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RESUMEN: No se conocen estudios de los efectos de las sales usadas en las sintesis sobre la estequiometria final de las ferritas de tipo
M Fe'| | FeO, via hidroquimica. Realizar la sintesis de ferritas de Pb, Cd y Mn en relacion 15:1 Fe?*/M?* variando condiciones del flujo
de aire y utilizando nitratos de Pb, Cd y Mn y cloruros de Cd y Mn, ha sido el objetivo del trabajo. Se parti6é de soluciones de nitratos
[Pb(NO,),; Cd(NO,),.4H,0 y Mn(NO,),6H,0] y cloruros [CdCl,.2/2H,0 y MnCl,.4H,0]. Las estequiometrias conseguidas fueron las
mismas (Pb,Fe,, O, Cd  Fe, O, Mn,  Fe O, noencontrando dependencia del anion de partida. En las ferritas base ion nitrato, se
mostrd una tendencia de disminucion de Fe*, con el aumento del flujo de aire. Para las de cadmio y manganeso sintetizadas a partir de
cloruro, se observo una disminucién mayor de Fe** que en las obtenidas a partir de nitratos; probablemente debido a la presencia de Cl- que
en medio basico pasa a ClO" y éstos dan lugar a la oxidacion de Fe*" a Fe?* catalizada por los propios iones Fe?**, Fe’" y Mn?*. Para la ferrita
de cadmio se determinaron contenidos de Fe?" mayores a los encontrados en las ferritas de manganeso; posiblemente no se oxido6 todo el
Fe?* por menor concentracion de cloruros (0.018M) que en la de manganeso (0.036M).

PALABRAS CLAVE: ferritas; iones ferrosos; nitratos, cloruros, hipoclorito

ABSTRACT: Studies are not known the effects of the salts used in the syntheses on the final stoichiometry of ferrites of type M Fe" (120
Fe"O, hydrochemical way. To realise the ferrite synthesis of Pb, Cd and Mn in relation Fe*'/M?*" 15:1 being varied conditions of the air flow
and using nitrates of Pb, Cd and Mn and chlorides of Cd and Mn, has been the objective of this work. The secured stoichiometries were
the same (Pb Fe, O, Cd, Fe, O, Mn  Fe O, not finding dependency of the anion to begin with. On ferrites it bases ion nitrate,
was a tendency of diminution of Fe?*, with the increase of the air flow. For those of synthesized cadmium and manganese from chloride,
a greater diminution of Fe?* than in the obtained ones from nitrates was observed; probably due to the presence of CI- that in the middle
basic happens to ClO™ and these they give rise to the potential oxidation Fe?" to Fe’* catalyzed by the own ions participant Fe**, Fe’* and
Mn?" in the synthesis. For the cadmium ferrite smaller contents of Fe?* to the found ones in cadmium ferrites were determined from nitrates;
possibly all the Fe?" by smaller chloride concentration did not oxidize (0.018M) that in the one of manganese (0.036M) and only incidence
the catalytic ion effect Fe?* and Fe**.

KEY WORDS: ferrites; ferrous ions; nitrate, chlorides, hypochlorite

1. INTRODUCCION entre otros [1]. La eleccion del método de sintesis

depende de las caracteristicas deseadas y adecuadas del
Las ferritas se obtienen mediante diferentes procesos solido para su aplicacién. Muchos estudios han estado
tales como el ceramico, via sol-gel, coprecipitacion, dirigidos hacia la obtencion de ferritas con diversas
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propiedades fisicas y quimicas, por ejemplo altas
propiedades magnéticas, alta cristalinidad y elevada
area superficial. La ruta de sintesis (en particular
la razon Fe?'/Fe®"), tiene un rol importante en las
propiedades finales de las ferritas [2].

Existe una amplia variedad de factores que pueden
ser ajustados en su obtencion, por ejemplo para la
preparacion de nanoparticulas de 6xidos de hierro
con caracteristicas deseables (tamafio, caracteristicas
magnéticas o propiedades de superficie); se ha
demostrado que ajustando parametros como el pH,
fuerza ionica, temperatura, naturaleza de las sales
(percloratos, cloruros y nitratos) o la concentracion
de radio Fe'/Fe'se pueden obtener particulas de
tamafio entre 2 a 17 nm [3]. En este mismo sentido,
Ayyappan y col. [4] estudiaron el efecto del tiempo de
digestion sobre el tamafio, distribucion y propiedades
magnéticas de la ferrita de CoFe,O, sintetizada por
el método de coprecipitacién y descubrieron que el

tamafo de particula disminuia de 14 a 19 nm conforme
la digestion (pH 1.5, temperatura 90°C y agitacion
1000 rpm) aumentaba de 1 a 120 min. Por lo que
sugirieron que 1 min de digestion es suficiente para
obtener nanoparticulas de CoFe O, con la pureza y
estequiometria correcta [4]. Sin embargo no se conocen
estudios acerca de los efectos de las sales usadas en
el proceso de sintesis en la estequiometria final de las
ferritas de tipo M Fe'| FeO, sintetizadas por via
hidroquimica. Realizar la sintesis de ferritas de Pb,
Cd y Mn en relacion 15:1 Fe?’/M?* via hidroquimica
variando las condiciones del flujo de aire y utilizando
como reactivos nitratos de Pb, Cd y Mn y cloruros de
Cd y Mn, ha sido el objetivo de este trabajo.

2. METODOLOGIA

Se sintetizaron por separado ferritas de Pb, Cd y Mn bajo
la metodologia reportada y optimizada en trabajos previos
[5-7] y que se muestran en la tabla 1.

Tabla 1. Condiciones optimizadas para la sintesis de ferritas metalicas

Relacién molar Temperatura Velocidad de Tiempo en Flujo de H
Fe?/M** en °C agitacion rpm min aire L/min P
15:1 60 60 0.3;0.5;0.7 10+0.2

Nota: M*, es el metal en estudio (Pb*, Cd** y/o Mn?")

Se prepararon muestras sintéticas partiendo de sales
de los metales en forma de nitratos [Pb(NO,),;
Cd(NO,),.4H,0 y Mn(NO,),6H,0] y cloruros
[CdCL,.22H,0 y MnCl,.4H,0O]. Las disoluciones
fueron preparadas a concentracion de 1000 mg/L del
ion metalico. Se realizaron los calculos necesarios para
obtener las cantidades requeridas de FeSO,.7H,O para

obtener la relacion molar 15:1 Fe**/M?" en cada caso.

El procedimiento de sintesis se llevd a cabo en
un reactor de 500 mL conectado a un termostato,
se adicionaron 250 mL de la solucion de Me*" en
forma de NO, o CI, de se introdujo a la solucion un
electrodo combinado (vidrio-Calomell) y un sensor
de temperatura. La solucion se agitd y se mantuvo a
60°C, posteriormente se adicionaron la cantidades de
FeSO,.7H,0, luego de su disolucion, se agregaron unas
gotas de solucion de NaOH 2M y se puso en contacto
un flujo de aire, se continud agregando la solucion
basica hasta ajustar el pH a 10.0+0.2 durante una hora.

Transcurrido el tiempo de reaccion, la solucion se dejo
enfriar a temperatura ambiente, posteriormente se filtro
a vacio. El solido se lavé con abundante agua destilada
para eliminar los excesos de NaOH y el Na, SO, que se
forman- Posteriormente se seco a 100°C en una estufa
por 2h. El resto del agua depurada se neutraliz6 con
HCl hasta un pH entre 6-7.5; quedando dispuesta para
su vertido.

Se pesaron 0.1g de muestra de cada ferrita, se
disolvieron en 5 mL de HCl y se aforaron a 50 mL. De
esta solucion primaria se tomaron SmL y se aforaron a
100 mL para ser analizadas Espectroscopia de Emision
Atomica con plasma acoplado inductivamente (ICP).
Para el analisis se utilizé un espectrofotometro Perkin
Elmer Optima 3000. Por otro lado, se llevé a cabo la
determinacion de Fe** por el método fotocolorimétrico
de la 1-10-fenantrolina por espectrofotometria UV-
VIS a 510 nm en un equipo Perkin Elmer Instruments
Lambda 40 UV/Vis Spectrometer. Se prepararon
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estandares de Fe*” en concentracion hasta 0.5 mg. Para
las determinaciones se tomaron SmL de la solucion
primaria se le agregaron 15 mL de H,O, SmL de
solucion buffer de acetato de amonio/acido acético
(pH=4.2), 5 mL de solucion 1-10-fenantrolina (5x107
M) y 1 mL de HCI concentrado y posteriormente se
aforaron a 50 mL.

3. DISCUSION DE RESULTADOS

En la tabla 2 se muestran los porcentajes de Fe
(total), Fe?', Fe¥*, Pb*", Cd** y Mn*" contenidos en
cada ferrita obtenidas a partir de nitratos y a flujos
de 0.3, 0.5 y 0.7 L.min" y calculados seglin se ha
reportado [5-8]. Conociendo el porcentaje de cada
elemento en las ferritas de Pb, Cd y Mn se determiné la
estequiometria de las mismas, observandose la misma
estequiometria para las tres ferritas de cada metal (con
base al contenido de Fe total). Sin embargo se observé
que varian en el contenido de Fe*, esto debido a las
condiciones de flujo de aire; a mayor flujo de aire existe
menor cantidad de Fe?’, ya que la oxidacion parcial a

Fe** durante el proceso de sintesis se ve incrementada
a mayor cantidad de oxigeno. La cantidad de metal
incorporado (Pb, Cd y Mn) es igual en las tres ferritas
de cada metal para las tres condiciones de flujo de aire,
es decir, no se aprecian variaciones significativas.

En la figura 1 se muestra como el contenido de Fe?*
disminuye conforme el flujo de aire aumenta. Se puede
notar que en la ferrita de plomo en un flujo de aire de 0.3
L.min"' tiene mayor contenido de Fe?" en comparacion
a la de cadmio y esta a su vez tiene mayor Fe?" que la
de manganeso, la misma tendencia es observada en 0.5
y 0.7 L.min™". Esto indica que el manganeso sustituye
con mayor facilidad el Fe** en la ferrita, debido a su
tamafio de radio idnico que es menor en comparacion a
los tamatfios de los iones cadmio y plomo y es a su vez
similar al del Fe**. Los sitios que ocupan estos iones
metalicos son los octaédricos, es decir sustituyen a los
iones Fe*" que ocupan estas posiciones en la espinela
inversa lo que concuerda con lo reportado en las
bibliografias consultadas [9].

Tabla 2. Condiciones de flujo de aire de las sintesis de ferritas de Cd y Mn utilizando cloruros

Ferrita F;illrjeﬂe(llle % Metal %m2/+m %m/m %m3/+m F racczi:')n Férmula
L.min™ (m/m) Fe Feiu Fe Me
0.7 4.11(0.023) ((2)9(5;;) (8.84;2) (3,82'32) 0.04 Pb,, Fe,, O,
Pb 0.5 4.06 (0.015) ((Z)_lég) (8.96(5)2) (371'33) 0.04 Pb, Fe,, O,
0.3 3.97 (0.015) ((2)_21';?) (8.9(52) (3.6133) 0.04 Pb,, Fe,, O,
0.7 6.03 (0.010) ((1).96491?) (8?2491471) (3_91'25) 006  Cd,,Fe,,O,
cd 0.5 5.85 (0.003) ((1).96??) (8?3'(1)2) (3_91'22) 006  Cd,,Fe,,O,
0.3 >.85 (0.011) (3.0631) ((6).965) (3?622) 0.06 Cd, e,
0.7 12.09(0.000) ((1).96?2) (8.8622) (3.9(5& 012 Mn,,Fe,,0,
Mn 0.5 11.85(0.000) ((1).9622) (8?0'3‘5‘) (3.8632) 0.2 Mn, Fe, O,
0.3 11.86(0.000) ((2)96431431) (gizg) (3?1"5‘% 0.2 Mn,Fe, O,
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Figura 1. %Fe*" en las ferritas de Pb, Cd y Mn (a partir de
nitratos) a 0.3, 0.5 y 0.7 LPM.

Esto es explicado aplicando la teoria de estabilizacion
del campo cristalino y el desdoblamiento energético
de los orbitales “d” (A) en un campo octaédrico o
tetraédrico y calculando las energias de estabilizacion
de los respectivos campos cristalinos (EECC). Se
puede observar en la figura 2, los calculos para el ion
Fe?', el cual no muestra preferencia por ninguna de las
posiciones antes indicadas, resultando que la energia
requerida para su estabilizacién en cualquier campo
cristalino es la misma, EECC= 2/5 A . Para el Mn?*
(3d®) por su parte, se requiere menor energia (EECC
=0 A)) para su estabilizacion en un campo cristalino
octaédrico. De manera similar sucede para los iones
Cd* (4d'%) y Pb*" (5d'°). Esto permite atribuir que en
efecto la orientacion preferencial de estos iones, es
hacia el octaedro [10-11], de donde es sustituido el

Fe?. En la figura 3 se presenta el contenido de Fe**
con respecto al flujo de aire en las ferritas sintetizadas.

Para Fe?*(3d°)
Campo Tetraédrico

25At 7 1 1 1ty

35 At ] 2 1 eq

EECC = 3(3/5) At — 3(2/5) At
EECC = 3/5 At = 2/5 A,

Campo Octaédrico

3500 7 1 1 eq

2560 1 2 1 1 ty

Figura 2. Estabilidad del campo cristalino para Fe*'.
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Figura 3. % Fe’ en las ferritas de Pb, Cd y Mn (a partir
de nitratos) a 0.3, 0.5y 0.7 LPM.

49,02

9% Feit 47,86

46,38

Tabla 3. Condiciones de flujo de aire de las sintesis de ferritas de Cd y Mn utilizando cloruros.

. Fl.u jo de % Metal ) %m/m  %m/m  Fraccion ,
Ferrita aire en Y%m/m Fe’* Férmula
. (m/m) Fe Fe** Me?**
L.mln total

6893  50.55

0.7 5940075) 183800100 (S0 o 006 cd, ,Fe,, 0,
69.13  55.66

ca 0.5 5850003) 1347017 e VL 006 cd,, Fe,, 0,
69.12 5163

0.3 S850011)  17492.264) (oo e 006 cd,, Fe,, 0,
12.09 68.81 68.81

07 (0.000) <LD ©.129)  (0.129) %12 Mng,Fe,,0,
11.85 6836  68.36

Mn 05 (0.000) <LD (0.095)  (0.095) 0.12 Mn, Fe, O,
11.85 68.77  68.77

03 (0.000) <kD ©0213) (0213 %12 MnFe, 0
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Para las ferritas sintetizadas a partir de las sales
de cloruro de Cd** o Mn?*, se exponen los valores
obtenidos en la tabla 3. El % de Cd y Mn incorporado
en estas ferritas es similar al incorporado en las ferritas
que se obtuvieron por sales de nitrato. Presentan la
misma composicion estequiométrica, pero el contenido
de Fe?* es distinto. En la ferrita de cadmio se observa
que el contenido de este metal es ligeramente menor y
no disminuye en cuanto aumenta el flujo de aire (figura
4). En la ferrita de manganeso el Fe*" es menor al limite
de deteccion (LD), es decir todo el Fe** se oxido a Fe**.

Fe?* vs Flujo de Aire

0OCd @Mn

20,00 -
18,00 -
16,00 -

18,38
17,49

13,47
% Fe(11) 14,00

12,00 -
10,00 -
8,00 -
6,00 -
4,00
2,00 -
0,00 — - T
0.3L/min 0.5L/min

<LD <LD <LD

0.7 L/min
Flujo de Aire

Figura 4. % Fe®* en las ferritas de Cd y Mn (a partir de
cloruros) a 0.3, 0.5y 0.7 LPM.

Cl

o BCL e

) 2 (ac)

V% Cl , +20H o ClO-  +HO+ e

ClI

v T20H, © ClO"  +HO + 2

)

Puede considerarse que la formacion de ClO™ es
catalizada por la propia presencia de los iones Fe*"
(los cuales son agregados durante la sintesis de las
ferritas) y esto coincide con lo sefialado por Brown
y Salle [13]. La ecuacion (6) en forma invertida
regenera los iones cloruros iniciales tras la reduccion

Clo,, +H0+ 2e e CI  +20H,

2 Fe* < 2 Fe** + 2e

Clo,, +HO+ 2Fe* o CI

De lareaccion anterior (9) se puede entender que el i6n
Fe?* que fue sustituido por el ion Me?* (Cd** y Mn** en
este caso) durante la formacion de la ferrita, es oxidado

Aquino et al

La ausencia de Fe?* en la ferrita de manganeso a partir
de cloruros probablemente se deba a que el Cl, asi
como los otros haldgenos puede oxidarse y reducirse
a si mismo en medio basico, en lo que se conoce
como el fenomeno de dismutacion. La ecuacion (1) es
dependiente del pH, en tanto que la ecuacion (2) no lo
es, resultando el proceso total en la ecuacion (3) [12].

% Cl,, +OH  —CIO +e +HO

oxidacion del cloro (0) a hipoclorito (+1) (D)
Clz(g) +te — 2 Cl’(ac)

reduccion del cloro (0) a cloruro (-1) 2)
ClL,t20H  —ClO +CI +HO

Reaccion completa 3)

Al analizar la ecuacion (2) en el sentido de la oxidacion
de iones CI (ecuacion 4), es factible explicar que en
Potenciales redox Cl  a Cl, en medio fuertemente basico
(pH=10.00 = 0.20) se formen pequefias cantidades
de Cl, que queden disueltas en el medio acuoso y
que a su vez se oxidan rapidamente a ion hipoclorito
(ecuacion 5) dando una reaccion total de oxidacion de
iones cloruro en medio basico hasta iones hipoclorito
(ecuacion 6):

E=-136V (4)
E=+0.51V (5)
E=-0.85V (6)

de los iones hipoclorito (ecuacidon 7) a expensa de la
oxidacion de los iones Fe?* (ecuacion 8). La ecuacion
(9) representa el proceso total que permite explicar
las bajas concentraciones de Fe*" en la formacion de
ferritas de metales al partir de sales en forma de cloruros
en funcidn de la espontaneidad [14]:

E=-0.85V 7
E=-0.77V (8)
+20H,, + 2Fe"  E=-0.09V )

a i6n Fe*" y con ello se reduce la potencial formacion
de magnetita (Fe,O,) y predeciblemente dando lugar a
la formacion de gohetita (FeOOH). Segtin el diagrama
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de Pourbaix para las especies de cloro (figuras 5 y 6,
seglin concentracion de CI- en la ferrita de Cd** y Mn?*,
respectivamente) se puede apreciar la potencialidad
del equilibrio representado en la ecuacion (6) [15].
En combinacién con el diagrama de Pourbaix para las
especies de hierro de la figura 7 se puede entender la
ecuacion 9.

[C1]p o= 18.00 mM

1.8 T T T T

C10-

Egqm/’V

pH t= 25°C
Figura 5. Diagrama de Pourbaix para especies de cloro
considerando una [CIl]. .= 18.00 mM a

TOT
T =25°C para la ferrita de cadmio (cloruros).

[Cl]pgr= 36.00 mM

1.8 T T T T T

c10”

Eqp 7V

t= 25°C

Figura 6. Diagrama de Pourbaix para especies de cloro
considerando una [CI] . =36.00 mM a T = 25°C para la
ferrita de manganeso (cloruros).

Es posible que para el caso de la ferrita de manganeso,
el ion Mn?* actué inicialmente como catalizador junto
al ion férrico formado [16-17], lo que explicaria que
cinéticamente ocurra la ecuacion (4) a mayor velocidad
debido a la formacion de Cl, disponible, por tanto a

mayor concentracion de ClO™ (ecuacién 5) y mayor
potencialidad de oxidacion de los iones Fe?* a Fe*'.
Esto podria explicar una probable formacion de una
ferrita de manganeso de tipo Mn Fe!™, O,; es decir
en ausencia de Fe?".

Finalmente podemos observar en la figura 8 los
contenidos de Fe*' en las ferritas de cadmio y
manganeso a los diferentes flujos de aire. Para la
ferrita de cadmio el % Fe’" varia significativamente sin
seguir una tendencia clara. Por otro lado, la ferrita de
manganeso el % Fe*" es practicamente igual al Fe
determinado por ICP.

total

[Fe2*]op= 90.00 mM [Fe’' o= 180.00 mM

T T T T T T T
.
~
1.0 —\ e .
> 05 ¢ .
T
i
w r -
m Fe2+ Fe3(OH)g(c) N
0.0 .
= - k
- \
L . N
T
et
T
_0-5 L 1 1 L - | = L L L L L

pH t= 25°C

Figura 7. Diagrama de Pourbaix para especies de cloro
considerando [Fe?] . =90 mMy [Fe’*] =180 mM aT

TOT TOT
= 25°C para la ferrita de cadmio y manganeso (cloruros).

4. CONCLUSIONES

Se sintetizaron ferritas de plomo cadmio y manganeso
para evaluar la incidencia de los aniones nitrato y
cloruro bajo condiciones optimizadas previamente,
sin embargo se variaron las condiciones de flujo de
aire y el anion en la sal de partida. En las ferritas de
plomo, cadmio y manganeso del ion nitrato, se mostrd
una tendencia de disminucion de Fe?*, con el aumento
del flujo de aire de 0.3 a 0.7 LPM. Para las ferritas de
cadmio y manganeso sintetizadas a partir de las sales
de cloruro, se observd una disminucion mayor de
Fe?* que en las ferritas obtenidas a partir de nitratos.
Probablemente debido a la presencia de cloruros que
en medio basico pueden convertirse a ClO" y éste de
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lugar a la oxidacion potencial Fe*" a Fe** catalizada por los
propios iones Fe?*, Fe** y Mn?* participantes en la sintesis.
Para la ferrita de cadmio se determinaron contenidos de
Fe* menores a los encontrados en las ferritas de cadmio
a partir de nitratos, posiblemente no se oxido todo el
Fe*" ya que habia una menor concentracion de cloruros
(0.018M) que en la ferrita de manganeso (0.036M) y
solo se considera el efecto catalitico de iones Fe*" y Fe**
(ausentes en este caso los iones Mn*"). Se puede concluir
que el cambio de las soluciones de nitrato a cloruro de
cadmio y manganeso en la sintesis de ferritas metalicas
de tipo M Fe, O, por via hidroquimica, tiene un efecto
en la disminucion de Fe?" mayor que en las ferritas
obtenidas por sales de nitrato. Este hecho fue mas notable
en la ferrita de manganeso, en la cual se observo que
practicamente todo el Fe** se oxido a Fe*".

Fe3* vs Flujo de Aire

OCd @Mn

68,77 68,36 68,81
70,00 " .

60,00 - 55,66
49,81

50,55
50,00 -

40,00 -
% Fe(lll) 30,00

20,00 -

10,00 -

0,00

0.3 L/min 0.5L/min 0.7 L/min

Flujo de aire

Figura 8. % Fe en las ferritas de Cd y Mn (a partir de
cloruros) a 0.3, 0.5y 0.7 LPM.
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