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RESUMEN. Se sintetizaron goetitas a partir de sulfato de hierro (III) y NaOH a temperatura am-
biente con un posterior tratamiento con vapor en KOH 1 mol/l a diferentes intervalos de tiempo.
Se caracterizaron las goetitas preparadas mediante técnicas de ATD, espectroscopia IR, difraccién
de rayos X y espectroscopia ac. A distintos tiempos de tratamiento con vapor se obtuvieron los
oxihidréxidos con diferente grado de cristalinidad, estos resultados y su incidencia en las propieda-
des estudiadas en este trabajo se correlacionan por las diferentes técnicas empleadas. El 6xido de
hierro obtenido por la deshidratacién de la goetita mantiene la estructura de defectos hasta una
temperatua entre 575 y 725°C. Se muestran las caracteristicas eléctricas de los 6xidos y su relacién
con la cristalinidad y el contenido de silicio. Se usd la técnica de espectroscopia de impedancias en
la caracterizacién de las propiedades eléctricas. Para facilitar el cdlculo de los pardmetros eléctricos
se utilizaron circuitos equivalentes.

ABSTRACT. Iron (III) oxyhidroxides were synthesized from solutions of iron (III) sulfate and so-
dium hydroxide at room temperature followed by treatments with steam in KOH at different
times. Oxyhydroxides were characterized by thermal analysis, IR spectroscopy, X-ray diffraction
and electrical measurements. Iron oxyhydroxides with different degree of crystallinity were obtai-
ned from different treatment times with steam whose results were related by the above techniques.
The iron (III) oxide obtained maintains his defective structure up to a temperature between 575
to 725°C. Electrical characteristics of the oxides are shown and their relationship to the crysta-
llinity and the silicon content. In order to characterize the electrical properties the technique of
impedance spectroscopy was used. Equivalent circuits were used to facilitate the calculation of
electrical parameters.

PACS: 61.43; 72.20

1001



1002 JosE RAUL CORREA REINA ET AL.

1. INTRODUCCION

Los 6xidos e hidréxidos de hierro encuentran aplicacién en la industria (pigmentos, catali-
sis, sensores de gases, materiales magnéticos, etc.), por esta razén se investigan exten-
samente los métodos para su preparacién y caracterizacién. La via de sintesis de estos
materiales determina sus propiedades fisicas y éstas a su vez influyen en su uso poste-
rior. La obtencién de un éxido de hierro con propiedades magnéticas adecuadas implica la
atencién estricta de la morfologia de las particulas, asi, por ejemplo, el material de partida
para la obtencién de particulas aciculares de ~-Fey O3 es el a-FeOOH sintético [1], el cual
puede ser obtenido en forma cristalina acicular.

La literatura muestra que se pueden precisar las condiciones de sintesis para obtener
las variedades aisladas o mezclas de los oxihidréxidos de hierro (III) [2-5] y controlar la
morfologia y tamaiio de las particulas. Entre los factores mas importantes para lograr
una u otra variedad se pueden mencionar los siguientes: pH de precipitacion, tempera-
tura, presencia de impurezas que favorecen o inhiben la formacién de una u otra especie,
procedimiento de oxidacién del hierro (II) o, si se parte de una sal de hierro (I1I), las
proporciones hierro/hidréxido y tiempo de envejecimiento.

La cristalinidad es un pardmetro de interés en la sintesis de los oxihidréxidos de hierro
(IIT). Es conocido que cuando se obtiene 6xido de hierro hidratado en frio el precipitado
no presenta muestras de cristalinidad. Este material es termodindmicamente inestable y
se le ha denominado ferrihidrita [6].

Para obtener la fase cristalina se deja envejecer el precipitado, proceso que se acelera al
aumentar la temperatura. Feitknecht [7] reporta que este precipitado se deja en KOH y con
agitacién, mientras que otra variante es pasar corriente de vapor de agua a la disolucion
alcalina [8]. Kasuaki [9] estudi6 el crecimiento de particulas a-FeOOH en medio alcalino
(NaOH) 1 mol/l a 200°C durante 5 h. Wei You-Du [10] encontré que la fase 6~-FeOOH
se transforma en a-FeOOH cerca de los 97°C, lo cual fue estudiado mediante DRX,
espectroscopfa Mossbauer y ATD.

Un trabajo mas completo en este sentido lo han hecho Cornell y colaboradores [11].
Ellos encontraron que en disoluciones alcalinas la ferrihidrita u éxido de hierro hidratado
(5Fey03.9H,0) se transforma en goetita y/o hematita. A temperaturas entre 70-100°C
se puede encontrar un intervalo de pH 6ptimo para evitar la formacién de hematita como
subproducto de esta transformacion. A la temperatura de 70°C aparece un intervalo de
pH entre 11 y 14 para el cual se forma sélo goetita; sin embargo, la morfologia de las
particulas puede variar entre acicular, maclas junto a goetita acicular y goetita acicular
entrecruzada (formando parejas de cristales). Solamente a pH entre 12 y 13 y entre 13.5
y 14 se puede obtener la goetita acicular.

Respecto a la presencia de elementos extranos hay que tener en cuenta al silicio [12]. A
70°C la proporcién de la hematita junto a la goetita aumenta al aumentar la concentracion
de silicato desde 0 hasta 1 x 10~* mol/l y a partir de 5 X 10~* mol/l de esta impureza ya
no se transforma la ferrihidrita u oxihidréxido seudoamorfo en goetita ni en hematita; o
sea, actiia como inhibidor de esta transformacién. El intervalo de pH 11-14 para la cual
se puede obtener goetita a partir del material amorfo se comprime cada vez més hacia la
zona de pH igual a 14 al aumentar la concentracion de silicato.

En este trabajo se reportan los resultados de la sintesis del éxido de hierro por des-
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hidratacién de la goetita, complementando el estudio con una investigacién de la depen-
dencia del grado de cristalinidad en funcién del tiempo de envejecimiento. También se
reportan las propiedades eléctricas de los compuestos en un amplio intervalo de tempera-
turas.

La caracterizacion de los productos de sintesis se realizé por técnicas de analisis térmico
(ATD), espectroscopia de infrarrojo (IR), difraccién de rayos X (DRX) y espectroscopia
de impedancias.

2. DESCRIPCION EXPERIMENTAL

Para la precipitacién del oxihidréxido amorfo se tomaron 700 ml de una disolucién de
sulfato de hierro (III) 0.6 mol/l, se adicioné una solucién acuosa de NaOH 1 mol/l hasta
pH igual a 13 gota a gota con un flujo de 4.6 ml/min y a una velocidad de agitacién de
100 r.p.m. Se dej6 en reposo 4 horas a una temperatura igual a 20°C y se agitd en un
recipiente de pléstico 140 horas a 50°C, se filtré por gravedad y se lavd el precipitado
hasta ausencia de iones sulfato. Esto se determiné mediante un ensayo universal a base de
cloruro de bario, el procedimiento consiste en agregar el reactivo a porciones pequenas del
precipitado hasta que ya no aparecié precipitado de BaSOy en las pruebas practicadas.
Posteriormente se secé a 80°C en estufa durante dos horas. Se pesaron 52 g del producto,
el cual denominaremos muestra F en lo sucesivo. Para obtener las muestras mas cristalinas
se pesaron 20 g de F, se mezclaron con 150 ml de KOH de concentracién 1 mol/l, se hizo
pasar corriente de vapor y se tomaron porciones a las 2,4, 8 y 16 horas (F2H, F4H, F8H
Y F16H). Después se filtraron por gravedad y se lavaron con agua destilada caliente hasta
un valor de pH aproximado a 7 medido con papel indicador universal. Los precipitados
asi obtenidos se secaron en una estufa a 50°C y 80°C durante dos horas.

Para la espectroscopia IR se utilizé un SPECORD 75 IR entre 4000 y 400 cm™! y 2% de
muestra en pastillas de KBr. E1 ATD y TG se realizé en un equipo DERIVATOGRAPH
Q-1500D. Las condiciones de registro fueron iguales para todos los casos: un gramo de
muestra, crisol de porcelana, registro al aire, temperatura maxima 1000°C, velocidad de
calentamiento 10°C/min, sensibilidad en TG 500 #V, DTG 500 pV, ATD 100 V. Los
difractogramas se registraron en un equipo DRON 3, con radiacién Ka de Co a 36 kV y
4 mA.

El contenido de silicio en las muestras se determiné mediante andlisis espectral de
emisiéon (AEE) el cual se llevé a cabo en un espectrografo PGS-2 Karl Zeiss con red de
difraccién de 1300 cortes/mm; tiempo de exposicion de 60 s; fuente de excitacién: Arco
de corriente directa UBI-2 a 10 A.

Para la determinacién de las propiedades eléctricas las muestras se conformaron en
pastillas de un espesor aproximado de 0.9 mm y se colocaron electrodos de oro, en las
caras planas de las pastillas, con pasta de oro (ORGANOGOLD). Para endurecer la pasta
se introdujeron las muestras en un horno de atmésfera libre a 650°C durante 2 horas.
Las muestras se colocaron una a una en un horno vertical sujetas con alambre de Pt. Se
colocé un termopar a una distancia no mayor de cuatro milimetros de las muestras, para
registrar adecuadamente la temperatura experimental. Se usé un puente de impedancias
HP 4192 A para obtener la informacién de cardcter eléctrico. El intervalo de frecuencias



1004 JosE RAUL CORREA REINA ET AL.

F2H
F4H

F8H
Fi6H

Absorbancia

' 600 200

1200 000 800

; =]
Frecuencialcm )

FiGURA 1. Comparacién de los espectros IR de las muestras tratadas respecto a la F.

utilizado fue de 5 Hz a 13 MHz. El potencial aplicado fue de 1 V en todos los casos.
Estos experimentos se hicieron en el intervalo de 200 a 770°C. Las mediciones se hicieron
a intervalos de 30°C, dejando pasar alrededor de 80 minutos entre mediciones, a fin de
garantizar estabilidad térmica en las muestras.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

El espectro IR de la muestra no tratada con vapor en medio alcalino (F) no presenta
bandas desarrolladas en la zona donde aparecen las bandas tipicas de la cristalinidad de
la goetita [13]. En la Fig. 1 se comparan los espectros infrarrojos de las muestras tratadas
con vapor a diferentes tiempos respecto a la muestra F. Se observa que a partir de las dos
horas de tratamiento aparecen las bandas que son caracteristicas de la variedad a-FeOOH,
y luego de 4 horas ya no hay variacién significativa de la intensidad de las bandas entre
750 y 1000 cm~ L.

Para las muestras tratadas con vapor a 4, 8 y 16 horas se obtuvieron los difractogramas
en iguales condiciones de registro. El patrén de difraccién de la muestra F16H coincide
con el encontrado en la JCPDS para la goetita. El andlisis por DRX mostré la inexisten-
cia de fases extrafias. En la Tabla I se enlistan los valores de distancias interplanares e
intensidades relativas.
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TABLA I. Resultados por DRX de la muestra F16H.

Patrén JCPDS 2-0281 Muestra F16H
d (A) I/I, hkl d (A) I/1, hkl
4.18 100 110 4.13 100 110
3.38 10 120 3.38 10 120
2.69 30 130 2.68 60 130
2.58 8 021 2.56 20 021
2.49 16 040 2.49 15 040
2.45 25 111 2.44 100 111
2.25 10 121 2.24 40 121
2.19 20 140 2.18 40 140
1.79 8 211 1.79 10 211
1.72 20 221 1.71 60 221
1.69 10 240 1.69 10 240
1.60 6 231 1.60 8 231
1.56 16 160 1.55 40 160
1.50 10 250 1.50 20 250
1.45 10 061 1.45 10 061

En la Fig. 2 se grafica la variacién de las intensidades relativas de los picos 110, 130,
021, 040 y 111 de las muestras F4H, F8H y F16H. Se puede apreciar que al aumentar
el tiempo de tratamiento se incrementa la intensidad mdxima de cada pico. También
se calculd, por el método de Bartram (14], el tamafio promedio de los cristalitos (300
y 350 A). Esto concuerda con lo reportado (2] para particulas de alfa oxihidréxido de
hierro (III).

Los termogramas de las muestras F y F16H aparecen en la Fig. 3. Se observa en ambos
casos que en la curva ATD ocurre un efecto endotérmico agudo, el cual se desdobla en uno
grande y otro pequefio como un hombro, a este tltimo se le asocia la deshidratacién del
oxihidréxido, pues las curvas termogravimétricas reflejan una pérdida de masa del 10.1%
para esa transicién. A temperaturas mayores presentan otro pequeno efecto exotérmico,
el cual no involucra variacién de masa. En la muestra F16H este exoefecto se ha corrido
a temperaturas mayores y su drea se reduce considerablemente. En la Fig. 4 se visualiza
la variacién de la temperatura del maximo en el efecto exotérmico de la descomposicién
térmica y la relacion entre el drea del pico por masa de muestra inicial, en el crisol, a
diferentes tiempos de tratamiento con vapor. Como se aprecia existe un ligero aumento
de la temperatura del pico exotérmico y una disminucién lineal del drea de dicho exoe-
fecto.

El contenido de silicio determinado por AEE varia apreciablemente de una muestra a
otra. En la Tabla II se reportan los valores de la concentracion de este elemento en las
muestras escogidas.
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FIGURA 2. Variacién de las intensidades relativas de los picos 110, 130, 021, 040 y 111 en el patrén
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1 1 1 1

1 1
259 2249

TABLA II. Valores de la concentracién de silicio.

Muestra Porciento

F 0 =1

F2H 9.6 x 1072
F16H > 1077

En cuanto a la determinacién de las propiedades eléctricas, primero se utilizé el plano
de impedancias para graficar la informacién experimental. A través de estas graficas se
obtuvieron los valores numéricos de los parametros eléctricos.

Vale la pena hacer notar que las curvas experimentales en el plano Z" vs. Z' siempre
consistieron de un solo semicirculo. Aunque a temperaturas cercanas a 700°C el semicirculo
tiende a desaparecer en la regién de altas frecuencias. En muchos materiales ceramicos
este comportamiento es natural, mas ain, frecuentemente se forma un segundo y hasta un
tercer semicirculo en la regién de bajas frecuencias, al aumentar la temperatura [15]. En
nuestro caso no se observé la aparicién de mas de un semicirculo. Este hecho es importante
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FIGURA 3. Termogramas de las muestras F y F16H.

porque permite formular un modelo, en términos de circuitos equivalentes, en forma muy
simple. El modelo utilizado consisti6 en un cicuito RC en paralelo. R y C son elementos
discretos que estin directamente ligados a la impedancia (Z) del sistema a través de

B 1 JwRC
2=k 14+ (wRC)?2 1 +(wRC)2J’ (1)

donde j = /=1, w = 27f y f es la frecuencia instantinea.

El célculo de R y C se hizo utilizando las graficas de impedancias. Los valores de R
se obtuvieron como el punto de interseccién entre el eje real de la impedancia y la curva
experimental en la regién de bajas frecuencias. El modelo propuesto garantiza que la
relacién 27 frax RC = 1 se cumple. Entonces, es posible calcular C, una vez conociendo
fmax ¥ R, para cada caso.

En la Fig. 5 se muestra un conjunto de curvas tipicas en el plano de impedancias.
Aqui se muestra el cambio que sufre la respuesta eléctrica de la muestra F16H en funcién
de la temperatura. En esta figura se ha incluido el circuito RC propuesto y una curva
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FIGURA 4. Variacién de la temperatura del maximo en el exoefecto (ATD) y relacién entre el drea
del pico por masa de muestra inicial a diferentes tiempos de tratamiento.

generada por computadora para el caso de la muestra F16H, a 317°C. La curva continua
se gener6 utilizando la expresion matemética (1) para Z. La curva tedrica corresponderia
al comportamiento ideal de Debye. También se incluye una pequena grafica experimental,
insertada en la parte superior derecha, aqui ha desaparecido el semicirculo. Se discu-
tir4a mas tarde que la respuesta eléctrica, a temperaturas elevadas, estd dominada por un
componente de conductividad dc.

Los datos experimentales exhiben cierto grado de desviacién respecto al modelo pro-
puesto, esto puede observarse para 317°C en la Fig. 5. Esta desviacién es normal si se
reconoce que el sistema fisico bajo estudio no es un sistema ideal. Es poco probable en-
contrar ejemplos de sistemas fisicos reales que se comporten idealmente. La razén es que
todo sistema real sufre, en mayor o menor medida, pérdidas dieléctricas. En este articulo
10 es nuestro interés esclarecer los mecanismos de pérdidas dieléctricas que ocurran en los
6xidos estudiados.

Con los valores R se calculé la conductividad (o = f.g./R, f.g. es un factor geométrico)
en funcién de la temperatura, graficando los valores en el esquema log o vs. 1000/T. El
resultado se muestra en la Fig. 6. El comportamiento es tipicamente de Arrhenius, en dos
intervalos de temperatura, para cada caso. El cambio de pendiente se aprecia alrededor
de 360°C. En esta figura vinicamente se incluyen los resultados correspondientes a las
muestras F4H y F16H. Los portadores de carga, responsables de la conduccién eléctrica,
deben ser electrones debido a que las graficas de impedancias no muestran evidencias de
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FIGURA 5. Comportamiento experimental, en el plano de impedancias, tipico de las muestras
estudiadas. En esta figura se muestran graficas correspondientes a la muestra F16H, a diferentes
temperaturas. Se muestra el circuito equivalente utilizado en el analisis. La curva continua fue
generada a través de la Ec. (1).

polarizacién a los electrodos, lo cual indicaria la presencia de cargas masivas, es decir,
lones.

En general, la magnitud de la conductividad puede ubicarse entre 107 y 1072 (Q-
cm)~!, para las muestras analizadas, esto significa que estos éxidos pueden considerarse
como semiconductores. Las muestras con menor grado de cristalinidad inicial exhiben
mayores valores de conductividad. La diferencia en los valores de conductividad calculados
no alcanza una década, en escala logaritmica, entre muestra y muestra.

Es interesante observar que, arriba de los 360°C, la rapidez con que aumenta la conducti-
vidad, en funcién de T', no sigue la misma tendencia observada debajo de esa temperatura.
Esta disminucién relativa en la conductividad se explica en términos de un cambio crista-
logréfico en las muestras. Es decir, las muestras sufren una recristalizacion que conduce a
la formacion de una estructura mas estable y con menor cantidad de defectos. La dismi-
nucién de defectos estructurales trae como consecuencia una disminucién en el valor total
de la conductividad.

Las energias de activacién asociadas al proceso de conduccién eléctrica estian en el
intervalo 1.1 < E, < 1.3 eV debajo de 360°C, y 0.88 < E, < 0.96 eV a temperaturas
mayores.
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FIGURA 6. Dependencia de la conductividad en funcién de la temperatura. Se muestra un cambio
de pendiente alrededor de 360°C.

Estos resultados estan en concordancia con la interpretacién de las curvas ATD de la
Fig. 3. El “pico” de recristalizacién puede observarse a 363°C, aproximadamente. Conviene
hacer ahora un comentario respecto al mecanismo que explica los resultados exhibidos en
las Figs. 3 y 4. El efecto exotérmico que se obtiene en el ATD se asocia a una recristalizacion
del a-Fe;03, que se obtiene como producto de la deshidratacion de la goetita, que pasa
de un estado menos cristalino desordenado a un estado cristalino mas ordenado. El hecho
de que aumente la temperatura maxima del pico asi como que ocurra una minimizacion
de su drea nos demuestra que la hematita que se obtiene es cada vez mas estable, presenta
una menor proporcién de defectos estructurales y el proceso involucra menor cantidad de
calor. Para una goetita bien cristalizada este exoefecto no debe aparecer [16].

Los valores de C obtenidos del maximo de las graficas de impedancias son del orden
de 25-30 pF, lo cual indica que el semicirculo experimental en el plano de impedancias
describe el comportamiento eléctrico de los granos cristalinos. Valores de C del orden
de pF son caracteristicos de la respuesta eléctrica de granos cristalinos, en tanto que
valores de C del orden de nF indicarian que la respuesta corresponde a fronteras de
grano [17].

La aparicién en el espectro IR de bandas mas intensas en orden creciente para las
muestras en la zona entre 400-1000 cm™! es debido a estados intermedios de cristalinidad
y esto es compatible con lo encontrado por DRX y ATD.

En los difractogramas la intensidad méaxima para cada pico se hace mayor, lo cual evi-
dencia que la cristalinidad se incrementa en correspondencia con el tiempo de tratamiento.



CARACTERISTICAS TERMICO-ESTRUCTURALES DE GOETITAS. . . 1011

El silicio se introduce en la red cristalina del a-FeOOH, pues este elemento tiene una
fuerte preferencia a la coordinacién tetraédrica. Esta coordinacién con cuatro dtomos de
oxigeno estd permitida en la subred del oxigeno de la estructura de la goetita, que es
hexagonal compacta con todos los sitios tetraédricos libres.

La razén de que la energia de activacién para conduccién disminuya al ocurrir la recris-
talizacién en cada muestra puede estar relacionado con la pérdida de las tensiones de la
red, como se evidencia de las graficas ATD y de DRX. Aparentemente el silicio est4 influ-
yendo en el valor de la conductividad a cada temperatura. Este elemento tiene preferencia
por ubicarse en los sitios tetraédricos de la red del 6xido de hierro (III) y, por el mayor
valor relativo de su electronegatividad respecto a la del hierro, puede actuar como centro
de trampas profundas de electrones, haciendo posible la disminucién del nimero efectivo
de portadores de carga.

4. CONCLUSIONES

En este trabajo se ha establecido que el tratamiento térmico de la ferrihidrita con vapor
conduce a la formacién de la fase a-FeOOH cristalina y que se pueden obtener estados
intermedios de cristalinidad variando el tiempo de envejecimiento.

Como resultado de la descomposicién térmica se obtiene un oxido de hierro (III), cuya
cantidad de defectos es proporcional a la de la goetita que le da origen.

El hecho de que la respuesta eléctrica de las muestras estudiadas haya mostrado la
presencia de un solo semicirculo, en el plano de impedancias, nos lleva a concluir que las
fronteras de grano no desempeiian un papel determinante en el proceso de conduccién
eléctrica en estos materiales.

Utilizando los valores de capacitancia calculados se obtuvo la constante dieléctrica de
los materiales, C = (f.g.)C/eo, f.g. es un factor geométrico caracteristico de cada muestra
Y €0 = 0.08854 pF/cm. La constante dieléctrica es del orden de 70-85, dependiendo de la
temperatura. Los valores més grandes de constante dieléctrica ocurren a bajas tempera-
turas.

Se ha propuesto [18] que una expresion de la forma

o(w) =a(0) + Aw® (2)

describe la conductividad en funcién de la frecuencia y que la conduccién ac y dc son, en
realidad, producidos por un mecanismo comun. La conclusion, enunciada en el apartado
anterior, de que a temperaturas elevadas el fenémeno de conduccién est4 controlado por
un componente de corriente dc, fue obtenida de la Fig. 7 en donde se muestran gréficas
de la parte real de la admitancia (Y') para la muestra F16H. En la figura se ha graficado
log Y'(w) en lugar de o(w), ya que Y'(w) o o(w). A 317°C la curva muestra una region,
debajo de 1 KHz, practicamente independiente de la frecuencia. Enseguida, arriba de
1 KHz, el comportamiento es marcadamente exponencial respecto a w. Esta descripcién
corresponde al comportamiento enunciado en la Ec. (2). En nuestro caso, al aumentar la
temperatura se va perdiendo la dependencia de w hacia la region de altas frecuencias y, al
final, solamente queda la componente independiente de la frecuencia. Este es, basicamente,
un componente de conductividad dc.
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FIGURA 7. Comportamiento ac de conductividad. Aqui se grafica la admitancia en funcion de la
frecuencia.
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