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RESUMEN

Nanoparticulas de hematita, Fe,O;, fueron preparadas por descomposicion térmica de nitrato
férrico nonahidratado, en el rango de temperatura de 300-450°C. A partir del analisis de los
difractogramas de Rayos-X, empleando el método Rietveld se realiz6 mediciones del tamafio de
cristalito del Fe,O3 cuyo valor promedio fue de 35nm. Las nanoparticulas de Fe,Os fueron luego
reducidas a Fe-a, empleando hidrogeno como gas reductor. Un estudio cinético de la reduccion del
Fe,O; fue realizado en el intervalo de temperatura de 400 a 600°C encontrandose que, para los
rangos de temperatura estudiados, manteniendo constante el flujo de H, en 0,1L/h y a una presion
de latm, el modelo matematico autocatalitico present6 el mejor ajuste de los datos cinéticos. El
valor de energia de activacion determinado para la reduccion de Fe,O; fue de 78,7 kJ/mol,
indicando como posible mecanismo de control, a la reacciéon quimica. Los productos resultantes
fueron caracterizados por Difraccion de Rayos-X (XRD) y Microscopia Electronica de Barrido
(SEM), que confirmaron la presencia de Fe,O; y Fe-a en las muestras respectivas. El
comportamiento magnético del Fe-a obtenido a través de esta técnica corresponde a la de un
superparamagnético, comportamiento que es presentado por materiales en tamafio nanométrico. El
tamafio y las propiedades magnéticas de las nanoparticulas de hierro obtenidas via esta ruta
quimica, las hacen interesantes para aplicaciones en diversas areas (ambiental, industrial, médica,
etc.).

Topico 4: Materiales Ceramicos
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1. INTRODUCCION

Debido al desarrollo de la nanotecnologia muchos trabajos de investigacién tienen como objetivo la
busqueda de agentes que mejoren la eficiencia de los tratamientos quimicos para el control de la
contaminacion ambiental. La tecnologia que utiliza nanoparticulas magnéticas funcionalizadas
viene siendo considerada una innovacion tecnol6gica con un potencial significante en la
recuperacion de metales, en la descontaminacién de efluentes, en el tratamiento de residuos, etc. El
fierro metélico viene siendo muy utilizado para la remediacion de suelos contaminados, sedimentos
y acuiferos, aprovechando su capacidad de reducir una variedad de compuestos organicos.

Un grupo de investigadores del Departamento de Ciencia de los Materiales y Metalurgia, de la
PUC-Rio [1-2] desarrollaron un método para la formacion de 6xidos en nanoescala, a partir de la
descomposicién de sus nitratos, seguida por la reduccion de estos Oxidos empleando hidrégeno
como gas reductor. Los estudios cinéticos de la reduccion de dxidos de fierro indican que estos
pueden ser reducidos a Fe-a utilizando hidrogeno como gas reductor [2,3].
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La caracterizacién microestructural de los productos obtenidos por esta ruta quimica indicd que
éstos estan compuestos de particulas nanoestructuradas con una distribucién morfolégica bastante
homogénea. De acuerdo a estos resultados, el presente trabajo tiene como uno de sus principales
objetivos hacer un estudio sobre la preparacion de nanoparticulas de Fe,O; y Fe-a siguiendo la
metodologia establecida, que incluye la caracterizacion microestructural de los productos en cada
etapay la medicién de las propiedades magnéticas del producto final.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Nitrato férrico nonahidratado (Fe(NOs)3.9H,0) en cantidad adecuada fue disuelto en una minima
cantidad de agua desionizada. La solucion obtenida fue sometida a calentamiento para lograr la
descomposicion térmica del nitrato y la obtencion del 6xido respectivo. Muestras de este material
fueron sometidas a una etapa de reduccion empleando hidrégeno como gas reductor (presion=1atm,
flujo gaseoso=0,1L/min). En todas las pruebas de reduccién fue utilizado argén como atmésfera
inerte para las etapas de calentamiento y enfriamiento.

Las pruebas de reduccion fueron realizadas colocando 1g de Oxido formado dentro de un
portamuestra de alimina de peso conocido. Este portamuestra era luego colocado dentro de un tubo
de cuarzo adaptado a un horno eléctrico tubular de atmdsfera controlada. Después de determinar los
tiempos de reaccidn, las muestras eran enfriadas bajo una atmosfera inerte. La conversién final
obtenida era luego calculada a partir de la pérdida de peso de la muestra.

El 6xido formado fue caracterizado por difraccion de rayos-X, y microscopia electronica de barrido.
El tamafio medio del cristalito fue determinado a través del andlisis de los difractogramas,
empleando el Método de los Parametros Fundamentales de Rietveld. Las muestras de Fe-o
obtenidas de la etapa de reduccidn fueron igualmente analizadas por XRD y enviadas al Laboratorio
de Magnetismo para determinar su comportamiento magnético.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Termodindmica de las reacciones.

Para el caso del nitrato férrico nonahidratado no fue posible encontrar una base de datos
termodinamicos del compuesto, pero se sabe que la disociacién de este nitrato puede suceder via
dos mecanismos de reaccién (ecuaciones 3.1y 3.2) y que la descomposicién térmica sucede a partir
de los 157°C:

a) Disociacion del Fe(NO3)3.9H,0 a Fe,0; liberando N»(g), O,(g) y H,O(g):
2Fe(NO,);.9H,0——Fe,0, +3N,(g) + 7.50,(g) +18H,0(g) 3.1
b) Disociacion del Fe(NOs);.9H,0 a Fe,0;3 liberando NO,(g), O,(g) y H.O(Q):

2Fe(NO,),.9H,0—2- Fe,0, + 6NO,(g) +1.50,(g) +18H,0(g) 3.2

Cinética de la reduccion

El estudio cinético de la reduccion del 6xido de Fe (Fe,O3) fue realizado en el rango de temperatura
de 673K a 873K. Para temperaturas inferiores a 673K las conversiones obtenidas eran muy
pequefas y el limite superior de temperatura de 873K fue fijado por razones de limitacién en el
equipo experimental (tubo de cuarzo y termocuplas). Los resultados son mostrados en la Figura 1.
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Se puede observar en la figura, que en las condiciones experimentales establecidas, sélo se logra
como méximo a 873K y con un tiempo de reduccién de 1 h., una conversion de 68%.
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Figura 1. Fraccion (o)) de 6xidos de Fe reducidos a lo largo del tiempo (% de conversion vs t).

Los valores de % de conversion vs tiempo a determinadas temperaturas de reduccion, fueron
ajustados a diversos modelos matematicos cinéticos, siendo el modelo autocatalitico el que ajusto
satisfactoriamente los datos experimentales (Figura 2).
Para este Modelo Autocatalitico, se puede escribir la ecuacion de tasa de reaccion de la siguiente
forma (ecuacion 3.3):

kt=In[a/(1-a)] 3.3
donde, t es el tiempo, a la conversion y k la velocidad especifica de la reaccion.
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Figura 2. Ajuste de los datos experimentales seglin el Modelo Autocatalitico.
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En la Figura 2 se puede apreciar una buena linealidad en los ajustes de los datos, de acuerdo a los
valores de los coeficientes de correlacion lineal, para cada temperatura de reduccion. A partir de la
inclinacién de la recta es obtenido el valor de k para las diferentes temperaturas. Aplicando la
ecuacién de Arrhenius y haciendo In k versus 1/T (Figura 3), fue calculada la energia de activacion
de la reduccidon del oxido de Fe cuyo valor fue de 78,7KJ/mol. Este valor nos indicaria que el
posible mecanismo de control del sistema seria el quimico.
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Figura 3. Gréfico In k versus 1/T para la reduccion del 6xido de Fe con Hs,.

Estudios de Difraccion de Rayos X y microscopia electrénica de barrido (SEM) del
oxido de Fe.

Los estudios de Difraccion de Rayos-X del producto obtenido a partir de la descomposicién
térmica del nitrato férrico nonahidratado, confirmaron que los picos correspondian a la hematita
(Fe,05) (Figura 4).
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Figura 4. Difraccion de rayos-X del 6xido de Fe.
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En la Tabla 1 se pueden observar los valores del tamafio de cristalito del Fe,O5 calculados a partir
de los difractogramas de rayos-X. Las muestras analizadas corresponden a muestras disociadas a
diferentes temperaturas y un mismo tiempo reaccional.

Tabla 1. Valores de tamario de cristalito del Fe,0s.

Temperatura (°C) | Tiempo(horas) | Tamafio de cristalito (nm) | Tamafio de cristalito (nm)
Powder Cell Topas (Rietveld)
350 3 31,55 32,35
400 3 34,56 33,92
450 3 38,72 39,42

En la Figura 5 podemos observar una imagen de la muestra de 6xido de Fe (Fe,Os) obtenida por
microscopia electronica de barrido (SEM). Se puede ver claramente la aglomeracion y las
dimensiones de las nanoparticulas de Fe,Os.

Figura 5. Micrografia de nanoparticulas de Fe,0s.

Estudios de Difraccion de Rayos X y propiedades magnéticas del Fe-a.

En la Figura 6 se puede observar a través de los difractogramas el aumento gradual en la formacién
de Fe-o. a medida que aumenta la temperatura de reduccion. Asimismo, se verifica que a la
temperatura de 600°C y para un tiempo de reduccién de 60 min no se alcanza el 100% de reduccion.
Como uno de nuestros objetivos era la obtencién de nanoparticulas de Fe-o, es decir alcanzar el
100% de reduccidn, se procedié a llevar a cabo pruebas experimentales de reduccion a mayor
temperatura y a mayor tiempo. Asi, establecimos como temperatura 700°C y como tiempo de
reduccion, 90 min. Adn, con estas condiciones experimentales no se lograba alcanzar el 100% de
reduccion, razon por la cual procedimos a realizar la reduccion modificando la atmdsfera inerte de
argon por atmdsfera de hidrogeno, consiguiendo finalmente el 100% de reduccion, es decir Fe-a
puro. Una explicacion de la favorabilidad de esta atmésfera de hidrogeno, seria que, evita la
oxidacion del Fe-a, durante el enfriamiento de la muestra, teniendo en cuenta la alta temperatura de
reduccion y el tamafio nanométrico de las muestras. En la Figura 7, se puede observar tres
difractogramas de rayos-X, el difractograma inferior corresponde a la Fe-a patrén, y los otros dos
corresponden a las muestras obtenidas a partir de la reduccion del éxido de Fe con hidrégeno a
700°C y 90min de tiempo de reduccion, una de ellas enfriada en atmésfera inerte de argén y la otra
en atmoésfera de hidrogeno. El tamafio de cristalito de las muestras reducidas en estas condiciones
de temperatura y tiempo alcanzaron un tamafio medio de 65nm.
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Figura 6. Andlisis por Difraccion de Rayos-X de las muestras obtenidas en la etapa de reduccion.
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Figura 7. Difractogramas comparativos: (a) difractograma del Fe-a patron; (b) difractograma de la muestra
reducida a 700°C y 90 min (enfriamiento en argdn) (c) difractograma de la reduccién a 700°C y 90 min
(enfriamiento en hidrogeno).
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La muestra de Fe-a con mayor pureza fue enviada al laboratorio de Magnetismo. En la Figura 8, se
puede observar que el comportamiento magnético del Fe-a obtenido a través de esta técnica
corresponde a la de un superparamagnético, comportamiento que es presentado por materiales en
tamafio nanométrico.
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Figura 8. Curva de magnetizacion del Fe-a.

4. CONCLUSIONES

Mediante esta técnica fue posible obtener nanoparticulas de hematita (Fe,O3) con un tamafio de
cristalito del orden de 35nm.

La cinética de la reduccion de la hematita (Fe,Oz) en el rango de temperatura indicado, usando
hidrégeno como gas reductor, siguié el Modelo Autocatalitico. La energia de activacion encontrada
fue de 78,7 KJ/mol, lo que indicaria un posible control quimico en el mecanismo de la reaccion de
reduccion.

Se consiguio obtener nanoparticulas de Fe-o. con un tamafio promedio de 65nm. Este mayor tamafio
de particula respecto a la del Fe,Os; es causado posiblemente por la sinterizacion de las
nanoparticulas de Fe-a..

De acuerdo a los resultados de las propiedades magnéticas se concluye que el producto final
corresponde a la de un Fe-a nanoestructurado, pues exhibe un comportamiento superparamagnético,
es decir ausencia de histéresis y presenta magnetismo solo cuando se aplica un campo magnético.
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