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INTRODUCCION

Materiales que cristalizan con estructura AB,O,4, tipo espinela, actualmente son
utilizados como pigmentos por presentar una gran variedad de tonalidades de colores
[1]. Asimismo, estos Oxidos tienen usos importantes debido a sus propiedades
cataliticas, eléctricas y magnéticas [2-5].

La espinela presenta una férmula general AB,O,4, donde A es el catibn en un entorno
tetraédrico y B en entorno octaédrico, en una estructura culbica con grupo espacial
Fd3m [7]. Estas estructuras cristalinas pueden alojar una gran variedad de cationes,
efecto que es caracteristico de las espinelas [8,9]. En la misma, dos formas
cristalograficas son posibles: con distribucion A[B],O, y la forma inversa con
distribucion B[AB]O,. En ambos casos los paréntesis representan la posicion
octaédrica [10-12]. Otra distribucién también es posible, con tipo de representacion
intermediaria de férmula (A.1B)[AB.]O,4; el paréntesis representa cationes en las
posiciones pequefias de los tetraedros y los corchetes en las posiciones octaédricas, e
i es denominado grado de inversion, que varia de 0 para un ajuste normal, hasta 1
para el perfectamente inverso, constituyendo asi una serie infinita de posibilidades.

En este trabajo se realizé la sintesis, caracterizacion fisicoquimica y estudio cinético
de Mg(NH,),[Fe(CN)s] cuya térmdlisis conduce a la espinela MgFe,0,.

PARTE EXPERIMENTAL

El' Mg(NH,)2[Fe(CN)s] se prepar6 mezclando soluciones de Nay[Fe(CN)e]10H,0,
NH,Cl y  MgCl, [13,14]. Se procedié a su caracterizacion fisicoquimica mediante
analisis quimico cuantitativo de hierro, Mg(ll) y amonio [15]; medidas de difraccién de
rayos-X de polvo(DRXP), espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier
(FTIR), densidad y solubilidad.

Asimismo, se estudid la estabilidad del complejo en atmésfera de humedad relativa
controlada, en un intervalo entre 10 y 90 % de humedad relativa.

Se realiz6 la termdlisis oxidativa del Mg(NH,).[Fe(CN)s] en Analizador
termogravimétrico SHIMADZU TG-50. El flujo de gas fue de 20 mL/min y la velocidad
de calentamiento de 10°C /min. Se propuso un mecanismo posible de descomposicion
térmica.

El producto de la termdlisis se caracteriz6 mediante: FTIR, DRXP y espectroscopia
Raman. Se determind: hierro y metal alcalinotérreo por métodos analiticos [15].

Las medidas de infrarrojo se realizaron con espectrofotometro FTIR Perkin Elmer 1600
en un intervalo de 4000-400 cm™.

Para el estudio de DRXP se utiliz6 un difractdbmetro de mesa RIGAKU MINIFLEX,
Modelo CN 2005, perteneciente a CEQUINOR (Centro de Quimica Inorganica,
CONICET-UNLP, Departamento de Quimica, Facultad de Ciencias Exactas de la
Universidad Nacional de La Plata).
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Las medidas Raman se efectuaron en un Microscopio Raman confocal en un intervalo
de 3500-50 cm™.

A partir de medidas de TGA a diferentes velocidades de calentamiento se estudio la
cinética de la descomposicion usando el método de Kissinger [16,17]. Se determind:
factor preexponencial (A), orden de reaccién (n) y la energia de activacion (Ea).

RESULTADOS

Mediante analisis quimico cuantitativo, FTIR y TGA se determind que el
hexacianoferrato(ll) de amonio y magnesio obtenido es anhidro.

La densidad se llevé a cabo por picnometria, empleando como solvente el cloroformo.
El resultado fue 1,4257 g/L.

La solubilidad del Mg(NH,4),[Fe(CN)s] en agua se realizd a partir de la determinacion
volumétrica de Mg(ll) en el sobrenadante de soluciones saturadas, resultando 9,584
mmol/L.

Los estudios de estabilidad en atmésferas de humedad controlada indican que la sal
es estable.

La descompaosicién del complejo en oxigeno se produce en una sola etapa que finaliza
a 600 °C, con una pérdida total de peso de 53,49% (pérdida de peso tedrico = 55,89
% para la formacion del 6xido mixto MgFe,0,).

En el FTIR del residuo se observan dos bandas a 556 y 434 cm™, correspondientes a
los modos vibracionales del 6xido mixto.

Los datos de Raman evidencian los modos Ay, Eg Tag(l), T2(2) Tag(3)
correspondientes a la espinela.

De la aplicacion del método de Kissinger se determind que la Ea=379.201 kJ/mol y la
cinética de reaccion es de orden 2.

CONCLUSIONES

v Se comprob6 que el hexacianoferrato obtenido tiene férmula:
Mg(NH,),[Fe(CN)g¢] v es estable para porcentajes de humedad relativamente
altos.

v' Por DRXP se determiné que Mg(NH,),[Fe(CN)g] pertenece a la sistema cubico,
parametros dered: a=b =c = 10,231 A,

v' La termdlisis oxidativa del complejo se produce en una etapa (pérdida de peso
total 53,49% que corresponde a la formacion de MgFe,0,).

v' El perfil de DRXP se corresponde con la magnesioferrita MgFe,O,, sistema

cabico, SG Fd3m (227), parametros de celda: a=b=c= 8,375 A.
v' Del estudio cinético surge que la reaccion es de segundo orden. La
Ea=379.201 kJ/mol.
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