eta-
pa de reaccion quimica en estado sélido.
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Figura 2. Difractograma de CuCr

2

(o)

4

para métodos glicina, tradicional,

urea y citrato (ordenado de arriba hacia abajo, respectivamente)

En la figura 3 se observa el espectro de reflec-
tancia difusa en la region visible para los pig-
mentos obtenidos, de la cual se observa que
los pigmentos obtenidos tienen un porcentaje
bajo de reflectancia (entre 11 y 18%). Adicio-
nalmente, no se observan regiones de longitud
dominante, lo cual corresponde a que no hay
una tonalidad predominante (propio de pig-
mentos oscuros), ya que al no existir un color
caracteristico, la emision de la luz dispersada
por la muestra no ofrece un patron definido en
el espectro visible, es decir, que la reflectancia
es casi constante en el espectro visible, lo cual
se observa en la figura 3.

66

La tabla 1 muestra las coordenadas colorimé-
tricas obtenidas para los pigmentos sintetiza-
dos; se observan valores de a* y b* cercanos a
cero, asi como valores de luminancia del orden
de 40, lo cual indica una baja tonalidad y baja
saturacion, para una luminiscencia por debajo
de 45, lo cual es caracteristico de pigmentos
negros.

En la figura 4, se muestran las imagenes SEM
de las muestras obtenidas a partir del método
de autocombustién. En la figura 4(a) se obser-
va la imagen de microscopia electronica de ba-
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rrido para la estructura espinela obtenida por el
método de autocombustién urea-nitrato, la cual
muestra una morfologia con tendencia esférica
y con tamafos de particula del orden de 1 um.

En la figura 4(b), se muestra la imagen de mi-
croscopia electronica de barrido para la es-
tructura espinela obtenida por el método de
autocombustion citrato-nitrato, que presenta,
al igual que en la imagen 4(a), morfologia con
tendencia esférica y con similar tamafo de par-
ticula (del orden de 1 um), pero se muestra una
diferencia al presentar mayor cantidad de aglo-
meracién entre las particulas.

En la figura 4(c), se observa la imagen SEM
para la muestra obtenida por el método de au-

tocombustion glicina-nitrato, con caracteristi-
cas similares a las muestras obtenidas por el
método de autocombustién urea-nitrato y citra-
to-nitrato, pero la aglomeraciéon es menor a las
anteriores muestras, debido a las diferencias
térmicas en los procesos.

En la figura 4(d) se observa la imagen de mi-
croscopia electrénica de barrido para la estruc-
tura espinela obtenida por el método tradicional,
la cual muestra una morfologia con tendencia
tetraedral y con tamafios de particula, mayores
a 1 ym. Se observa gran aglomeracién para
el método tradicional, que corresponde a di-
ferencias térmicas respecto a los métodos de
autocombustion, es decir, que la morfologia del
método tradicional es una consecuencia de las
diferencias térmicas en el proceso de sintesis.
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Tradicional

Figura 3. Espectros de reflectancia de las muestras obtenidas

Tabla 1. Coordenadas colorimétricas CuCr204

Método L a* b*
Citrato- Nitrato 39,659 0,249 -2,635
Glicina- Nitrato 40,318 -0,709 -5,4
Urea — Nitrato 43,053 0,186 -3,145

Traditional 42,94 1,028 -2,719
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Figura 4. Imagenes SEM de muestras de CuCr204, obtenida por los métodos:
a) urea-nitrato, b) citrato-nitrato y d) morfologia glicina nitrato

Discusion

Los resultados obtenidos corresponden a un
pigmento de caracteristicas estructurales, mor-
fologicas y fisicas similares, es decir, que se
obtuvieron productos de caracteristicas equi-
valentes, lo cual puede ser corroborado a partir
de los espectros DRX, en donde se presenta
una fase predominante de CuCr,O,. En las fi-
guras SEM se observa morfologia similar para
las muestras obtenidas por el método de auto-
combustion a través de las diferentes rutas, al
presentar diferencias de aglomeracion, lo cual
corresponde a la cinética de la reaccion de sin-
tesis, ya que si se presenta mayor densidad de
granos, entonces en la muestra el tiempo de
reaccion aumenta, al igual que el nivel de exo-
termicidad para la formacion estructural.

Conclusiones

Se obtuvieron pigmentos ceramicos con es-
tructura espinela CuCr,0, a una temperatura

de 800°C y en un tiempo de reaccién de 6 horas,
lo cual demuestra su ventaja respecto al método
tradicional cuyos resultados muestran que a una
temperatura de 1000°C y en un tiempo de 16 ho-
ras no se obtiene la fase pura, ya que la cinética
de reaccién en estado solido es muy lenta.

La morfologia casi esférica y el tamafio de
particula del orden de 1um obtenidos por los
métodos alternativos muestran el control que
se puede hacer de estos dos parametros de
importancia en la aplicacion final en el esmalte.
El espectro de reflectancia difusa y las coorde-
nadas colorimétricas muestran la importancia
de la caracterizacion optica en los pigmentos
ceramicos. Las curvas de reflectancia difieren
entre los pigmentos obtenidos por los diferen-
tes métodos, es decir, que la tonalidad y, por
ende, los pigmentos poseen caracteristicas de
aplicacion similares.

El resultado colorimétrico muestra similitud en
niveles de opacidad, pero los componentes di-
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fieren algo en las coordenadas de color, lo cual
corresponde a las diferentes rutas de sintesis,
de manera que las caracteristicas microscopi-
cas entre los pigmentos divergen y las carac-
teristicas macroscoépicas convergen, lo cual
indica que respecto a los pigmentos obtenidos
industrialmente se podria decir que es posible
obtener pigmentos de calidad similar o mejor,
a partir de métodos alternos de menor costo
de produccion, tales como los presentados en
este trabajo.

Referencias bibliograficas

1. VLASENKO, V. M. and CHEMOBRIVETS, V. L.
Methane chlorination on spinel copperchromi-
umcatalyst in the presence of oxygen. En: Rus-
sian Journal of Applies Chemistry. Julio 1997.
Vol. 71, N° 8, p. 1393-1396.

2.  LONGO, Eduardo; et al. Synthesis and charac-
terization of Li2ZnTi308 spinel using the modi-
fied polymeric precursor method. En: Materials
Chemistry and Physics. Febrero 2003. Vol. 82,

N° 2, p. 68-72.
3. PREUDHOMME, Jean Luc ; et al. Infrared
studies of spinels-Ill. The normal llI-lll spinels.

En: Spectrochimica Acta Part A: Molecular
Spectroscopy. Noviembre 2001. Vol. 27, N°9,
p. 1817-1835.

4. CHOKKARAM, Shivaraj; et al. Conversion of2-
octanol over nickel-alumina, cobalt-alumina,
and alumina catalysts. En: Journal of Molecular
Catalysis A: Chemical. Julio 1998. Vol. 121, N°
3, p. 157-169.

5. LIU, Xingqin; et al. A facile combustion synthe-
sis of Ce0.8Sm0.201.9 powders by in situ as-
sembly of polymer. En: Journal of Alloys Com-
pounds. Mayo 2008. N° 1, p. 364-368.

6. PEDERSON, L. R.; et al. Method of mak-
ing metal oxide ceramic powders by using a
combustible amino acid compound. Appl. No.
07/599,273. Fecha de solicitud: 16, October,
1990, US patent number: 5,114,702. October
1992.

7. IANOS, Robert; et al. Application of new or-
ganic fuels in the direct MgAI204 combustion
synthesis. En: European Journal of Inorganic
Chemestry. Febrero 2008. Vol. 2008, N° 6, p.
931-938.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

IANOS, Robert; et al. Pecularities of
Ca0.6AI203 formation by using low-tempera-
ture combustion synthesis. En: European Jour-
nal of Inorganic Chemestry. Vol. 2008, N° 6, p.
925-30.

EDRISSI, Mohammad and NOROUZBEIGI,
Reza. Synthesis and characterization of alu-
mina nanopowders by combustion of nitrate-
amino acid gels. En: Materials Science-Poland,
Marzo 2007. Vol. 25, N° 4, p. 1029-1040.

VENKATESWARULU, Marripati; et al. Ammoni-
um carboxylates assisted combustion process
for the synthesis of nanocrystalline LiCoO2
powders. En: Materials Chemistry & Physics.
Junio 2008. Vol. 109, p. 141-148.

ARUNA, S. and RAJAM, K. Mixture of fuels ap-
proach for the solution combustion synthesis
of AI203-ZrO2 nanocomposite. En: Materials
research bulletin. Febrero 2004. N°2, p. 57-67.

VIJAYARAGHAVAN, Gopal and SASICUMAR,
S. Solution combustion synthesis of bioceramic
calcium phosphates by single and mixed fu-
els—a comparative study. En: Ceramics Inter-
national. Marzo 2007. Vol. 34, N° 6, p. 1373—
1379.

DEVI, Sujatha and BANERJEE, Susanta.
Search for new oxide-ion conducting materials
in the ceria family of oxides. En: Chemistry and
Materials Science. Agosto 2007. Vol. 1, N° 1,
p. 73-78.

KAMBALE, Rahul; et al. Structural and mag-
netic properties of Co1-xMnxFe204 (0<x<0.4)
spinel ferrites synthesized by combustion route.
En: Journal of Alloys and Compounds. Febrero
2010. Vol. 490, N° 2, p. 568-571.

COSTA, Ana Cristina; et al. Brown pigment of
the nanopowder spinel ferrite prepared by com-
bustion reaction. En: Journal of the European
Ceramic Society. Abril 2008. Vol. 28, N° 2, p.
2033-2037

DEL PIERO, Gastone; et al. Structure and re-
activity of Zn-Cr mixed oxides Role of non-stoi-
chiometry in the catalytic synthesis ofmethanol.
En: Catalysis Letter. Mayo 1989. Vol. 3, N° 1, p.
65-72.

ASHFAQ, Ahmed; et al. Structural, transport
and infrared studies of oxidic spinels Zn1-
xNixFeCrO4. En: Journal of Materials Science.
Julio 1990. Vol. 25, N° 6, p. 407-410.

REVISTA LASALLISTA DE INVESTIGACION -Vol.9 No. | - 2012 69



