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Resumen. Dentro de los materiales viables a ser utilizados como catalizadores y fotocatalizadores en fase
heterogénea en el tratamiento de efluentes fendlicos acuosos, se encuentran los oxidos mixtos del hierro, prove-
nientes de hidroxidos de doble capa (HDC). Los mismos se sintetizaron a partir de una relacion molar tedrica
de MP*/Fe** de 3/1, siendo M?*,; Fe’*, Mg®" y/o Co’*. Se evaluaron dos métodos de sintesis, (i) con envejeci-
miento a temperatura ambiente (Ta), y (ii) con envejecimiento hidrotérmico a 200 °C (AC). Los HDC fueron
calcinados en aire a 550 °C por 10 horas. Los materiales calcinados fueron caracterizados fisicoquimicamente.
De los resultados pudo concluirse que los materiales mostraron presencia de ferritas modificadas y espinelas
del Fe** con metales Mg**, Fe’*, y Co*". Las muestras con magnesio presentaron MgQO en estructura periclase,
y areas superficiales cercanas a 65 m*/gr, atribuida a la buena dispersion de los oxidos.
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Synthesis and characterization of mixed oxides of Fe, Mg and Co with
Potential Applications in the Degradation of Phenol

Abstract. Within the viable materials to be used as catalysts and / or photocatalysts for the degradation of
phenol in heterogeneous phase, be found mixed oxides modified with iron, beginning double-layer hydroxides
(HDC). Layered Double Hydroxides (LDH) were synthesized using co-precitation method and a theoretical
molar ratio M?*/Fe’* of 3/1, with M?*,; Fe**, Mg?" and/or Co’*. Two synthesis methods were evaluated; (i) with
aging at room temperature (1a), and (ii) with hydrothermal aging at 200 °C in autoclave (AC). The LDH were
calcined in air atmosphere at 550 °C for 10 hours. The calcined materials were characterized by physicoche-
mical studies, such as; determination of surface area (by BET technique), X-ray diffraction and FTIR analysis.
Through those studies the present phases were identified. Due to this work it could conclude that modified ferrite
and spinel the Fe’* with Mg**, Fe’*, and Co’* are present in these materials. Magnesium samples did not show
hematite structure, but MgQO in periclase structure was presented. In addition, magnesium samples exhibited the
largest surface area, close to 65 m*/gr attributed to the good dispersion of the oxides.

Keywords: mixed oxides, LDH, photocatalysts.

INTRODUCCION y sus derivados. Una alternativa para la degradacion
de éstos y otros contaminantes, son los denominados
procesos de oxidacion avanzada (AOPs), caracteriza-
dos por la generacion de radicales OH* a partir de un

agente oxidante como el peroxido de hidrogeno, en

Una de las problematicas a nivel mundial, que
deben afrontar las organizaciones gubernamentales
y la sociedad en su conjunto, es la de garantizar el

aprovisionamiento de agua para consumo humano,
en cantidad y calidad suficientes, a las generaciones
actuales y futuras. Entre los compuestos organicos
altamente toxicos, presentes en aguas contamina-
das por la actividad humana, se encuentran el fenol

presencia de un catalizador homogéneo catidnico de
metal de transicion. La eficiencia de los procesos de
oxidacion homogéneos, puede ser mejorada median-
te la catalisis y fotocatalisis en fase heterogénea ya
que se facilita la separacion y recuperacion del cata-
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lizador solido, para su posterior reutilizacion.

En los ultimos afos, los 6xidos mixtos del hierro
han despertado particular interés en diversas areas de
la ciencia. Esto se debe a sus propiedades tinicas y su
potencial aplicacion en muchos campos de la tecno-
logia, tales como en medicina, reacciones redox, y en
el campo de la fisica (Roelofs et al., 2000; Prinetto et
al., 2000; Murcia Mascaros et al., 2001; Rives et al.,
2003; Simeondis et al., 2007). Los mismos presentan
alta area superficial, buena estabilidad térmica, ho-
mogénea dispersion de metales, propiedades magné-
ticas, y aceptable actividad catalitica en reacciones
redox. Por esta razon, los 6xidos mixtos del hierro
han sido empleados en numerosas investigaciones
como catalizadores (Liou et al., 2006; Xu et al., 2007;
Huang and Huang, 2008) y como fotocatalizadores
(Costa et al., 2003; Turascu et al., 2009) en el trata-
miento de aguas contaminadas con compuestos or-
ganicos en solucion. La actividad catalitica de estos
materiales es atribuida a especies inorganicas semi-
conductoras, tales como las espinelas del hierro mo-
dificadas con metales de transicion en su estado +2,
los que podria desempefar un papel importante para
el inicio de la reaccion de oxidacion por mecanis-
mo de Fenton frente a un agente oxidante adecuado
(Hsueh et al., 2006). Las espinelas del hierro que pre-
sentan estructura magnetita o han sido modificadas
con metales de transicion, logran disponer con mayor
facilidad M?* y Fe** en los sitios octaédricos. De esta
manera es termodinamicamente posible regenerar los
estados oxidados del hierro, a partir de la reversibili-
dad en la reaccion redox (Costa et al., 2006).

Los oxidos mixtos del hierro pueden ser sintetiza-
dos a partir de la calcinacion en aire de los hidroxidos
de doble capa (HDC) de los metales de interés. Los
HDC tienen como férmula quimica general [Mz*(l_x)
M* (OH),] A™ ). m.H,O] donde M es el metal (di o
trivalente) y A es el anidén, generalmente carbonato.
La ventaja que presenta la aplicacion de estos soli-
dos como materiales precursores es que se logra una
excelente dispersion de los 6xidos mixtos de hierro.
Muchos parametros pueden ser modificados durante
la preparacion de los HDC, como la composicion, y
diversas variables del método de sintesis, obtenién-
dose de esta manera materiales con propiedades es-
pecificas, con potenciales aplicaciones. Por descom-
posicion térmica en atmosfera de aire de los HDC se
obtienen los 6xidos mixtos.

El presente trabajo exhibe los resultados recogidos
de los diversos analisis fisicoquimico (medicion del
area superficial, difraccion de rayos-X (DRX) y es-

pectroscopia infrarroja con transformada de Fourier
-FTIR-) a los que fueron sometidos los 6xidos mixtos
de hierro, derivados de la calcinacion en aire de los
diferentes HDC. Estos materiales fueron sintetizados
con una relacion molar tedrica de cationes M?*/Fe**
de 3/1 (siendo M?*": Fe**, Mg?" y/o Co*"), y Co*"/Fe*
de 1/5. Los ¢xidos obtenidos seran posteriormente
evaluados como catalizadores y/o fotocatalizadores
en la reaccion de degradacion del fenol en fase acuosa.

DESARROLLO

Sintesis de los Materiales

Se sintetizaron HDC utilizando el método de co-
precitacion, con una relacion teérica de cationes M/
Fe’* de 3/1, siendo M?*: Fe*, Mg*" y/o Co*". Se adoptd
una relacion Co?"/Fe™ de 1/5. Las fuentes cationicas
utilizadas fueron Fe(NO,),. 9 H,0, Fe(SO,). 6 H,0,
Mg(NO,),. 6H,0, y Co(NO,),. 6 H,0O. En todos los
casos se prepararon tres soluciones: (a) contiene los
cationes cuya concentracion fue de 0.7 M, (b) contie-
ne los carbonatos con una concentracion 0.085M, y
(c) es una solucion 2M de NaOH. La soluciones (a)
y (b) se ponen en contacto a una velocidad de go-
teo constante (60 ml/h), mientras que (c) se utiliza
para mantener el pH constante en 9.0 +0.5. Luego de
obtenido el gel se deja envejecer por 15 horas. Para
¢ésto se evaluaron dos tipos de envejecimiento: (i) a
temperatura ambiente (Ta); y (ii) via hidrotérmica
o autoclave a 200 °C (AC), utilizando un reactor de
acero recubierto con teflon. Posteriormente se realizo
el lavado de los solidos con agua destilada hasta al-
canzar un pH de 7. Por ultimo, los s6lidos obtenidos
se secaron a 90° C por 10 horas, obteniéndose asi los
HDC. Una vez obtenidos los materiales tipo HDC,
estos fueron calcinados en atmosfera de aire a 550°
C durante 10 horas para lograr los 6xidos correspon-
dientes.

Serie Fe** | Mg | Co* | Fe**

1: Fe*/Mg* 0.2500.750| - -

2: Fe**/Mg*/Co* | 0.250|0.700 | 0.050 | -

3: Fe*'/Fe** 0.250| - - 10.750

4: Fe**/Co*/Fe** |0.250| - ]0.167|0.583

Tabla I: Fracciones molares empleadas para cada
serie sintetizada de materiales.

14 Sintesis y Caracterizacion... - Agu et al.



* Universidad Tecnologica Nacional

Revista Tecnologia y Ciencia - Afio 10 N° 21

Se sintetizaron cuatro series de materiales precur-
sores con diferentes contenidos de metales seleccio-
nados. Las fracciones molares tedricas en cada caso
se muestran en la Tabla I.

Caracterizacion de los Materiales
calcinados

Los materiales calcinados fueron sometidos a di-
versos analisis fisicoquimicos:

a. Medicion del area superficial: el area superficial
de las muestras calcinadas fue determinada apli-
cando el método BET a la isoterma de adsorcion
de nitrogeno a -195,7° C.

b. Difraccion de rayos X (DRX): a las muestras calci-
nadas se les realizaron DRX, utilizando un equipo
PHILIPS PW3830 de radiaciéon CuKa, a una velo-
cidad de corrido de % min en 26. La asignacion de
los picos se llevo a cabo utilizando la base de datos
PCPDFWIN-98.

c¢. Espectroscopia infrarroja con transformada de
Fourier (FTIR): las muestras fueron preparadas
diluidas en KBr con una relacion de 1.53% P/P;
para las mediciones se utilizdo un equipo JASCO
FT/IR 5300.

RESULTADOS Y DISCUSION

Area Superficial

En la Tabla II se presentan los resultados de las
areas superficiales obtenidas para cada sintesis.

Area
Serie Sintesis Superficial
(m’/g)
1 AC 61,0
1: Fe3+/Mg2+ 2
e3+/Mg 1 Ta 73.0
2: Fe3+/Mg2+/ 2AC 47,0
Co2+ 2 Ta 46,0
3AC 6,3
3: Fe3+/Fe2+ 2
eomre 3Ta 9.3
4: Fe3+/Co2+/ 4 AC 26,0
Fe2+ 4 Ta 24,0

Tabla II: Areas superficiales.

En dicha tabla puede observarse claramente que
los materiales que contienen magnesio exhibieron
mayor area superficial, mientras que cuando dicho
cation es reemplazado total o parcialmente el area
disminuye, probablemente debido a la formacion de

clusters de 6xidos metalicos. Los mayores valores
de areas pueden explicarse teniendo en cuenta que el
magnesio genera una buena dispersion de los 6xidos
férricos disminuyendo asi la formacion de clusters
(Crivello et al., 2007).

Difraccion de Rayos-X

Los difractogramas de las muestras calcinadas
pueden observarse en la Figura 1.

Intensidad

1AC .

20

Figura 1: Patrones de DRX de los 6xidos.
(*) MFe O,, (+) MgO, (A) a-Fe,O,
y (o) fase espinela M Fe , O

(3-x) 4"

Las lineas intermitentes grises corresponden a los
oxidos provenientes de las sintesis de los distintos
HDC que se llevaron a cabo con envejecimiento hi-
drotérmico en autoclave a 200° C (AC), y las lineas
negras corresponden a los 6xidos derivados de las
sintesis cuyo envejecimiento tuvo lugar a temperatu-
ra ambiente Ta.

En los difractogramas, se puede observar que no
existe una diferencia apreciable de estructuras entre
los métodos de sintesis empleados. Sin embargo, las
senales son mas intensas y definidas en las sintesis
que se realizaron con envejecimiento en autoclave
(AC), lo que estaria indicando que se logrd una me-
jor estructura.

Los solidos de las serie 1 y 2, presentaron mayo-
ritariamente fase de 6xido mixto de Fe*" con M** del
tipo ferrita modificada MFe,O, (M*" es Mg** y/o Co*
segun la serie), conjuntamente con 6xido de magne-
sio en estructura periclase (MgO) como 6xido aisla-
do. Esta fase es la que provoca una mayor area su-
perficial. Las series 3 y 4 presentan sefiales intensas
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propias a la hematita (0-Fe,O,). Ademas se observan
picos caracteristicos a los 6xidos modificados de Fe**
con M?* formando estructura tipo ferrita modificada
M Fe, O, (M*" es Fe*" y/o Co®" segun la serie).

Las sintesis 2-4, que contienen Co, no muestran
picos propios a los 6xidos aislados de dicho metal
(Co0,).

Analisis de FTIR

En la Figura 2 se muestran los espectros de ab-
sorcion FTIR resultantes de las muestras calcinadas.

L7 V6VS V4 v3 L2 vl
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3AC
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Figura 2: Espectro FTIR
de los materiales calcinados.

Los mismos fueron obtenidos a temperatura am-
biente en el rango 800 a 370 cm™'. Las lineas grises
corresponden a las sintesis llevadas a cabo en AC, y
las negras a Ta. Como puede apreciarse en la Figura
2, no existen diferencias apreciables en los dos méto-
dos de sintesis empleando AC o Ta.

En todos los casos se aprecian dos bandas cerca-
nas a 665y 575 cm™, vl y v2 respectivamente, que se
originan por las vibraciones de estiramiento del enla-
ce metal-oxigeno. La banda vl se atribuye a la fase
ABO, y la banda v2 es caracteristica de OB,, donde
A revela la presencia de M*? en el agujero tetraédrico
de la red espinela y B denota al M** en sitio octaédri-
co de la ferrita (Yumin et al., 1998; Lin et al., 2003).
Esto se condice con lo observado en DRX.

A 540y 480 cm! se distinguen las bandas v3 y v4,
tipicas de hematita con buena cristalinidad (Florea et
al., 2009). Estas bandas son mas intensas en la serie
3, tal como pudo evidenciarse en los DRX.

En todas las muestras se observa una banda de
absorcion cercana a los 450 cm-1 (v5) generalmente
asociada a la vibracion de estiramiento de la estruc-
tura octaédrica en la ferrita (Lin et al., 2003) posible-
mente como ferrita modificada MFe O,, dato coinci-
dente con lo observado por DRX.

En las series 2 y 4 se distingue una banda de ab-
sorcion a 420 cm! (v6), la cual puede atribuirse a la
vibracion del enlace cobalto-oxigeno en la estructura
del 6xido mixto del hierro. En la serie 1 se observa
una banda de absorcion a 403 cm™! (v7), posiblemen-
te asociadas a la presencia de magnesio, debido a la
vibracién de estiramiento del enlace M-O. En la serie
2 AC se puede observar el solapamiento de estas dos
senales.

CONCLUSIONES

Fue posible obtener 6xidos mixtos de hierro, a
partir de la calcinacion de los compuestos tipo HDC
sintetizados con diferentes metales de transicion in-
corporados. Se utilizaron dos métodos de sintesis di-
ferentes. Los 6xidos derivados no mostraron grandes
diferencias de fases o areas superficiales. Se observo
una pequena diferencia en cuanto a la cristalinidad de
los 6xidos. Aquellos obtenidos luego de tratamiento
hidrotérmico en autoclave (AC) presentaron una me-
jor cristalinidad que los obtenidos por envejecimien-
to a temperatura ambiente (Ta).

Las diferencias mas marcadas fueron observadas
al cambiar el cation incorporado. Las muestras que
contenian magnesio como cation divalente presenta-
ron las mayores areas superficiales. Esto se debe a
que el magnesio genera una buena dispersion de los
oxidos, disminuyendo la formacion de clusters. Al
ser reemplazado el magnesio total o parcialmente por
otro metal, el area superficial cae notablemente; asi,
la muestra que presenta menor valor es la que so6lo
contiene metales Fe** y Fe*', atribuible a la forma-
cion de clusters de oxidos.

Al analizar las muestras calcinadas tanto por DRX
como por FTIR se detect6 la fase ferrita modificada
MFe,O, en todas las muestras.

En las sintetizadas utilizando como catioén diva-
lente Fe?* o Fe?" - Co*, se evidencio la presencia de
espinela M Fe, O,, conjuntamente con la fase he-
matita.

Las series sintetizadas con cobalto, no presenta-
ron las fases caracteristicas de los ¢xidos aislados de
dicho metal, sino que las fases detectadas fueron fe-
rrita modifica y espinela.
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Los 6xidos mixtos de hierro, magnesio y cobalto
obtenidos seran posteriormente evaluados como ca-
talizadores y/o fotocatalizadores heterogéneos en la
reaccion de degradacion del fenol en fase acuosa.
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