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Resumen.

Las investigaciones sobre materiales cerdmicos con estructura de tipo espinela se han
desarrollado a lo largo de las tltimas décadas y han considerado como tema de estudio
a las ferritas, debido a sus propiedades eléctricas, magnéticas y mecanicas. El interés por
el estudio de las propiedades fisicas de este material ha llamado la atencién de areas del
conocimiento como, la medicina, la ingenieria y la fisica entre otras, brindando un amplio
espectro de aplicaciones en cada una de estas. Por tal motivo, la intencién del presente
trabajo es la de aportar un mejor conocimiento y entendimiento de la propiedades estruc-
turales y morfolégicas de la ferrita de magnesio al igual que las de la hematita y las demés
fases presentes en el material ceramico que se sinterizo.

Se presenta entonces tanto la caracterizacion estructural como el andlisis morfologico de
un material ceramico compuesto por oxido de magnesio y magnetita. Las muestras cerami-
cas fueron preparadas mediante la mezcla de polvos precursores variando la cantidad de
magnetita mezclada con el éxido de magnesio. Las concentraciones consideradas fueron
5%, 10%, 15%, 20 %, 30 %, 40 %, 50 %, 60 %, 70 %, 80 %, 90 % y 100 % de magnetita
en oxido de magnesio. Las muestras ceramicas se sinterizaron empleando la técnica de
reacciéon de estado sélido en el rango de temperaturas de 700 “C incrementando de 100
en 100 hasta los 1100 “C. Para la determinacién de la estructura cristalina de las fases
presentes en cada muestra y sus parametros de red, se realizé un andlisis cristalografico
a partir de los patrones de difraccion obtenidos por la técnica de difraccion de rayos x
(DRX) y su respectivo refinamiento Rietveld, el cual posteriormente permiti6 establecer
el analisis semi cuantitativo de las fases cristalinas presentes.

Del estudio anterior se encontré la presencia en el material ceramico de las fases a— Fe;O3
(hematita), la periclasa (MgO) y la ferrita de magnesio F'eaOy, esta tultima como producto
de la reaccion entre los precursores quimicos. También se observo un aumento del por-
centaje en peso de la ferrita de magnesio y de la hematita en las muestras, en la medida
que se incremento la temperatura, simultdneamente se presenta una disminucién en el
porcentaje en peso de la periclasa.

Estas observaciones se contrastaron con las realizadas mediante la técnica de microscopia
electrénica de barrido (SEM), con la cual se caracterizaron morfolégicamente las muestras.
Con el aumento de la temperatura de sinterizacion se encontré un mayor tamano de
grano en las fases, como se evidencia en el tamano final de los cristales calculados a
partir de la férmula de Scherer. El andlisis morfolégico permitié identificar la presencia
de conglomerados cristalinos asociados a la periclasa, la ferrita de magnesio y formas
laminares de la fase a — Fe;Os.



Abstract.

Research on ceramic materials with spinel-type structure have been developed over the
past decades. Those investigations have considered ferrites as a subject of study because
of their electrical, magnetic and mechanical properties. Interest in the study of the phy-
sical properties of this material has attracted other areas of knowledge, such as medicine,
engineering and physics, giving a broad spectrum of applications in each of these. There-
fore, the intention of this paper is to provide a better knowledge and understanding of the
structural and morphological properties of the ferrite magnesium, as well as the hematite
and other phases present in the ceramic material that was sintered.

Thus, the structural characterization and morphological analysis of a ceramic material
is composed of magnesium oxide and magnetite is shown here. Ceramic samples were
prepared by mixing precursor powders varying the amount of magnetite mixed with mag-
nesium oxide. The concentrations percentages considered were 5% 10% 15 % 20% 30 %
40 % 50 % 60 % 70 % 80 % 90 % and 100 % magnetite in magnesium oxide.

Ceramic samples were sintered using the solid state reaction technique, in the tempera-
ture range of 700 ° C increasing from 100 in 100 to 1100° C. To determine the crystal
structure of the phases present in each sample and network parameters, a crystallograp-
hic analysis was performed, out of the diffraction patterns obtained from the technique
of x-ray diffraction (XRD) and their respective Rietveld refinement, which subsequently
allowed to establish the semi quantitative analysis of crystalline phases.

Therefore the presence in the ceramic phase a — FeyO3 (hematite), periclase (MgO) and
magnesium ferrite FeoO4 was reported, the latter as the reaction product. Increase in
weight percentage of magnesium ferrite and hematite was observed in ceramic samples as
the temperature simultaneously augmented, while a decrease in the percentage by weight
of periclase occurred.

The previous study establish the presence in the ceramic material of phases o — FlesO3
(hematite), periclase (MgO) and the magnesium ferrite FeoOy, this last one like product
of the reaction between the chemical precursors. Also an increase of the percentage in
weight of the magnesium ferrite and the hematite in the samples was observed, in the
measurement that was increased the temperature, simultaneously appears a diminution in
the percentage in weight of periclase. These observations were compared with those made
by the technique of scanning electron microscopy (SEM), in which it morphologically
characterized each of the samples. With increasing sintering temperature gave higher
crystallinity in the phases which is evidenced in the final size of crystals. Morphological
analysis identified nano ferrite crystal structures magnesium, as lamellar phase forms
associated with a — Fe;Os.



1. Introduccion.

El presente trabajo se enmarca dentro del estudio de los materiales ceramicos, que por sus
multiples aplicaciones tanto en la industria y la medicina como en la ingenieria han moti-
vado el estudio y la caracterizacién de las cualidades estructurales, morfolégicas y fisicas
que éstos presentan. En este sentido, los materiales ceramicos se clasifican de acuerdo con
sus propiedades y usos. Esta clasificacién encierra estos los materiales en: ceramicas de
uso tradicional, silicatos ceramicos y ceramicos avanzados.

Dicha clasificacién define a los materiales ceramicos de uso tradicional como aquellos que
en su composicion tienen un alto contenido de arcillas. De igual forma, establece que los
silicatos son aquellos que en su composicion posen un alto contenido de silice siendo su
forma mas usual la vitrea. Finalmente clasifica a los materiales ceramicos avanzados por
sus propiedades estructurales, eléctricas, magnéticas y térmicas, debido a las mejoras que
pueden ofrecer en cuanto a sus rendimientos en cada una de las dreas en que son emplea-
dos [1].

A partir de este primer referente, el presente estudio se enfoca en los materiales ceramicos
avanzados, particularmente en los materiales férricos como son las ferritas, que por sus
amplias aplicaciones en la ciencia, la industria y la ingenieria han motivado el estudio
de este tipo de materiales. Los primeros trabajos en torno a los materiales férricos, se
remontan a principios del siglo veinte. Estos trabajos presentan un anélisis de cémo la
temperatura y el modo de preparaciéon del material ceramico influyen en la transformacion
de un éxido ferromagnético en un material paramagnético [2]. Hoy en dia, los materiales
ceramicos que presentan mejores caracteristicas eléctricas, quimicas y mecanicas impulsan
la investigacion hacia la optimizacion de los procesos de sinterizacion y la reduccion de cos-
tos de produccién para fabricar compuestos férricos, buscando precursores quimicos mas
accesibles [3] y con un mayor grado de pureza de los compuestos finales. De igual forma
los trabajos alrededor de este tipo de materiales en su avance histérico, se han encargado
de determinar y diferenciar sus propiedades fisicas, ademas de estudiar su composicion y
microestructura en pro de sintetizar nuevos materiales que den cuenta de las necesidades
existentes y de las perspectivas generadas a partir de sus aplicaciones actuales.

El amplio interés alrededor de las ferritas ha permitido su desarrollo, basado en la gran
diversidad y la utilidad practica de sus propiedades fisicas y quimicas mostradas en la
fabricacion de detectores de humedad y de gases, ademas de sus propiedades fotoeléctricas
y paramagnéticas que se dan en entornos de altas temperaturas [2-4]. Igualmente en la
actualidad se estan examinando materiales del tipo ferrita de magnesio y espinelas ciibi-
cas multi-funcionales, con el fin de ampliar y mejorar las aplicaciones de los compuestos



semiconductores a partir de sus caracteristicas magnéticas y cataliticas. Las propiedades,
eléctricas y magnéticas de este tipo de ferritas son sensibles a las condiciones de prepa-
raciéon tales como temperatura de sinterizacion, el tiempo y tipo elementos constituyentes.

A partir de la clasificaciéon dada en este trabajo se hizo énfasis del estudio de las carac-
teristicas estructurales y morfoldogicas de la ferrita de magnesio, por su amplio espectro
de aplicaciones en la tecnologia desarrollada alrededor de los semiconductores, electréoni-
ca y uso en la elaboracién de componentes en la sustitucion de componentes biolégicos
(implantes) entre otros usos [2].

Con relacién a la ferrita de magnesio hay estudios alrededor de los procesos de sinteriza-
cion en los que se evidencia la dificultad en la formacién de una fase pura, especialmente
a baja temperatura de calcinacién. Por otro lado las investigaciones se han ocupado del
analisis de los aspectos fundamentales de la estabilidad relacionada con el grado de orden
presente en estos materiales en los que la ferrita es un componente esencial. Las reacciones
de ordenamiento catiénico son un ejemplo de estos y han mostrado como se puede hacer
inducir alteraciones en la respuesta dieléctrica, ferro eléctrica, magnética y electronica de
muchos 6xidos complejos a partir de dopajes con ferritas, los cuales inducen un reordena-
miento de los componentes dentro del material [4].

De otra parte, hay estudios en los que se analiza la difusividad del hierro en reacciones de
dopaje con el 6xido de magnesio en temperaturas ente los 1000 °C y 1600 °C. En estos
se aprecia el efecto de 6xido de magnesio en el proceso de difusion del éxido de hierro.
Se establece que la difusién es menos pronunciada y muestra una ligera disminucién de la
Ferrita de magnesio en el rango de temperaturas dado [5].

Asi mismo, los trabajos también se han enfocado en las propiedades de las nano particu-
las de ferrita de magnesio, en los cuales se mide la respuesta eléctrica, la magnetizacion
de saturacion y el tamano del dominio cristalino, haciendo énfasis en las variaciones del
método de preparacion, los precursores quimicos y el rango de temperaturas en las cuales
son preparados los materiales [6-11]. La relacion entre la estructura y la respuesta elec-
tromagnética de las Ferritas es de gran utilidad en la comprension de sus propiedades,
debido a que las caracteristicas eléctricas y magnéticas de estos materiales dependen en
gran medida de la configuraciéon atéomica o idnica en estas estructuras.

En la actualidad existen diversos métodos de preparacion de las ferritas cada uno de ellos
estd enfocado al producto final deseado (polvo, pelicula o cuerpo densificado). Uno de
estos es el método de reaccion de estado solido, técnica de sintesis que se aplica a los
reactivos sélidos y con la cual se preparan las muestras del material ceramico [12-15]. El
presente estudio hace uso de polvos de 6xidos precursores como son la magnetita que po-
see una estructura cristalina asociada a la familia de las espinelas y el Oxido de magnesio
quien por su parte tiene estructura cristalina ctibica centrada en las caras (fcc).

El interés principal de este trabajo consistié en elaborar varias muestras ceramicas toman-
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do los precursores quimicos senalados, y preparandolas a partir de la molienda mecanica

de estos en un mortero de 4gata, teniendo en cuenta que en cada una de ellas vari6 el
)

porcentaje en peso del 6xido de magnesio con el mineral de magnetita. Las muestras en

polvo obtenidas en este proceso fueron posteriormente sometidas a tratamiento térmico

en un rango de temperaturas de 700 °C a 1100 °C.

Luego y con el fin de obtener una mejor comprensién del material ceramico sinterizado y
de su proceso de elaboracién, se caracterizé cada muestra sintetizada en el rango tempe-
raturas citado anteriormente. En el estudio se da cuenta de la morfologia y la estructura
haciendo uso de técnicas de caracterizacion de materiales como la difraccion de rayos X
(DRX) y la microscopia electrénica de barrido (SEM).

Los resultados obtenidos del material sinterizado, muestran la dependencia de la crista-
linidad de las muestras con la temperatura, ademas se identifico la presencia de la fases
a — Fe30y de la magnetita dentro de un proceso de oxidacién con el oxigeno presente
como se observa en la caracterizacion morfolégica. Igualmente dentro de los procesos de la
reaccién de estado solido se evidencio la formacién de la estructura tipo espinela asociada
a la ferrita de magnesio (MgFe20y).

La caracterizacién morfologica de las muestras sinterizadas permitié por un lado iden-
tificar las formas cristalinas asociadas a las fases de la hematita, periclasa y ferrita de
magnesio. Ademas permitié encontrar su tamano y evidenciar como la temperatura influ-
ye en el crecimiento de éstas fases en cada una de las muestras.

EL trabajo se encuentra organizado de la siguiente forma: el primer capitulo describe
la motivacién y los objetivos del estudio. El segundo capitulo se enfoca en presentar
algunas de las caracteristicas esenciales en los materiales cerdmicos, como las estructuras
cristalinas de la espinela y la ctibica centrada en las caras, ademas de la descripcién de los
oxidos precursores y las fases cristalinas presentes en la reaccién de estado sélido. En el
capitulo tres se da cuenta de las técnicas de caracterizacion utilizadas y de los principios
fisicos inherentes a estas, asi como se describe el fenémeno de produccién de rayos x,
la difraccion Bragg, el funcionamiento del microscopio de electrones y el refinamiento
Rietveld. En el capitulo cuatro se presenta la técnica de estado sélido y se describe el
proceso experimental empleado. Se muestra la caracterizacion de los polvos precursores
a partir del (DRX), identificando los picos de difraccién caracteristicos con el fin de
poder dar un punto de comparacion en la transformacién que sufren las fases cristalinas
presentes en las muestras ceramicas, a lo largo del tratamiento térmico. Finalmente en el
capitulo cinco se da cuenta de los resultados obtenidos y se realiza una discusién de la
transformacién de la magnetita a hematita asi como también el producto de la reaccion la
ferrita de magnesio. Se cataloga en cada fase los picos de difraccién y la evolucién de estos
en el rango de temperaturas, asi mismo se muestra la caracterizacién morfolégica a partir
de la comparacién de las micrografias obtenidas del (SEM). Finalmente las conclusiones
del trabajo son presentadas.
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Objetivos.

1.1 Objetivo general.

1.2

Sintetizar un material cerdmico compuesto de éxido de magnesio y magnetita y
caracterizar sus propiedades estructurales.

Objetivos Especificos.

1.2.1

1.2.2

1.2.3

1.24

1.2.5

Sintetizar muestras ceramicas de diferentes concentraciones de 6xido de mag-
nesio y magnetita a partir de la reaccion de estado sélido.

Determinar los parametros cristalograficos y analisis de las fases cristalinas
del material ceramico a partir de la técnica de difraccion de rayos X.

Analizar la morfologia del material ceramico mediante la técnica de micros-
copia electronica de barrido.

Caracterizar el material ceramico sintetizado en diferentes rangos de tempe-
raturas.

Caracterizar el material ceramico sintetizado para diferentes concentraciones
de magnetita.
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2. Caracteristicas de los materiales
ceramicos.

Los materiales ceramicos se pueden definir como sélidos inorganicos producidos me-
diante tratamiento térmico haciendo alusién a la etimologia de la palabra ceramica
que significa quemado o cosa quemada. Estos materiales estan conformados por fa-
ses cristalinas de diferentes minerales, se pueden encontrar en la naturaleza como
solidos densos. En la fabricacion industrial y cientifica se utilizan en forma de pol-
vos finos, peliculas o fibras dependiendo de la clase de uso. Estos materiales, estan
compuestos por soluciones de elementos metélicos y no metélicos, o como en el caso
del presente estudio por la solucién de 6xidos mixtos, los cuales presentan enlaces
quimicos covalentes o i6nicos.

Los materiales ceramicos, se clasifican fisicamente a partir de su dureza, densidad,
aislacion eléctrica y térmica, reactividad quimica, y bio- compatibilidad. En este
sentido por su amplio espectro de caracteristicas fisicas, estos materiales evidencian
diversidad de usos en areas como la ingenieria, la fisica, la medicina entre otras.
Adicionalmente pueden agruparse a partir de su area de empleo y composicién de
la siguiente manera: a) materiales arcillosos de uso doméstico: cerdmicas utilizadas
como utensilios de cocina, elementos de decoracién y acabados de interiores en la
construccion, b) materiales vitreos (silicatos ceramicos), ¢) cerdmicos avanzados que
pueden ser cristalinos y no cristalinos.

A continuacion se presentan las caracteristicas de los éxidos precursores utilizados
en la preparacién de las muestras ceramicas, al igual que las caracteristicas de las
fases cristalinas presentes en el proceso de sinterizacion. Para ello se da cuenta de
sus parametros cristalograficos y de sus propiedades fisicas y se hace un breve resu-
men de sus usos en la ciencia, la tecnologia entre otras. De manera alterna se hace
una descripcion de la estructura cristalina de la espinela, ya que tanto la magnetita
como la ferrita de magnesio poseen esta estructura, al igual que la estructura cubica
centrada en las caras a la cual pertenece la periclasa y el 6xido de magnesio.

2.1 Estructura de los 6xidos precursores y fases cristalinas.

La identificacion de las estructuras cristalinas en los compuestos analizados es de
vital importancia porque las propiedades eléctricas, magnéticas y estructurales de-
penden en gran medida de la disposicion de los dtomos constituyentes de cada uno
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de los elementos presentes en estos. En el 6xido de magnesio el arreglo atémico se
puede asociar a la estructura cristalina cibica centrada en caras (fcc) de sus siglas
en inglés (face centered cubic) y por su parte la magnetita y la ferrita de magnesio
se asocian con la estructura cristalina de la espinela, es asi como en los siguientes
apartes se da una breve descripcion de dichas estructuras y se presentan algunas de
sus caracteristicas.

2.1.1 Estructura cristalina de la Espinela.

La espinela inversa toma importancia en el estudio de las fases cristalinas presentes,
debido a que tres de las cuatro fases en las muestras ceramicas elaboradas en el
presente trabajo poseen este tipo de estructura; ademas, la mayoria los elementos
ceramicos que se estudian en la actualidad estan compuestos por 6xidos y minerales
férricos que presentan estructuras cristalinas asociadas a esta red cristalografica.

Por su composicién las espinelas son 6xidos dobles (AO + By03) asociados a ele-
mentos metalicos, que poseen férmula general AB;Oy, donde el elemento A puede
pertenecer al grupo I7A de la tabla periddica (Berilio, magnesio, Calcio, Estroncio,
Bario y Radio), un elemento de transicién con estado de oxidacién de +2 o un ele-
mento como el Samario (Sm) y el Europio (Eu) y el elemento B es un i6n metélico
del grupo I1TA (Bario, Aluminio, Galio, Indio, Talio) 6 un elemento de transicién

con numero de oxidacién de +3 (Escandio, Vanadio, Cromo, Manganeso, Hierro,
Cobre, Niquel y Oro)[16].

Las espinelas se clasifican en tres clases:

a) Espinelas normales, férmula [A];[Bs],04. Ejemplos de las espinelas normales
SOon: MgAl204, F€AZQO4, MTLAZQO4, ZTLA[QO4, MgCT’204 y F@CT204.

b) Espinelas inversas. [B]:[A, B],04. Ejemplos de las espinelas inversas son: Fe3Oy,
MgF€204, NiF€204 y CUF6204.

c¢) Espinelas mixtas con una férmula [A;_, B,|;[A:B1—+B|oOs.

La celda unitaria de una espinela normal asociada a un empaquetamiento denso,
estd conformada por 56 atomos de los cuales 8 corresponden al metal A, 16 al metal
B y 32 al Oxigeno.
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Una representacion de la celda unitaria y de la disposiciéon que presentan los ele-
mentos constituyentes de la espinela se presenta a continuacion. Asi en la figura 1
se muestra la configuracién de una posicion tetraédrica y su disposicién dentro de la
celda unitaria de la espinela. En la figura 1-a se indica las posiciones de coordinaciéon
de los iones Ay, dentro en la configuracion tetraédrica. En ésta, cada ion A aparece
rodeado por 4 iones Oy de oxigeno.

(073

Posicién Tetraédrica

02 02

Figura 1. a) Se muestra el arreglo tetraédrico y la posicién que ocupa el elemento As+
con cuatro atomos de oxigeno a su alrededor. b) Posicién tetraédrica del elemento Ag
dentro de la celda cubica unitaria (fcc).

En la figura 2 de igual manera se ha indicado la posicién que ocupan los elementos
constituyentes dentro de la configuracién octaédrica. En la figura 2-a se indican las
posiciones de coordinacion del oxigeno y el elemento A, , cada ion se encuentra
rodeado de 6 atomos de oxigeno. En la figura 2-b se ilustra la posiciéon de dicho
arreglo dentro de la celda unitaria de la espinela.

’ Oxigeno

Figura 2. a) Se muestra el arreglo octaédrico y la posicién que ocupa el elemento B con
seis dtomos de oxigeno a su alrededor. b) Celda unitaria de la estructura espinela (fcc).
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Finalmente en la espinela, cada i6n B3+ tiene como vecinos cercanos a 3 iones Oy y un
ion de Asy. En este sentido la estructura descrita corresponde a un red de Bravais tipo
fcc (cubica centrada en caras), de 14 iones (dos de Ay, cuatro de Bsy y 8 de Os).

2.1.2 Estructura cristalina ctibica centrada en las caras.

Por ser uno de los 6xidos precursores en la preparacion del material ceramico, el estudio
del 6xido de magnesio y la periclasa son de vital importancia dentro del presente trabajo.
En este sentido a continuacion se expone una breve descripcion de la estructura cristalina
cibica centrada en las caras (fcc), ademés de la clasificacion del 6xido de magnesio dentro
de las estructuras de Bravais y sus caracteristicas de red.

En la estructura cibica centrada en las caras, los atomos estan situados en los vértices
de la celda unitaria y en el centro de sus caras, o sea, en las posiciones de los nudos de la
red de Bravais del mismo nombre, tal como se muestra en la figura 3.

Figura 3. Se muestra el arreglo atémico en la estructura (fcc) [17]

El ntimero de atomos que contiene la celda unitaria es de 4 : % X 6 atomos (en el centro
de las caras) y 1 X 8 dtomos (en los vértices).

2.2 Fases cristalinas

En el presente aparte se da una descripcién de cada una de las fases cristalinas presentes
en el material ceramico. En este sentido se dan los parametros cristalograficos, ademas de
una primera descripcién de cada una de ellas.

2.2.1 Periclasa - Oxido de magnesio.

El éxido de magnesio o magnesia (M gO) es un compuesto obtenido por medio del trata-
miento térmico del mineral denominado magnesita o carbonato de magnesio. Las formas
maés comunes de carbonato de magnesio son la sal anhidra llamada magnesita (M gCO3)
y los di, tri y penta hidratos del mineral. Puede ser considerado como el material més
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importante dentro de los compuestos ceramicos que tienen aplicacion en los procesos de
metalurgia. La industria dedicada a la producciéon de componentes refractarios hace uso
de manera vital del 6xido de magnesio en la medida en que estos componentes hacen
parte de la produccion del acero, la transformacién del hierro del aluminio y otros me-
tales no ferrosos, incluyendo vidrio, cemento, ceramica, productos quimicos, petréleo /
petroquimica, etc. Una importante fase del 6xido de magnesio obtenido en tratamientos
térmicos entre el rango de temperaturas de 600 °C y 1600 °C recibe el nombre de Periclasa
[18].

Figura 4. Representacién esquematica de la celda unitaria del 6xido de magnesio. Las esferas
azules representan los atomos de oxigeno mientras que las de color gris a los dtomos de
magnesio.

Entre sus caracteristicas fisicas el 6xido de magnesio posee un punto de fusion de 2852
°C y una dureza segun la escala de Mohos de 5,5, ademas presenta una alta resistencia
eléctrica, por lo cual es de gran uso en aplicaciones como aislante eléctrico, su punto de
ebullicién es de 3600 °C. Presenta una celda tipo cibica centrada en las caras fcc y per-
tenece al grupo espacial fm — 3m, los pardmetros de red son: a = 4,2160 A, b = 4, 2160A
ye=4,2160 A; a =90°, B =90° y v = 90°.

Una ilustracién esquematica de la estructura cristalina del 6xido de magnesio segin los
parametros citados se muestra en la figura 4. Las esferas de color azul representan los
atomos de oxigeno y las esferas de color gris claro a los atomos de magnesio. En la celda
unitaria los atomos de magnesio estan ubicados en el centro de las caras y los atomos de
oxigeno se ubican en los vértices de dicha celda.

2.2.2 Magnetita.

La magnetita es un mineral de hierro constituido por éxido ferroso-diférrico de valencia
mixta de la familia de las espinelas cuya férmula molecular es (Fe30y). La estructura de
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la espinela presenta dentro de sus caracteristicas un magnetismo que se debe al fenémeno
de ferri magnetismo -El ferri magnetismo es un fenémeno fisico en el que se produce orde-
namiento magnético de los momentos magnéticos de una muestra, de modo que todos los
momentos magnéticos estan alineados en la misma direcciéon pero no en el mismo sentido-.
Asi que algunos de ellos estan opuestos y se anulan entre si, en parte o completamente.
Sin embargo estos momentos magnéticos que se pueden anular estan distribuidos aleato-
riamente y no consiguen anular por completo la magnetizacion espontéanea, los momentos
magnéticos de los distintos cationes de hierro del sistema se encuentran fuertemente aco-
plados por interacciones anti ferromagnéticas, pero de forma que en cada celda unidad
resulta un momento magnético no compensado.

La magnetita presenta una fuerte magnetizacién espontéanea de 480%. Esté caracterizada
por dos temperaturas importantes el punto de Curie (580 °C) y la transicién de Verwey
(=150 °C). En la primera temperatura este mineral pierde las propiedades magnéticas y en
la segunda cambia su estructura cristalina de ctibica a monoclinica, ademas de reducir su
conductividad en dos érdenes de magnitud. La magnetita posee una densidad de 5, 18 -2,
pertenece al grupo espacial fd — 3m y red cubica, con parametro de red a = 0, 8395 nm,
b=0,8395nm y ¢ = 0,8395nm , o = 90°, § = 90° y v = 90°, su temperatura de fusion es
de 1527 °C, su habito suele ser octaédrico 6 romboédrico (El hébito es el aspecto externo
del cristal y depende de la estructura del mineral y de las condiciones fisicas y del medio
en las que se forma).

En la figura 5, se presenta un esquema de la celda unitaria asociada a la magnetita, alli
las esferas azules corresponden a los dtomos de oxigeno y las de color fucsia se asocian a
los atomos de hierro, ademas se indican con barras dos posiciones tetraédricas en la celda
unitaria.

Figura 5. Esquema representativo de la celda unitaria del éxido férrico- di ferroso (magnetita)
Se indican con barras dos posiciones tetraédricas.

Las aplicaciones de la magnetita se dan en varios campos dentro de las cuales se consideran
las siguientes: En la medicina, la magnetita es utilizada en la administracion de farmacos,
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tratamientos de hipertermia y la resonancia magnética. En el campo de las aplicaciones
tecnoldgicas la magnetita es utilizada en la fabricacién y adecuacion de dispositivos de
sonido como bocinas, parlantes o elementos que presenten vibracion y transformacion de
impulsos eléctricos en ondas sonoras. También es utilizada en componentes de amortigua-
miento de motores, dispositivos de almacenamiento de informacién, nano-etiquetado y en
los ferro fluidos. En la ecologia y ciencias medioambientales la magnetita se emplea en la
eliminacién de los iones pesados tales como el arsénico en los procesos de purificacién del
agua.

Algunas investigaciones estan enfocadas en describir los procesos de oxidacion que sufre
la magnetita en la transformacion que esta tiene a la fase hematita, dichos anélisis hacen
énfasis en la estequiometria de la reaccion que se lleva a cabo en ambientes geologicos y
naturales. Asi mismo los resultados de estos estudios dan cuenta que la transformacion
ocurre con o sin presencia de agentes oxidantes como lo son el Oy y el Hy [19].

2.2.3 Hematita.

La hematita es un mineral compuesto de 6xido férrico, cuya formula es Fe;O3. Constituye
una importante fuente del mineral de hierro ya que en estado puro contiene un 70 % de es-
te metal. La hematita es considerada como una fase polimorfa o de Fe30, de la magnetita.

Se puede identificar dos tipos principales de hematita: la terrosa y la especular. La primera
es un mineral de coloracion rojiza que puede contener trazas de otros minerales también es
un tipo de hematita ligeramente soluble en &cidos con un pH elevado y se vuelve magnéti-
co al calentarlo. La segunda es un mineral de color gris con cierto tono metalico, tiene la
estructura de pequenos espejos y se presenta como cristales que no muestran ningun desa-
rrollo de forma cristalina. Por lo general, la hematita tiene una formacion hidrotermal, se
forma en depdsitos minerales que estdn en contacto con aguas termales. Las condiciones
calidas y humedas del ambiente favorecen su formacion en sedimentos de piedras de todas
las edades.

La hematita pertenece sistema hexagonal al grupo espacial r — 3¢, sus parametros de red
son: a= 5.0380 A, b=5.0380 Ay ¢=13.7720 A. o = 90°, 8 = 90° y v = 120°. Posee una
densidad de 5,26 (g/cm?®) y un volumen de celda de 302,72 x10° (pm?). En la figura 6 se
observa un esquema de la celda unitaria de la hematita, en esta se encuentran con color
azul los atomos de oxigeno y de color fucsia los atomos de hierro.
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Figura 6. La imagen representa la celda unitaria asociada a la hematita.

En las ultimas décadas la hematita ha sido utilizada en la elaboracién de colorantes con
origenes organicos, ademas de ser empleada en la fabricacién textil, tenido, pintura, pa-
pel y pulpa. La estructura molecular compleja de la hematita hace de estos colorantes
organicos mas estables y dificil de ser degradados.

Los é6xidos de este tipo también son utilizados en la protecciéon del medio ambiente debido
a sus variados estados de valencia. Las nano estructuras de 6xido de hierro, incluyendo
nano particulas, esferas, agujas y flor han sido ampliamente investigadas para su uso en el
tratamiento de aguas residuales. Es también un semiconductor de tipo n con una banda
prohibida de 2,1 eV, es el 6xido de hierro mas estable en condiciones ambientales y es
ampliamente utilizado en los catalizadores [20].

2.2.4 Ferrita de magnesio.

Las ferritas como en el caso de la ferrita de magnesio son materiales ceramicos ferro-
magnéticos, tienen una gran importancia en el area de los materiales con fines electronicos
[21]. Su saturacién de magnetizacién es menor que la de las aleaciones ferromagnéticas.
La ferrita de magnesio tiene ventajas tales como su elevada resistencia a la corrosion,
su resistencia a altas temperaturas, su buen comportamiento en el uso de esta a altas
frecuencias y sus bajos precios de produccién.

En composicion y estructura la ferrita de magnesio posee estructura espinela. Se la consi-
dera como un éxido complejo que tiene férmula quimica AB>Oy, en la cual los iones de A
son generalmente cationes bivalentes que ocupan sitios tetraédricos y los iones de B son
cationes trivalentes situados en posiciones octaédricas dentro de la red cristalina. En la
figura 7 se presenta el esquema de la celda unitaria de la ferrita de magnesio. La ferrita
descrita, pertenece al sistema ciibico con grupo espacial fd —3m y sus parametros de red
son: a = 8,3830 A, b = 8,38304 y ¢ = 8,3830 A; a = 90°, § = 90° y v = 90°. Posee
también una densidad de 4,51 (g/cm?) y su volumen de celda unitaria 589,11 10° (pm?).
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Figura 7. Esquema de la celda unitaria de la Ferrita de magnesio.

Los materiales que en su composicion contienen la ferrita han sido aplicados a dispo-
sitivos de microondas, componentes de ordenadores y sistemas de grabacién entre sus
principales usos. De igual manera, es utilizada como un semi conductor de tipo n debido
a las propiedades mostradas en la eficiencia que muestra en la deteccién de gases, ademés
de ser utilizada también en los campos de catdlisis y absorcion quimica. La sintesis del
compuesto se da generalmente a través de métodos quimicos y fisicos, estos 1ltimos son
por lo general de dificil ejecucion. Las propiedades de estos materiales magnéticos son
muy sensibles al método de sintesis utilizado, dificultando asi la obtencién de buenas pro-
piedades y homogenizacion de en sus caracteristicas. Los métodos de sintesis reportados
para el mineral de ferrita de magnesio incluyen los métodos de precursor polimérico, co
-precipitacion, sol-gel, combustion, reaccién hidro térmica, mecano-quimica y estado séli-
do [22-23].
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3. Técnicas de caracterizacion.

La caracterizacién de un sélido mediante distintos métodos, tiene como finalidad cono-
cer cualitativamente y cuantitativamente como estda constituido el material tanto en el
volumen como en la superficie y qué transformaciones sufre como consecuencia de un
tratamiento térmico o una reaccién quimica.

La caracterizacién del material ceramico nos proporciona tres tipos de informacion:

1. Composicién quimica y estructura (volumen y superficie). Estudio de la composi-
cién, estructura y proporciones de las fases individuales presentes.

2. Textura y propiedades mecanicas. Composicion en el volumen y en la superficie; la
naturaleza y proporciones de los grupos funcionales que pueden estar presentes.

3. Actividad y selectividad catalitica. Trata de la forma y tamano de las unidades
de catalizador, estructura de poro, area superficial total y disposicion de las fases
individuales entre si.

En el trabajo unicamente se hace referencia al primer aspecto senalado anteriormente,
en este sentido se estudid la estructura y proporciones de las fases individuales presentes
teniendo en cuenta la morfologia de las muestras ceramicas elaboradas. Asi, a continua-
cién se presenta una breve descripcion de las técnicas de caracterizacién utilizadas en la
descripcion cualitativa y cuantitativa del material ceramico sinterizado.

3.1 Difraccién de rayos X.

Esta técnica experimental hace uso del fenémeno de difraccién de un haz de rayos x, el
cual penetra y atraviesa materiales cristalinos sin destruirlos, ademas permite obtener
informacion estructural de estos.

Los rayos X son producidos en una camara de vidrio (ampolla) sellada al vacio y refri-
gerada con un liquido (aceite), que cuenta con dos terminales eléctricas de alta tensién
anodo y catodo. El cdtodo (filamento de tungsteno) es la terminal negativa de donde seran
emitidos los electrones que posteriormente seran acelerados por un potencial eléctrico del
orden de 102 voltios. Los electrones acelerados después de ser direccionados hacia la ter-
minal positiva (dnodo) interactian con los atomos de la placa de metal, cambiando la
direccion de movimiento, por lo cual se produce una desaceleracién en su movimiento.
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Como producto de la desaceleracion se da la emision de energia electromagnética en forma
de rayos X. En este proceso se emite calor en parte por la variacién de la energia cinética
de los electrones en el proceso de colisién. Alrededor del 99 % de la energia empleada
es transformada en calor y solamente el 1% de esta es aprovechada en la produccién de
radiacion X. En la figura 8 se puede observar un esquema simplificado del dispositivo con
el cual se producen los rayos X, de igual forma en ella se han indicado los componentes
principales.
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‘ _ L—‘ - « —* + ‘
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Figura 8. Esquema de un tubo de rayos x. Se observa una ampolla de vidrio sellada al vacio y
refrigerada mediante aceite. Se indican los dos terminales de alto voltaje y los demas
componentes necesarios para la produccién de rayos X [24].

En el proceso se emiten fotones de rayos X distribuidos en un espectro continuo, formado
por una mezcla de fotones cuyas energias aumentan de forma continua. La energia maxi-
ma de este espectro corresponde al fotén producido cuando el electrén, con una energia
determinada, es frenado por un solo nicleo y produce un tnico fotén (radiacién de frena-

do).

Los rayos X de frenado son producidos por la colisién de los electrones emitidos desde el
catodo y que son dirigidos contra la placa metalica (4nodo), elaborada de un elemento que
cuenta con nimero atomico suficientemente elevado como para que el efecto se produzca.
Cuando uno de los electrones choca contra los dtomos del anodo se produce un salto de
electrones desde 6rbitas mas profundas a érbitas mas externas de estos. Es necesario que
el hueco dejado por los electrones que han pasado a dérbitas mas superficiales se ocupe,
para lo cual, algunos electrones de las otras capas pasan a rellenar este vacio, emitiendo
una energia igual a la diferencia energética entre las érbitas correspondientes.

La emision de energia resultante es asociada a la radiacién X que corresponde al material
del catodo. A esta ultima se le conoce como radiacion caracteristica del material. Cuenta
con una energia bien definida, discreta, y con una serie de picos superpuestos al espec-
tro continuo. Asi, el espectro caracteristico de los rayos X seria entonces, equivalente a
la superposicién de los espectros producidos por la radiacién de frenado y la radiacion
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caracteristica tal como se muestra en la figura 9.
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Figura 9. Espectro de la curva de radiacién de frenado junto con el espectro de la curva de
radiacién caracteristica del material.

El fenémeno de produccién de la radiacion caracteristica, puede explicarse a partir de un
proceso de excitacion, en el cual un electrén previamente expulsado del catodo colisiona
con un electron de las capas internas de uno de los atomos que componen el anodo, lo cual
produce un hueco en el lugar donde se encontraba el electron expulsado. Posteriormente
un electrén de las orbitas externas del atomo es excitado de manera tal que éste tltimo

tiende a ocupar el espacio dejado por el electron expulsado tal como se muestra en la
figura 10 [25-28].

Electron expulsado

Radiacidn
Carcteristica

Hueco dejado
por el
electron expulsado

Excitacion por haz de electrones incidentes sobre el &toma Emisicn de la _radlaclcn caractetlstlca debida al hueco
dejado por el electrén expulsado

Figura 10. Se representa la colisién entre el electrén emitido y un electrén perteneciente a un
atomo de la placa de metal del danodo. Al chocar el electrén incidente con uno de los electrones
pertenecientes dnodo se da la emisién de radiacién caracteristica del material, tras la
ocupacién del hueco dejado por el electrén expulsado en la colisién [29].
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3.2 Ley de Bragg.

En los experimentos de una o doble rendija, la luz visible puede producir un patrén de
difraccion sobre una pantalla lo cual fue posible gracias a que el ancho de la rendija
(apertura) es del orden de la longitud de onda de la luz visible (107%) m. En el caso
de los rayos X, la longitud de onda es mucho menor que al ancho de las rendijas que se
podrian construir, ya que la longitud de onda de dicha radiacién es del orden de (1071%) m.

En 1912, Max Von Laue sugirié que una celda de un cristal esta compuesta por un arreglo
de atomos podria tener un espaciamiento tan pequeno como para poder producir difrac-
cién de rayos X. En la figura 11 se puede observar un diagrama en el cual representa el
fenéomeno de difraccién. Al hacer incidir un haz de rayos X sobre una red cristalina de
atomos, éste interactiia con la red y se difracta.

Al considerar dos rayos (1 y 2) paralelos e incidentes sobre el plano cristalografico, estos
forman un angulo € entre el plano de difraccién y el haz incidente. Los rayos son reflejados
en planos atémicos diferentes de tal manera que los caminos seguidos por los dos difieren en
la trayectoria seguida, asi el haz reflejado interfiere constructivamente o destructivamente
y para tener una interferencia constructiva se debe tener en cuenta que la diferencia de
camino entre los dos rayos sea igual a un nimero entero de veces la longitud de onda de
haz (mA). De esta forma la ecuacién 1 describe la diferencia de camino y la condicién
para la difraccién de Bragg [15] .

mA = 2dsenf (1)

En la ecuacién (1) se toma a d como la distancia entre dos planos atémicos consecuti-
vos, m un numero entero m = 1,2, 3, ... y € como el angulo de incidencia de la radiacién
electromagnética (rayos X) sobre el plano cristalogréfico. Si la longitud de onda de la
radiacion es conocida y el angulo # puede ser medido, la distancia d entre atomos puede

ser calculada [16].
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Figura 11. Esquema representativo de la ley de Bragg. a) Un haz de rayos-X incide
paralelamente sobre un material sélido, una porcién de este rayo se dispersard en todas
las direcciones por los electrones asociados a cada atomo o ién que estd dentro del
camino del haz, mientras que el restante serd redirigido en ciertas direcciones asociadas
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planos cristalogréficos asociados a la red cristalina. b) Ampliacién de la zona donde se
observa la diferencia de camino en una red de atomos de un material cristalino.

Sélo para ciertos valores del angulo de incidencia 6 habréa reflexiones desde los planos
paralelos y estando todas en fase se tendrd un intenso haz de rayos reflejados en una
direccion particular. Si todos los planos fueran perfectamente reflectantes, solamente el
primer plano reflejaria toda la radiacion, y asi, para cualquier longitud de onda tendriamos
un haz reflejado. Las reflexiones de Bragg pueden ocurrir solamente para longitudes de
onda A < 2d y es esta la razon de porque no podemos usar luz visible cuya longitud de
onda se encuentra en el rango de 400 < A < 700 nm.

3.3 Configuracion Bragg - Bretano.

La configuracién Bragg - Bretano, es una disposiciéon geométrica en la que se tienen los
elementos necesarios para la medicién de los angulos de difraccién que presentan los rayos
X cuando se hacen incidir sobre una muestra en estudio.

Un esquema basico de la geometria y la disposicion de los elementos que componen el
montaje del dispositivo de medida se muestra en la figura 12, alli encontramos los siguien-
tes elementos: 1) el tubo o generador de rayos X, 2) el contador electrénico 3) el porta
muestras y 4) las rendijas de dispersién. La geometria aqui mostrada puede barrer un
angulo en el rango de 0°< 26 <180°.

Cuando la muestra gira un angulo 6 el contador gira 26, este movimiento es el que hace
que el difractémetro se denomine difractémetro de dos circulos. En un difractometro co-
mercial la muestra se sitia en el centro del eje del gonidmetro de precision. La velocidad
angular con la que gira el goniémetro esta sincronizada en la relacién 2 : 1 con el detector.
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Figura 12. Esquema representativo de la configuracion Bragg - Bretano. Se indican algunos de
los componentes mas importantes en la descripcién de dicha geometria y se muestran también
las posiciones del tubo de rayos X y el detector del haz reflejado que previamente ha sido
incidido sobre la muestra del material a analizar.
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El registro grafico o difractograma consiste de picos distribuidos en funcién de los valores
angulares, 26, que corresponden a las reflexiones que se representan. Las alturas de estos
maximos y mas concretamente sus areas constituyen magnitudes muy representativas de
las intensidades de las reflexiones correspondientes, las cuales pueden ser medidas con
gran exactitud y reproducibilidad.

Esta configuracién es usada principalmente para muestras en forma de polvo. Idealmente
la superficie de la muestra deberia seguir la curvatura del circulo de enfoque. Pero, lo
habitual es que la muestra sea plana y no muy extensa.

En esta configuracién hay por lo menos una restriccion geométrica importante: que la
distancia foco-muestra sea igual a la distancia muestra-rendija del detector. En éste tipo
de configuracion el grado de penetracion de los rayos X en la muestra es mayor que en la
configuracién de haz rasante (el grado de penetracién crece en la medida que el dangulo
de incidencia crece).

3.4 Refinamiento Rietveld.

La caracterizacion estructural de los 6xidos precursores se realizo a partir de los difracto-
gramas realizados mediante la técnica de difraccién de rayos-X. Esta técnica experimental
permite la determinacién de la estructura cristalina del material, asi como el anélisis cuali-
tativo y cuantitativo de fases e imperfecciones en la estructura cristalina de los materiales
analizados.

Con el dnimo de determinar con mayor precision los parametros estructurales de las mues-
tras, se empleo el refinamiento Rietveld. Este es un método que a partir de la construcciéon
de un modelo compara los patrones de difraccién experimentales con los presentes en un
modelo tedrico, mediante un ajuste que aplica el método de minimos cuadrados. En el
proceso de comparacion se tienen en cuenta aspectos estructurales tales como: estructura
cristalina, grupo espacial y posicién de los atomos en la celda unitaria, entre otros. De
igual manera en éste modelo se incluyen factores micros estructurales que contemplan
la concentracién de las fases presentes en las muestras, el tamano de cristal y las micro
deformaciones. Igualmente son incluidos factores de indole instrumental como los efectos
de la éptica del equipo de difraccion de rayos-X sobre la medicion, aspecto que produce
el ensanchamiento de los picos de difraccién [31].

La ecuaciéon 2 muestra la funcién de residuo S, la cual es una funcién compleja que
encierra en su totalidad los parametros que definen el patrén de difraccion. Se minimiza
mediante la aplicacién del método de minimos cuadrados con el fin de encontrar los va-
lores éptimos de todos los pardametros inmersos en esta, de tal manera que el valor de S,
sea un minimo [31].
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Sy = Z W (yi(obs) - yi(cal)>2 (2)

En la ecuacién anterior se identifican, y; 0obs) (intensidad de pico observada) y y;(calc)
(intensidad de pico tedrico calculado en el i — ésimo paso) los cuales se denominan como
las intensidades experimentales y se calculan en el i — ésimo punto del patrén de difrac-
ciéon. En igual forma se tiene que w; = i es el peso respectivo dado a estas intensidades
y la suma cubre todos los ¢ — ésimos puntos del patrén de difraccién. Para calcular la
intensidad para cada punto y;calc) se debe tener en cuenta las reflexiones k de cada uno
de estos y que contribuye a esa intensidad en un sitio en especifico del difractograma, més
el aporte del fondo del difractograma.

Las intensidades calculadas ycal) se encuentran a partir de los |Fj|, donde Fj son los
factores de estructura, cuyos valores se determinan a partir del modelo tedrico [32].

Yeat = 5 O Li|Fi[*6 (20; — 20,) O A — (3)
k

En la ecuacion 3, s es el factor de escala que depende de la cantidad de muestra irradiada
en el equipo, k se asocia con los indices de Miller: h, k,[, para una reflexion de Bragg,
Lk contiene los factores de Lorentz, polarizacion y factores de multiplicidad, ¢ es una
funcion perfil para la reflexiéon que contendra el factor de asimetria. En la ecuacion 26;
es el angulo de difraccion alrededor de una posicion de Bragg tedrica. En y.q, 205, Ok es
un término de orientacion preferencial y A es un factor de absorcion. Por su parte Fx es
el factor de estructura para la K — ésima reflexién de Bragg, el cual usualmente se toma
como:

Fy = Z Njfje[Qﬂ(hxiJrkyiJrlZi)]e[*BjS@ﬂ@/)\Q] (4)
J

En la anterior ecuacién se tiene que: h, k, [ son los indices para la K —ésima reflexién, z;,
yj, 7j son las coordenadas fraccionarias del j — ésimo atomo en el modelo, N; se refiere a
la multiplicidad de la ocupacién de los dtomos, f; es el factor de forma atémico (corregido
para términos reales e imaginarios) del j — ésimo dtomo, B; es, en una aproximacion
isotropica, el parametro de desplazamiento atomico del j — ésimo atomo, € es el angulo
de incidencia del haz de rayos X, y b; es el valor del fondo para el i — ésimo punto [31].

3.5 Microscopia de electréonica de barrido.
La microscopia electrénica de barrido (SEM) tiene como base los principios de la micros-

copia 6ptica, en la cual se ha sustituido los haces de luz por un haz de electrones. Con
esto se mejora la resolucién de las imagenes obtenidas en un rango 6ptico hasta de los
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1004, resolucién que es muy superior a cualquiera obtenida por un dispositivo éptico.

El funcionamiento de dispositivos de este tipo, se basa en hacer incidir un barrido de
electrones sobre una muestra a analizar. El haz es emitido por un filamento de tungsteno
que actua como catodo y es dirigido hacia la muestra a través de una columna incluida en
el microscopio. Este haz se desplaza sobre la muestra realizando un barrido de su superfi-
cie y es proyectado sobre la pantalla de observacion. La muestra se recubre generalmente
con capas de espesor muy fino de oro o carbén de tal manera que la muestra obtenga
propiedades conductoras. Cuando el haz de electrones alcanza la muestra previamente
preparada, se generan los siguientes tipos de particulas cargadas, ver figura 13.

Primero, electrones retro dispersados, segundo electrones secundarios, de otro lado ademas

de dichas particulas se genera radiacién electromagnética en forma de rayos X y otras
particulas que se denominan secundarias [33].

Haz de electrones

Electrones refrodispersados
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& (SEM)
electrones Haz de electrones * ; 4’
i 4 i
2 ~ V]
Y / Ij [f v’ \ " ¢ Electrones secundarios
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condensadores ‘Zz.. - Ij P j H, o
77 £ __| Detector L
777 T :
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Figura 13. Se presentan los componentes més importantes del microscopio electrénico y las
interacciones que se dan entre el haz de electrones y la muestra analizada. Se indican los
electrones transmitidos que son utilizados en la técnica (TEM) y los electrones secundarios
empleados en el microscopio de barrido (SEM) [34].

El dispositivo encargado de recoger la informacién cuenta con detectores que recogen
la energia emitida en el proceso de barrido del haz de electrones y las transforman en
imagenes y datos que son fuente principal de la informaciéon a analizar. Un ejemplo de
las imagenes obtenidas mediante la utilizacién de un microscopio electrénico de barrido
se muestra figura 14. En ella se aprecia en una escala de un micrémetro, la forma de un
conglomerado cristalino de una de las muestras en polvo del material cerdmico elaborado
en el presente trabajo correspondiente a 90 % de concentracién de magnetita.
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Figura 14. Imagen de la muestra de 90 % de concentracién de magnetita a una temperatura de
1100 °C, obtenida mediante la microscopia electrénica de barrido (SEM).

En el microscopio electronico la funcién desempenada por el detector de electrones secun-
darios es la recolectar la informacion destinada a producir las imagenes de alta resolucion.
Por su parte el detector de electrones retro dispersados con menos resolucién de imagen
estd destinado a producir imagenes con un mayor contraste de la morfologia de la su-
perficie de la muestra en estudio. Por tltimo, el detector de energia dispersada permite
analizar los rayos x generados en el barrido de electrones y genera los datos espectograficos
y la composicion de la muestra.

Esta técnica de caracterizacién, presenta limitaciones en el estudio de emulsiones, geles,
espumas, cauchos y otras muestras que contienen o pueden llegar a contener agua, aceites
o cualquier sustancia volatil que puede evaporarse en alto vacio. Las particulas evaporadas
podrian interactuar con los electrones que son emitidos por el dispositivo, modificando
asi las condiciones sobre las que trabaja el microscopio.
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4. Sintesis del material ceramico.

La sintesis del material ceramico se realizo mediante la reaccién de estado sélido, esta es
la técnica mas importante en la preparacion de solidos poli cristalinos, tanto en forma de
polvos como en solidos densificados mediante reaccion directa de una mezcla de materiales
de partida (reactivos).

Este método también se conoce como sintesis en estado sélido y es una técnica tradicional
de preparacién que produce compuestos estables termodinamicamente. Es un método de
sintesis a altas temperaturas, en el cual se ponen en contacto los reactivos sélidos que
previamente son mezclados en un mortero, y posteriormente son sometidos a temperatu-
ras suficientemente altas para permitir la difusiéon mutua y la reaccion de los precursores

[45].

El método se puede dividir en etapas iniciando con la molienda mecanica de los precur-
sores quimicos empleados mediante la utilizacion de un mortero de agata, con el fin de
homogenizar el tamano de los granos de los 6xidos empleados. Posteriormente la mezcla es
llevada a un tratamiento térmico en un tiempo considerable para que se dé la nucleacion
de los materiales deseados. En la figura 15 se muestra el esquema simplificado de los pasos
para la reaccién de estado sélido [35].

La reaccion en estado sélido en sistemas de polvos depende de varios parametros. Ellos
incluyen:

a. La naturaleza quimica de los reactantes y del producto.

b. El tamano, distribucion de tamano y forma de las particulas.

c. Los tamarnos relativos de las particulas de reactante en la mezcla.
d. La uniformidad de la mezcla.

e. La atmésfera de reaccion.

f. La temperatura.

g. El tiempo.
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Figura 15. Esquema general del proceso mediante el cual se da la reaccién de estado sélido. Se
presenta el camino utilizado y los elementos presentes en la preparacion de las muestras
ceramicas. La micrografia y el difractograma hacen parte de los estudios realizados en el

trabajo.

La preparacién de polvos ceramicos por reacciones en estado sélido, generalmente, tiene
una ventaja en términos de costos de produccién, pero la calidad del polvo es también
una consideracién importante para tener en cuenta en la produccién de ceramicas avan-
zadas. Los polvos normalmente estan aglomerados y casi siempre requieren una etapa
de molienda con el objeto de que tengan unas mejores caracteristicas. La molienda en
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molinos de bola conduce a la contaminacién del polvo con impurezas. Las reacciones in-
completas, sobre todo en polvos mal homogeneizados, pueden producir fases indeseables.
Ademas, la forma de la particula de los polvos molidos es por lo general dificil de controlar.

4.1 Procedimiento experimental.

Para sintetizar el material ceramico se empled la técnica de reaccion estado sélido. Ini-
cialmente se prepararon 13 muestras del material ceramico con una masa aproximada
de 4,5 gramos cada una y se utilizé una balanza electrénica marca Ohaus - Adventure
modelo AR0640 con una exactitud de cuatro cifras significativas para el pesaje de éstas.
Las muestras se clasificaron segtiin el porcentaje concentracién de magnetita en el 6xido
de magnesio de la siguiente forma: 0, 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 y 100 % . Las
masas y los porcentajes de mezcla de cada una de las muestras elaboradas se consignaron
en la tabla 1, y con el fin de analizar el comportamiento del material se priorizaron los
porcentajes de mezcla en cada muestra, mas alla del peso total de cada una de estas.

Parcentaje | Magnetita | Porcentaje | oxido de magnesio
% masa (g) % masa (g)
2 0,2634 95 32,0095
10 0,4456 90 4,0086
15 0,6510 83 3,6893
20 0,8462 80 3,3851
30 1,2172 70 2,8406
40 1,6387 60 24578
50 2,0407 50 2,0411
60 2,4269 40 1,6182
70 3,3005 30 1,4172
80 3,2677 20 0,8171
90 3,7793 10 0,4200

Tabla 1. Porcentajes de mezcla de las muestras ceramicas. Se encuentran consignadas las
masas relativas de la magnetita y el 6xido de magnesio en gramos.

Las muestras fueron preparadas en un mortero de agata en el cual los precursores se ma-
ceraron de acuerdo con los siguientes pasos.

1. Mezcla de los precursores por un periodo de 20 minutos.

2. Maceracion por un periodo de 40 minutos.

Con el animo de homogenizar el tamano de los granos en la mezcla, se procedio a repetir
los dos anteriores pasos. De esta manera cada una de las muestras de material ceramico
fue sometida a un proceso de mezcla y maceracion de 2 horas.
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Posteriormente las muestras ceramicas fueron divididas en 5 series de masa 0,800 gramos
aproximadamente en las cuales se mantuvo los 13 porcentajes de concentraciéon. A partir
de la divisién realizada se obtuvo un total de 65 muestras de material ceramico. Las cinco
series fueron sometidas a un tratamiento térmico en las temperaturas de 700 °C, 800 °C,
900 °C, 1000 °C y 1100 °C. Para este fin se utiliz6 una mufla Invensys Eurotherm
(2116/2132). El periodo de calcinacién fue de 24 horas, adicionando un tiempo aproxi-
mado de relajacién del horno de 8 horas. Finalmente y con el propdsito de estudiar las
caracteristicas estructurales del material sinterizado, se emplearon las técnicas de difrac-
cion de rayos X y microscopia electrénica de barrido.

EL proceso de calcinacion aplicado a las cinco series de muestras ceramicas se presenta
en la figura 16. En esta se muestra el comportamiento de la temperatura del horno en
funcion del tiempo de calcinacion. En este sentido se muestran las rampas de temperatura
que describen el tratamiento térmico al cual fueron sometidas las cinco series de muestras.
Para la primeras tres horas todas las muestras siguen la misma ruta de calentamiento,
esto con el fin mantener los mismos parametros a cada muestra de material ceramico. La
representacion de las rampas de temperatura no muestra el comportamiento que tiene el
proceso de enfriamiento del horno.
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Figura 16. Temperatura de calcinacién (°C) en funcién del tiempo (horas). Rampas de
temperatura aplicadas a las cinco serie de muestras del material ceramico.
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5. Resultados y discusiones.

Este capitulo esta dirigido a presentar la caracterizacion estructural de las fases cris-
talinas presentes en cada una de las muestras, en este sentido se identifican los picos
caracteristicos y los parametros cristalograficos de la hematita, periclasa y la ferrita de
magnesio. Posteriormente se realiza un analisis de los difractogramas mediante el refina-
miento Rietveld. Finalmente se calculan los tamanos promedio de los cristales analizados
y se correlaciona con el estudio de microscopia electrénica, para lo cual se presentan las
micrografias de algunas de las muestras en el rango de temperaturas aplicado.

Los equipos utilizados para la caracterizacién estructural fueron: 1) Un microscopio electréni-
co de Barrido SEM Tescan VEGA3 para la toma de las micrografias empleadas en el
andlisis morfolégico. 2) Un equipo Panalitycal X’Pert Powder para el estudio de la di-
fraccién de rayos x (XRD), éste tltimo cuenta con un difractometro de radiacion Cu— K,
con una longitud de onda (A = 0,15406) nm, un paso de escaneo de 0.02 deg.s™', un
voltaje de 3 kW producido por un generador que soporta la corriente en el tubo de rayos
X de 300 mA barriendo un dngulo de difraccién (26) = 20° a 90°.

A continuacion se presentan los resultados obtenidos tanto del andlisis de rayos X asi
como también los provenientes de la microscopia electrénica de barrido (SEM) de cada
uno de los precursores quimicos y de las 65 muestras del material ceramico sinterizado en
las siguientes temperaturas: 700 °C, 800 °C, 900 °C, 1000 °C y 1100 °C.

5.1 Caracterizacion estructural.

Se presenta a continuacion el analisis estructural de las diferentes muestras obtenidas de la
sinterizacion del material mediante la reaccion de estado sélido. A partir de la difraccion
de rayos X (DRX) se identificaron las fases cristalinas y los picos de difraccién carac-
teristicos de los 6xidos precursores en cada muestra, ademas de los productos del proceso.
Igualmente se presenta un andlisis del porcentaje en peso de cada una de las fases para
las temperaturas dadas.

Como herramienta de andlisis de los resultados obtenidos del (DRX) se hizo uso de la
base de datos (COD), septiembre de 2011. La notacién utilizada para la identificacién
de los picos en los difractogramas en el presente trabajo es (dngulo 26)(indices de Miller
asociado al plano de difraccién).
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5.1.1 Compuesto Oxido de magnesio y magnetita.

Como primera medida se realizé un anélisis de (DRX) a los éxidos precursores y a una
muestra de composiciéon 50 % magnetita y 50 % déxido de magnesio a las cuales no se le
aplicé ningin tratamiento térmico. Posteriormente se identificaron los picos caracteristi-
cos tanto en la muestra de 50-50 como en la magnetita y el éxido de magnesio. Esto se
realizo con el fin de tener un punto de contrastacion y diferenciacién de los 6xidos precur-
sores v las fases provenientes de la reacciéon, y asi poder tener un referente en el anélisis
de cada uno de los tratamientos térmicos.

Dentro del estudio preliminar se identificaron las fases de los 6xidos precursores y sus
reflexiones caracteristicas ubicadas en las posiciones 2(). Los valores se encuentran con-
signados en las tablas 2 y 3 respectivamente.

Magnetita_

Angulo 2(theta)® (hkl) Angulo 2(theta)® (hkl) Angulo 2(theta)” (hkl)
30,2139 o 2 2 57,1595 1 1 5 74,2513 3 3 5
35,5793 1 1 3 57,1595 3 3 3 74,4668 3 3 5
37,3112 2 2 2 62,9386 0o 4 4 75,2566 2 2 6
43,3435 00 4 65,993 1 3 5 75,476 2 2 6
47,3293 1 3 3 67,2391 2 4 4 79,2349 4 4 4
53,7662 2 2 4 71,4076 0D 2 6 79,4705 4 4 4

Tabla 2. Valores del angulo 260 en grados y el respectivo indice de Miller para cada pico
caracteristico de la Magnetita.

Periclasa
Angulo 2(theta)® (hkl}
37,0798 1 1 1
43,0711 2 00
62,5191 2 20
74,9459 311
78,9013 2 2 2

Tabla 3. Valores del angulo 260 en grados y el respectivo indice de Miller para cada pico
caracteristico del 6xido de magnesio - Periclasa.

En la figura 17 se presentan los patrones de difraccién obtenidos del DRX de los precur-
sores quimicos sin aplicacién de tratamiento térmico y de una muestra de 50 % de mezcla
de 6xido de magnesio en magnetita. En esta se han identificado con letras maytsculas
los picos de difraccién de cada precursor. Para el caso del éxido de magnesio se tiene la
siguiente nomenclatura (O) y para la magnetita (M ). Igualmente se han indicado para
cada pico de difraccion el indice de Miller correspondiente tal como se observa en la figura
17.
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Figura 17. Patrones de difraccién de los éxidos precursores sin tratamiento térmico. Los picos
correspondientes al compuesto de magnetita se encuentran indicados con la letra M y los
correspondientes al éxido de magnesio se indican con la letra O. Se indican también los indices
de Miller asociados a cada pico de difraccién.

En el difractograma correspondiente a la muestra en igual porcentaje en masa se puede
observar que los picos de difraccién de los 6xidos precursores se superponen, asi también
se identifican los planos cristalograficos asociados, los cuales estan marcados con los indi-
ces de Miller correspondientes. No hay evidencias de la apariciéon de nuevos picos en el
patron de difraccion, lo que indica que no se ha dado la reacciéon entre los compuestos
iniciales. De igual forma se procedié a la identificacion de las fases cristalinas presentes en
cada una de las series de muestras que se sometieron a diferentes tratamientos térmicos
y que surgen como parte del proceso de la reaccion de estado sélido.

5.1.2 Patrones de difraccion de las muestras ceramicas.

La identificacién de las estructuras cristalinas de las fases presentes en cada muestra
cerdamica se da a partir de la informacién obtenida del anélisis de (DRX), y ha sido dis-
puesta en forma comparativa para cada una de las series de temperatura, organizando de
menor a mayor porcentaje en mezcla de magnetita. Los patrones de difraccion obtenidos
de cada serie se muestran en las figuras 18, 19 y 20. En los difractogramas se evidencia
la aparicion, atenuacion y perfilamiento de algunos picos de difraccién que no se encon-
traban presentes en la figura 17, a lo que se puede decir que las muestras han sufrido una
transformacién en su composicion y el grado de cristalizacion del material en estudio.

Para dar una mejor descripcion de los cambios sufridos por las muestras cerdmicas se
procedio a indagar en estudios similares en los que se emplean los mismos precursores



37

quimicos y se analizan algunas ferritas. En estos se emplean diferentes técnicas de pre-
paracién como son la reaccién de estado sélido, el método de sol gel entre otros [36]. Los
trabajos citados también involucran procesos en los que se da la trasformacion de la mag-
netita [19, 37, 38], la descripcién de la preparacion de éxidos tipo ferrita [27] y los procesos
en los que se determinan los efectos de la temperatura sobre materiales ceramicos [22].

A partir de los anteriores, se procede a identificar y contrastar las fases presentes en las
muestras ceramicas preparadas. En este sentido se hizo una comparacién de los patrones
de difraccion y los correspondientes picos de difracciéon del éxido de magnesio, periclasa,
hematita y ferrita de magnesio, con los observados en los estudios citados. En igual forma
se compararon las transformaciones que sufren las fases. Las observaciones se correlacio-
naron con la descripcién realizada a las muestras ceramicas preparadas en el presente
trabajo. En la figuras 18 se presenta el comparativo de los difractogramas realizado a las
muestras de material ceramico en el rango de concentraciones tomado y las temperaturas

de a) 700 °C y b) 800°C.

a) 700°C b) soo°cC
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Figura 18. Patrones de difraccién para las muestras ceramicas sometidas a tratamiento térmico
en las temperaturas de: a) 700 °C y b) 800 °C .
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De igual forma en la figura 19 se presenta también el comparativo de los difractogramas

para las temperaturas de a) 900 °C' y b) 1000°C.
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Figura 19. Patrones de difracciéon para las muestras ceramicas sometidas a tratamiento térmico
en las temperaturas de: a) 900 °C y b) 1000 °C.

En una primera revisién de los patrones de difraccién ilustrados en las figuras 18 y 19, se
puede observar que por cada temperatura de calcinacion se hace notoria la aparicion de
nuevos picos a lo largo de una misma serie de concentraciones y una misma temperatura.
Es asi que al comparar las temperaturas de 700 °C y 800 °C en una misma concentracion,
se evidencia que los picos de difraccion se hacen mas delgados con el incremento de la
temperatura. Igualmente se observa la atenuacion en la intensidad de algunos picos de
difraccion a lo largo de una misma serie, sugiriendo que se presenta una transformacion
en los minerales o fases presentes en el material ceramico. En la figura 20 se amplia-
do el rango de comparacién, en esta figura se han adicionado los patrones de difraccion
de los precursores quimicos sin tratamiento térmico con el fin de hacer mas notorio los
cambios sufridos por las muestras ceramicas. Alli se hacen mas notoria la transformacion
que sufren los precursores quimicos al igual que cada una de las concentraciones. En esta
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figura se puede distinguir tres zonas en las que se hace evidente la aparicién de nuevas
fases en cada muestra. Una primera zona que agrupa las muestras que van desde el 6xi-
do de magnesio sin tratamiento térmico hasta el 15% de concentracién. En esta regién
predominan los picos caracteristicos de la fase periclasa. Una segunda zona que agrupa
las concentraciones desde el 20 % hasta el 70 %, alli se presenta la mayor variacién en los
picos de difraccién. La tercera zona que va desde el 80 % hasta la muestra de magnetita
sin tratamiento térmico. En ella se observa una gran diferencia entre la muestra de 100 %
de concentracion y la de magnetita sin tratamiento. En ella se distinguen varios picos
nuevos que se correlacionan a la fase de la hematita .
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Figura 20. Patrones de difraccién obtenidos de las muestras ceramicas para la temperatura de
1100 °C.
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Al cotejar los difractogramas obtenidos del (DRX) para la temperatura de 700 ° con la
base de datos, se pudo identificar la presencia de la fase o — Fe;O3 (hematita) y el pro-
ducto de la reaccién (ferrita de magnesio) y sus picos caracteristicos se consignan en las
tablas 4 y 5 respectivamente.

Hematita

Angulo 2(theta)®
36,9834
37,0785
42,9578
43,0697
62,3447
62,5169
74,7258
74,9431
78,665
78,8983
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Tabla 4. Valores del angulo 26 en grados y los respectivos indices de Miller para cada pico
caracteristico de la Hematita.

Ferrita de Magnesio

Angulo 2(theta)® (hkl} Angulo 2(theta)® (hkl) Angulo 2(theta)® {hkl)
30,1408 o 2 2 57,0119 1 1 5 74,0462 3 3 5
30,2173 o 2 2 57,0119 3 3 3 74,2609 3 3 5
35,4924 1 1 3 57,1664 1 1 5 75,0477 2 2 6
35,5834 1 1 3 57,1664 3 3 3 75,2663 2 2 6
37,1243 2 2 2 62,5997 0 4 4 79,0106 4 4 4
37,2197 2 2 2 62,7727 0 4 4 79,2453 4 4 4
43,1235 0 0 4 65,817 1 3 5 81,9469 1 1 7
43,2358 0 0 4 66,0012 1 3 5 81,9469 1 5 5
47,2105 1 3 3 66,871 2 4 4 82,1942 1 1 7
47,3348 1 3 3 67,0589 2 4 4 82,1942 1 5 5
53,4854 2 2 4 71,0098 0 2 6 86,7974 2 4 6
53,6288 2 2 4 71,2129 0 2 6 87,0667 2 4 6

Tabla 5. Valores del angulo 26 en grados y los respectivos indices de Miller para cada pico
caracteristico de la ferrita de magnesio.

Asi, con la aplicacién del primer proceso térmico figura 19-a) para el porcentaje en mezcla
del 5%, se observa la aparicién de nuevos picos de difraccién de poca intensidad cohe-
rentes con la hematita (tabla 4) y la ferrita de magnesio (tabla 5). Los picos asociados
a estas dos nuevas fases en las muestras ceramicas aparecen gradualmente a lo largo de
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la serie de concentraciones de magnetita, y se ubican en posiciones diferentes a las obser-
vadas en el difractograma de los precursores sin tratamiento térmico y que se relacionan
en la figura 17. Este primer aspecto permite indicar que éstos ya han reaccionado para
la temperatura de 700 °C. De igual manera se observa la disminucién en intensidad de
los picos de difraccion correspondientes al 6xido de magnesio a medida que aumenta la
concentracion de la magnetita en las muestras ceramicas.

En las figuras 18, 19 y 20, se observa la presencia de la hematita y la ferrita de magnesio.
Entre las concentraciones de 30 % a 80 % se da la mayor variacién en los difractogramas
por la aparicién de estas nuevas fases. En este rango de concentraciones se observa en
igual forma que los picos de difraccién se hacen més estrechos para la ferrita a medida
que se incrementa la temperatura de reaccién, asi como también de la intensidad de estos.
Esto indica que con el aumento de la concentraciéon de magnetita se aumenta de igual
manera la nucleacion de la ferrita. Este ultimo hecho se le puede atribuir al aumento de
la temperatura en la preparacion de las muestras.

Con relacién a la periclasa se ve como el pico 43.0711°(200) (O) va desapareciendo a lo
largo de toda la serie de porcentajes en la temperatura de 700 °, este mismo compor-
tamiento se puede observar para las temperaturas de 800 °C a los 1100 °C, por tanto
se puede afirmar que esta fase tiende a disminuir segiin vaya creciendo el porcentaje de
concentracion a lo largo del tratamiento térmico. De forma paralela se observa que los
picos 30.2139°(022), 35.5793°(113), 37.3112°(222) (M) de la magnetita han tenido una
atenuacion, de lo que se infiere que la cantidad de este mineral en la muestra ha dismi-
nuido debido a la difusién de los dtomos de hierro.

En la transformacion que sufre la magnetita a hematita se debe considerar que existe una
fase intermedia denominada  — FesO3 (maghemita). En estudios anteriores se referencia
la apariciéon de la fase o — FesO3 sin la previa presencia de la maghemita en tempera-
turas superiores a los 600 °C, lo cual indica que transformacién térmica de magnetita a
hematita ocurre sin mediacién de la maghemita [37]. Debido a que se trabajé con tem-
peraturas mayores a los 600 °, en el presente trabajo no se puedo observar el proceso de
trasformaciéon (magnetita - maghemita - hematita).

5.1.2.1 Andlisis semi-cuantitativo de las muestras ceramicas.

A partir de los patrones de difracciéon y mediante la utilizacion del software Xpert Highs-
core plus v.3.0 se determinaron las variaciones de porcentaje en peso en cada fase del
material cerdmico. Se tomaron como punto de contrastacion las primeras consideraciones
realizadas en el DRX y que se present6 en las figuras 17 a la 20. Posteriormente se proce-
di6 a elaborar un andlisis semi cuantitativo de cada una de las 65 muestras identificando
el porcentaje en peso de cada fase presente en ellas. Los resultados se tabularon y se
representaron para cada una de las 5 temperaturas de preparacién de las muestras en la
figura 21.
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Figura 21. Comportamiento del porcentaje de las fases ferrita de magnesio (circulo rojo) ,
periclasa (rectdngulo negro) , hematita (triangulo invertido verde) , y magnetita (triangulo
azul) , a las temperaturas de preparacion de las muestras cerdmicas de: a) 700 °C b) 800 °C c)

900 °C d) 1000 °C y e) 1100 °C

En la figura 21 se pueden considerar las siguientes observaciones: 1) la periclasa, presenta
un comportamiento decreciente en cada una de las cinco temperaturas. i), la hematita
presenta un rapido aumento en las concentraciones posteriores al 50 %. iii), la ferrita
de magnesio en cada una de las temperaturas presenta un aumento progresivo hasta un
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punto méaximo, seguido de una disminucién a lo largo todo el rango de concentraciones
de magnetita. Los maximos alcanzados se dan en la tabla 6. El comportamiento descrito
de las fases presentes en las muestras ceramicas se puede asociar al aumento de la con-
centracion de magnetita en éxido de magnesio y al incremento de la temperatura. Una
representacion de este comportamiento se muestra en la figura 22, en ella se han graficado
los valores del porcentaje en peso en términos de la temperatura.

Temperatura | % en peso
700 22
800 24
900 41
1000 63
1100 83

Tabla 6. Maximos de porcentaje en peso de la fase ferrita de magnesio en las temperaturas de
700 °C , 800 °C, 900 °C , 1000 °C y 1100 °C .

70 E

% en peso

- ]
20 - E

1 1 1 1
700 800 900 1000 1100
Temperatura (*C)

Figura 22. Comportamiento de los maximos de porcentaje en peso de la fase ferrita de
magnesio en términos de las temperaturas de sinterizacién.

Los maximos en porcentaje en peso de la ferrita de magnesio se desplazan desde la con-
centracién de magnetita del 50 % a 70 % entre las temperaturas de 700 °C a los 900 °C y
permanece en el 70 % para las dos tltimas temperaturas como se observa en la figura 21.
Este desplazamiento se da en virtud de la cantidad de material que reacciona con el au-
mento de la temperatura de sinterizacion, aumentando asi el porcentaje en peso de la fase.
En la figura anterior también se han marcado en color verde y niimeros secuenciados del 1
al 5 los maximos de la ferrita de magnesio, igualmente estos presentan un comportamiento
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creciente a lo largo de las temperaturas tomadas en la elaboracién de las muestras. Estas
observaciones se correlacionan con las consideradas a partir de los patrones de difraccion
correspondientes. Por tltimo la magnetita permanece en porcentajes menores al 10 % en
todas las temperaturas, este hecho es una clara evidencia de la transformacién de la fase
espinela de la magnetita a la hematita

5.1.2.2 Descripcién semicuantitativa de las fases.

A continuacién se presenta de manera individual el comportamiento del porcentaje en
peso en relaciéon al porcentaje de concentracién de magnetita, para las fases de hema-
tita, periclasa, magnetita y ferrita de magnesio en el rango de temperaturas de 700°C'
a 1100°C'. Al analizar las fases presentes por separado en cada serie de temperatura, se
observa que el comportamiento individual de las fases se mantiene y las diferencias se dan
en la disminucion o incremento de los porcentajes en peso para un mismo porcentaje de
concentracion de la fase con el aumento de la temperatura.

En la figura 23 se presenta por separado la variacién que experimenta el porcentaje en
peso cada fase en las diferentes concentraciones de magnetita en términos de la tempera-
tura de calcinacién. Asi, en la figura 23 a) se presentan los cambios sufridos por la fase de
la periclasa. Esta fase exhibe una disminucién con tendencia lineal del porcentaje de la
fase con relacion con el porcentaje en mezcla y al aumento de la temperatura. En la figura
23 d) para la hematita, se observa que ésta tiene un comportamiento de disminucién en
el porcentaje en peso con el aumento de la temperatura y a un aumento con relacion
al porcentaje de concentracién en la muestra. En el caso de la magnetita a medida que
aumenta la temperatura exhibe una disminucion en su porcentaje en peso como se puede
observar en la figura 23 ¢), ademéds su porcentaje en peso en todo el rango de tempera-
turas permanece considerablemente bajo. Por tltimo en la el caso de la ferrita descrito
en la figura 23 b) el porcentaje en peso tiene un patréon de aumento hasta llegar a un
punto maximo seguido de una réapida disminucién a medida que se da un aumento de la
concentracion de la magnetita.

Al correlacionar los comportamientos para la temperatura de 1100 °C marcado con el
triangulo fucsia en las fases de periclasa, hematita y ferrita de magnesio, se puede ad-
vertir que mientras que la periclasa y la hematita disminuyen su porcentaje en peso a lo
largo de las concentraciones y con el aumento de la temperatura de calcinacion, la ferrita
de magnesio aumenta su porcentaje en peso en el mismo rango de concentraciones. Este
aspecto se puede entender en la medida que al aumentar la temperatura, las dos fases
hematita y periclasa se disminuyen ya que una mayor proporciéon de constituyentes se
difunden en la formacién de la ferrita.
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Figura 23. Comportamiento del porcentaje de las fases en funcién de la temperaturas 700 °C,
800 °C, 900 °C, 1000 °C y 1100 °C. a) Periclasa, b) Ferrita de magnesio, ¢) Magnetita y d)
Hematita.

De lo anterior se puede inferir que periclasa tiene una disminucién punto a punto en el
porcentaje en peso con relacion a la concentracion de magnetita y al incremento de la tem-
peratura. La magnetita por su lado tiene un comportamiento aleatorio en el cual fluctia el
porcentaje en peso de la fase entre los valores de 0% Y 18 % con el méximo en este tltimo.

5.1.2.2.1 Anadlisis de las concentraciones.

Con el fin ampliar las observaciones realizadas a las fases presentes en las muestras cerami-
cas se procede a identificar los cambios que se dan en estas en funcién de la concentracion,
para lo cual fueron analizados los porcentajes en peso en las muestras ceramicas en las
concentraciones de magnetita de: 15, 30, 50, 60, 70 y 90 %. En la figura 24 se presentan
los comparativos de los patrones de difraccion, en términos de la temperatura para las
concentraciones indicadas, ademas de sus correspondientes analisis de porcentaje en peso
para cada fase.
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Figura 24. Comparacion entre los parametros de difraccién en términos de la temperatura de

e)
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preparacion de las muestras ceramicas para las concentraciones de magnetita en oxido de
magnesio correspondientes a: a) 15 %

b) 30% ¢) 50% d) 60 % e) 70% y £) 90 %.
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Al comparar los difractogramas se observa la disminucion en el tamano de los picos de
difraccién con el aumento de la temperatura como se evidencia en la figura 24 para los
porcentajes en peso comparados. Este aspecto indica la transformacion de las fases crista-
linas presentes en cada muestra del material sinterizado. De igual forma se observa que el

ancho de los picos se hace cada vez menor, lo cual se puede correlacionar con un aumento
en la cristalinidad de las muestras [40].

En la figura 24-a se pueden observar los picos 37.0785° (111) y 43.0697° (002) asociados
a la hematita en las temperaturas de 1000 °C y 1100 °C. De igual forma en la figura 24-c
se ve como el pico 37.0785° (111) disminuye su tamano relativo al observado en la figura
24-a, esto indica la disminucién de la anterior fase en la muestra. A lo largo de patrones
de difraccién el comportamiento asociado con la aparicion y atenuacion de los picos en
los difractogramas analizados también se puede asociar con las observaciones realizadas
en el analisis semicuantitativo del porcentaje en peso de las fases. En las figuras que se
presentan a continuacion se relaciona el andlisis semicuantitativo de las fases presentes
en las muestras ceramicas para los porcentajes de concentracién de 0, 15, 30 y 50 en la
figura 25 y en la figura 26 los porcentajes de 60, 70, 90 y 100 %.
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Figura 25. Concentracion en peso para las fases de Periclasa, Magnetita, Ferrita de magnesio y
Hematita, en funcion de la temperatura para los concentraciones de magnetita en oxido de
magnesio de a) 0%, b) 15%, ¢) 30% y d) 50 %.
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Figura 26. Concentracién en peso para las fases de periclasa, magnetita, ferrita de magnesio y
hematita, en términos de la temperatura para los concentraciones de magnetita en 6xido de

magnesio de a) 60 %, b) 70 %, ¢) 90 % y d) 100 %.

En las graficas 25 y 26 se puede advertir en la periclasa que su porcentaje en peso mues-
tra un mismo comportamiento en cada uno de los cinco tratamientos térmicos. A medida
que se aumenta el porcentaje de concentracién de la magnetita en las muestras, se puede
apreciar que se disminuye el porcentaje de la periclasa. De otro lado en el caso de la
ferrita de magnesio, entre los porcentajes de 30 % y 70 % de concentracién de magnetita,
esta experimenta un incremento a lo largo de los tratamientos térmicos alcanzando un
valor méaximo = 85 % de porcentaje en peso en el 70 % de concentracién de magnetita en
6xido de magnesio, a una temperatura de 1100 °C. De la ferrita de magnesio también se
puede decir que para los porcentajes de 0% al 30 % de concentracién que ella mantiene
constante su porcentaje en peso tal como se observa en las figura 25. La hematita por su
lado incrementa su porcentaje en peso a lo largo de todas las concentraciones, ademas
describe una disminucién en cada porcentaje en peso en el rango de temperaturas dado.

Por tltimo, la magnetita mantiene muy bajo su porcentaje en peso en cada una de las
muestras en comparacion con las otras fases, sin embargo se puede observar también
que en algunas concentraciones hay un aumento y disminucion de ésta fase entre dos
temperaturas consecutivas.
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5.1.3 Compuesto Periclasa.

A continuacion se dan a conocer los difractogramas comparativos para las concentraciones
de 0% de magnetita (periclasa), hematita y ferrita de magnesio 50 % y 100 % magnetita,
y se procede a analizar el comportamiento de las fases y su evolucién en el ciclo de tem-
peraturas.

En el proceso de sinterizacion del material ceramico, la fase asociada al oxido de magnesio
(Periclasa), se encuentra presente durante la mayor parte de los ciclos de temperatura,
aunque su porcentaje en peso disminuye a lo largo de cada serie de concentraciones. La
disminucién se hace evidente en los comparativos realizados a los difractogramas y tam-
bién en el analisis semicuantitativo realizado.

Si consideramos el comportamiento que presenta ésta como se ilustra en la comparacion
de los difractogramas que se ilustra en la figura 27, podemos observar que la periclasa
solo presenta un aumento en la cristalinidad, aspecto que se puede correlacionar con la
disminucién en el ancho de los picos de difraccion observados en el estudio.
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Figura 27. Comparacion entre los pardmetros de difraccién para las muestras de éxido de
magnesio en el rango de temperatura ambiente hasta la temperatura de 1100 °C.

La periclasa vista desde los difractogramas realizados en el rango de temperaturas, per-
mite entrever que esta fase se comporta de manera estable quimicamente durante todo el
proceso de calcinacion.
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5.1.4 Compuesto Ferrita de magnesio.

Al considerar los difractogramas de los éxidos precursores y los picos descritos en la figura
17 y contrastarlos con los difractogramas comparativos que se muestran en la figura 28
se hace notorio la aparicion de una fase cristalina asociada con la ferrita de magnesio. El
ancho de los picos caracteristicos disminuyo con el aumento de la temperatura, este factor
indica el aumento en la cristalinidad de la muestra. El pico correspondiente a 43,0711°
(220) estéd asociado con la estructura cubica fce de la periclasa y este pico dentro del
rango de temperaturas disminuye su intensidad.
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Figura 28. Comparacion de los pardmetros de difraccién para las muestras de 50 % de
concentracién de 6xido de magnesio en magnetita en el rango de temperaturas 700 °C a 1100
°C. Se identifican los picos caracteristicos de la Periclasa (P), la Magnetita (M), la Ferrita de

magnesio (F) y la fase @ — FeaO3 (H).

Estudios recientes también muestran que lo picos de difraccion asociados a la ferrita de
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magnesio y la fase a — FesO3 que se dan en las tablas 4 y 5, se detectaron con temperatu-
ras de calcinacién que van desde 700 °C hasta los 900 °C. También se puede observar que
hay una reduccién de la fase o — Fe;O3 con el aumento de la temperatura de calcinacion
mayor a los 1000 °C. De otro lado se puede evidenciar también que todos los picos de
difraccion asociados a la ferrita se hicieron mas agudos y mas delgados con el aumento de
la temperatura de calcinacion, lo que indica que la cristalinidad del material se mejord en
las muestras, como se mostrara mas adelante.

En la figura 28 se muestra la comparacion de los patrones de difraccién para la muestra de
50 % de concentracién. En la figura se han indicado con la letra (H) los picos caracteristi-
cos de la hematita, con la letra (P) los asociados a la periclasa, con la (M) los asociados
con la magnetita y con (F) los asociados a la ferrita de magnesio.

Los patrones de difraccién de rayos X del M gFesOy y oo — FesO3 se muestran en la figura
28. Los picos marcados con le letra F pueden ser facilmente indexados a la estructura
cubica de la espinela M gFe204 y estan ubicados en los valores de 26 correspondientes a
30.1°, 35.5°, 43.1°, 53.5°, 57.1° y 62.6°, y se corresponden con los planos (2 2 0), (31 1),
(400),(422),(511)y (40 4) respectivamente.

Los picos a 24.1° (01 2),33.1° (1 04), 35.6° (11 0), 40.8° (1 13),49.5° (024),54.1° (11
6),57.6° (801),62.5° (214)y64.0° (300), corresponden a la estructura romboédrica de
a — FesO3 y se encuentran marcados con la letra H. De los difractogramas no se identifi-
can otras fases cristalinas presentes en las muestras ceramicas. Estos resultados muestran

que las muestras ceramicas contienen las dos fases cristalinas de MgFesOy vy a — FesOs
ademds del MgO.

El pico agudo y fuerte de difraccién alrededor de 43.1° (311) proporciona una clara evi-
dencia de la formacién de la espinela cibica asociada a la estructura de la Ferrita de
magnesio. En las primeras temperaturas en pico se solapa con el pico (004) asociado a la
magnetita y se hace mas facil de identificar con el aumento de la temperatura.

Los anélisis de fase mostrados en trabajos similares permiten ver que las muestras de
polvo ceramico contienen las mismas fases descritas en el presente estudio, estos también
informan sobre la formacién de las mismas fases y su cristalizacion se da dentro del mismo
rango de temperaturas [41].

Los patrones de difraccion de rayos X fueron contrastados con la base de datos cris-
talografica PDF (COD) 2012 Datebase. A partir de esto fueron consideradas las fases
MgFe;O4 y a — FeyOs en las muestras. Las observaciones realizadas surgen de la des-
cripcion del comportamiento que presentan las muestras ceramicas para la concentracion
de 50 % de magnetita y 6xido de magnesio. La comparacién de los difractogramas reali-
zado en dicho porcentaje se muestra en la Figura 28. Alli es visible la fase o — F'eaO3 en
todas las muestras. También se advierte que la intensidad del pico 33,1663° (104) de la fa-
se a— Fes03 (pico de intensidad mas alto de a— F'ea03) no es la misma en todos espectros.
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5.1.5 Compuestos magnetita y Hematita.

Con el proposito de profundizar en los cambios sufridos por las fases de la magnetita y la
hematita en las muestras ceramicas se presenta a continuacion en la figura 29 la compara-
cién de los difractogramas realizado a la muestra de 100 % de concentracién de magnetita.
La intensidad del pico ubicado en 33,1663°(104) de la fase a— F'e5O3 inicialmente aumenta
con la temperatura de calcinacién como se indica igualmente en [9], con una maxima en
600 °C y 700 °C. Hay que aclarar que no se comprobé este hecho con la temperatura de
600 °C, sin embargo esta situacion es también observable en este estudio. Posteriormente
el pico 33,1663° (104) disminuye a temperaturas mas altas. Esto hecho senala que algunos
de los atomos de Fe anadidos al sistema se estan movilizando de tal forma que pasan a
ser parte de la formacion de la fase o — FesO3 en las muestras analizadas.
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Figura 29. Comparacién de los difractogramas para la muestra de 100 % de concentracién de
magnetita en el rango de temperaturas 700 °C a 1100 °C. Se identificé el pico caracteristico
asociado con el plano cristalografico asociado al angulo 26 e indices de Miller respectivamente
de 33,1663 ° (104).
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Al considerar el difractograma del 6xido precursor y compararlo con la serie de temperatu-
ras se puede senalar la desaparicion de algunos de los picos caracteristicos de la magnetita
como se ve en la figura 30, esto es evidencia de la disminucién en el porcentaje en peso
de la magnetita. Este ultimo aspecto también es observado en las gréficas del analisis
semi cuantitativas realizado. Los picos son relativamente agudos, lo que implica que en
las muestras los granulos de o — FepO3 tienen buena cristalinidad. En [45] se manifiesta
alrededor de las observaciones aqui descritas que los picos (01 2), (104)y (110), revelan
que las granos de a — F'e;O3 crecen a lo largo de estas direcciones cristalogréficas.

El comportamiento anterior igualmente se ve en la figura 30, en esta se presenta la com-
paracién de los difractogramas para la concentracién de 30 % de magnetita. Alll se puede
evidenciar que el pico (113) perteneciente a la magnetita y ubicado en el angulo 26 37.186°
y senalado en la figura con el simbolo (M) desaparece en la medida que se aumenta la tem-
peratura de 700 °C a 1100 °C debido a la transformacién de fase que sufre ésta (magnetita-
hematita) en la reaccion. Es evidente que el anélisis descrito aqui se repite con cada uno
de los patrones de difraccion, lo cual confirma la transformacion sufrida por la muestra
ceramica en su composicion con relaciéon a la temperatura.
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Figura 30. Comparacién de los difractogramas para la muestra con el (30 %) de concentracién
de magnetita en el rango de temperaturas 700 °C a 1100 °C. Se senalan los picos
caracteristicos asociados a la magnetita.
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Al igual como ocurre con las deméds muestras, la comparacién de estos difractogramas
evidencia a partir del adelgazamiento de los picos de difraccién un aumento en el tamano
de los cristales presentes en el material.

5.1.6 Refinamiento Rietveld de los compuestos.

A partir de los patrones de difraccion obtenidos de las muestras ceramicas elaboradas
en el rango de temperaturas de 700 °C a 1100 °C y sus 6xidos iniciales, se hallaron los
parametros cristalograficos de cada una de las fases presentes. El software utilizado en la
identificacién de los parametros estructurales, de red y atémicos en todas las concentracio-
nes de mezcla es el X pert Highscore plus 3.0c. Con lo anterior en la figura 31 se presenta
el refinamiento Rietveld realizado a las muestras de 0%, 50 % y 100 % de concentracién
de magnetita en 6xido de magnesio para la temperatura de 1100 °C.

La figura 31-a muestra el refinamiento realizado a los patrones de difraccién de la muestra
de periclasa, la figura 31-b muestra por su lado el refinamiento de los patrones de la mues-
tra de 50 % de concentraciéon de magnetita y por ultimo la figura 31-c lo correspondiente
a la hematita. En la figura 31 la linea roja indica el patrén experimental, la linea de color
verde representa el patron obtenido posterior al refinamiento y las lineas azules indican
la ubicacion de los picos de difraccion caracteristicos después del refinamiento.

El software empleado en la identificacién de los parametros estructurales, indica que tan
bueno fue el ajuste realizado mediante el refinamiento Rietveld a partir de los indicadores
R,, R,y GOF. Asi el valor de R, indica el residuo del refinamiento por minimos cuadra-
dos, R, a su vez indica el peso del residuo y GOF indica la sensibilidad del ajuste. Para
ser considerado un buen ajuste los valores de R, y Ry, deben ser menores a un 10 %, al
igual que GOF igualmente debe ser menor a un valor de 4.
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Figura 31 Patrones de difraccion obtenidos a través del refinamiento Rietveld, la linea roja
indica el patrén experimental, la linea verde representa el patrén obtenido luego del
refinamiento, las lineas azules muestran los picos caracteristicos del compuesto después del
refinamiento Rietveld. a) 0%, b) 50 % y c) 100 % de magnetita.
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El sistema cristalino para la muestra de 0% de magnetita (100 % Oxido de magnesio) es
cubico cuyo grupo espacial es fm — 3m. Los pardmetros de red obtenidos son a=b=c=
4,2133 A, el volumen de celda unitaria es 74,79667 106 pm? y la densidad es 3,58 pr
Para este refinamiento R,= 1,074996 R,, = 1,336029 y GOF =3,880391. Las posiciones
atémicas se muestra en la tabla 7.

Periclasa
Atomo X T il
Mg 0000000 | 0000000 | 0000000
8] 0300000 [ 0500000 | 0500000

Tabla 7. Posiciones atdmicas calculadas para la muestra de 0% de magnetita.

De igual manera para la muestra de 50 % de magnetita (50 % de éxido de magnesio) se
identificaron 4 fases presentes, hematita, periclasa, ferrita de magnesio y magnetita. EL
porcentaje en la muestra para las diferentes fases es: 50.8 %, 3.8 %, 44,7% y 0,6 % de la
ferrita de magnesio, magnetita, hematita y periclasa respectivamente.

La ferrita de magnesio pertenece al grupo espacial fd—3m con parametros dered a = b =
¢ = 8,3944 A, un volumen de celda unitaria de 591,52 10° pm? y la densidad es 4,4908 .
En el caso de la Periclasa para la concentracién del 50 % de magnetita, los pardametros de
red obtenidos son a = b = ¢ = 4, 1814, el volumen de celda unitaria es 73,08707 106 pm?
y la densidad es 3,6623 —%;. Las posiciones atémicas para esta concentracién se muestran
en la tabla 8. La magnetita se le asocia el grupo espacial F'd — 3m con parametros de
red a=b=c= 8,4079 Aun volumen de celda unitaria de 594,37660 10° pm?® y la densidad
es 5,1741 —%;. Las posiciones atémicas de los elementos constituyentes se muestran en la
tabla 9. La hematita se le asocia el grupo espacial » — 3¢ con parametros de red a=b=c=
4,2132 A, un volumen de celda unitaria de 74,78943 10 pm? y la densidad es 3,5790 ;.
Las posiciones atémicas de los elementos constituyentes se muestran en la tabla 9. Para
este refinamiento R,= 3,49934 R, = 4,24257 y GOF =3,72903.

Ferrita de magnesio

Atomo X T z

Mg(Ty | 0373000 | 0375000 | 0373000

Fe(T) | 0375000 | 0375000 | 0375000

Mg(Oy | 0,000000 | 0000000 | 0000000

Fe(O) | 0,000000 | 0,000000 | 0000000
O 0.243600 | 0243600 | 0.243600

Periclasa

Atomo X b il
Mg 0.000000 | 0000000 [ 0000000
O 0.500000 | 0300000 [ 0.300000

Tabla 8. Posiciones atémicas calculadas para cada una de las fases presentes la muestra de
50 % de magnetita. Se marca Mg (T) y Fe (T) como las correspondientes posiciones
tetraédricas de los dtomos de magnesio y Hierro, ademds se marcan también Mg(O) y Fe(O)
como las correspondiente posiciones Octaédricas..



magnetita
Atomo X T z
Fel 0373000 | 0373000 | 0373000
Fe2 | 0,000000 | 0000000  0,000000
O 0243800 | 0243800 | 0,243800
Hematita
Atomo X Y £
Fe 0000000 | 0000000 | 0000000
O 0,300000 | 0500000 | 0300000
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Tabla 9. Posiciones atémicas calculadas para cada una de las fases presentes la muestra de
50 % de magnetita.

El sistema cristalino para la muestra de 100 % de magnetita es ciibico cuyo grupo espacial
es 1 — 3¢. Los pardmetros de red obtenidos son a=b=c= 5,0402 A, el volumen de celda
unitaria es 302,57310 10° pm? y la densidad es 5,2577 —Z5. Para este refinamiento R,=
10,74996 R,, = 13,36029 y GOF =38,80391. Las posiciones atémicas de los elementos
constituyentes se muestran en la tabla 10. Para este refinamiento R,= 3,25759 R, =
4,07029 y GOF =3,72535.

Hematita
Atom X Y Z
Fe 0000000 [ 0000000 [ 0145000
] 0202000 | 0000000 [ 0250000

Tabla 10. Posiciones atémicas calculadas para la muestra de 100 % de magnetita.
5.1.7 Tamano de Los cristales.

Para la determinacion del tamano en promedio de los cristales presentes en cada una de
las muestras sinterizadas se hizo uso de la férmula de Scherrer ecuacion (7) y de los datos
proporcionados por los difractogramas realizados:

KX A
~ FWHM(S) x cos(6) (M)

B

En donde [ es el tamano promedio del grano de la fase presente del material, k es el
factor de forma del cristal y el valor considerado es de 0.9, A es la longitud de onda de
la radiacién empleada en el proceso de difraccién de rayos X (DRX), FWHM(S) es el
ancho medio de la altura del pico de difraccién en la muestra y 6 es la posicién del pico
de difraccion.

Los valores promedios estimados para cada una de las fases cristalinas presentes en los
valores de porcentaje de 15 %, 30 %,50 %,60 %,70 % y 90 % se muestran en las siguientes
tablas para cada uno de los tratamientos térmicos.
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15% MFZgr?;:o Hematita Periclasa 60% MFa;gr:ﬁleo Hematita Periclasa
700°C 5,08 6,36 1,91 700°C 3,17 7,28 3,73
200°C 7,64 7,22 3,61 800°C 8,02 9,46 4,21
a00°c 9,00 16,82 6,47 900°C 10,48 11,70 5,31
1000°C 16,35 16,80 17,09 1000°C 15,54 7,02 15,28
1100°C 16,35 16,80 17,09 1100°C 15,10 15,39 16,06
a) b)

30% MFZng;:o Hematita Periclasa 70% MFZ%:EZIO Hematita Periclasa
700°C 5,80 6,92 3,77 700°C 4,91 7,70 3,65
200°C 7,17 8,58 4,43 200°C 7,48 9,67 4,30
a00°C 9,08 16,80 6,14 900°C 12,06 13,51 4,93
1000°C 12,82 16,23 159,29 1000°C 17,06 16,83 12,24
1100°C 14,82 17,42 16,22 1100°C 16,75 16,82 16,35

c) d)
50% Magn.esio Hematita Periclasa 0% Magn.esio Hematita Periclasa
Ferrita Ferrita

700°C 4,95 6,31 3,57 700°C 5,40 6,88 3,89
200°C 16,37 9,29 4,19 200°C 17,84 10,12 4,57
900°C 10,88 12,19 6,17 900°C 11,86 13,29 6,72
1000°C 16,26 16,81 15,86 1000°C 17,72 18,32 17,29
1100°C 16,63 16,68 16,23 1100°C 18,13 18,18 17,69

e) f)
0% Periclasa 100% Hematita
700°C 1,01 700°C 5,98
800°C 3,20 800°C 6,85
200°C 5,89 200°C 16,20
1000°C 15,30 1000°C 16,40
1100°C 16,12 1100°C 16,78
g)

Tabla 11. Tamanos calculados de los cristalitos de las fases presentes en las muestras poli
cristalinas para las concentraciones de: a) 15 %, b) 30 %, ¢)50, d) 50 %, e) 70 %, £)90 %, g) 0%
y 100 %.. Los valores consignados estan en escala de 10~ %m.

A partir de los datos consignados en la tabla 11 se graficé el tamano de cristal en fun-
cién de la temperatura para diferentes porcentajes en peso. En la figura 32 se muestra la
relacion entre el tamano de cristal asociado a la Ferrita de magnesio y otras fases presentes.

El tamano de los cristales como se muestra en la figura 32 es claramente creciente con el
aumento de la temperatura para las muestras del material ceramico sintetizado (15, 30,
50, 60, 70 y 90 %), entre los 700 °C y los 1000 °C y tiende a estabilizarse hacia los 1100
°C. Para el caso de la periclasa presenta un aumento considerable en el tamano de los
cristales entre los 900 °C y los 1000 °C, para la fase a — FeoOy v la ferrita MgFe,0y el
crecimiento es moderado entre los 700 °C y los 1000 °C.
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Figura 32. Tamafo del cristal en funcién de la temperatura para los porcentajes en peso de 15,
50 y 90 % para la: a) ferrita de magnesio, b) hematita y c) periclasa.
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5.2 Caracterizacion Morfolégica.

La descripcién morfolégica de las muestras ceramicas sinterizadas se realizé a partir de
la descripcién de las formas presentes en los polvos precursores sometidos a tratamiento
térmico y de las series de muestras ceramicas en sus respectivas temperaturas. En ese
orden de ideas a continuacion se relacionan las micrografias tomadas a los polvos precur-
sores sin ser tratados térmicamente y posteriormente se realiza la comparacién de la series
de la periclasa (0 %) y de la hematita (100 %). De la identificacién de los granos de estas
fases se procede a la diferenciacion con las nuevas formas que aparecen en las muestras y
que se correlacionan con la ferrita de magnesio.

Las micrografias que se muestran en la figura 33, pertenecen a los polvos precursores. La
micrografia de la figura 33-a) corresponde al 6xido de magnesio, la micrografia de la figura
33-b) a la mezcla de 50 % 6xido de magnesio y 50 % de magnetita y por tltimo la figura
33-c) muestra la micrografia de la magnetita.

-
SEM H: 100 KW
Wimw fisid; 616 Fm

Figura 33. Micrografias tomadas a temperatura ambiente de las muestras de: a) 6xido de
magnesio (0%), b) mezcla de 6xido de magnesio y magnetita 50 %, c¢) magnetita (100 %).
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En estos se observan granos irregulares en conglomerados cristalinos, no se pueden di-
ferenciar formas definidas tanto en el 6xido de magnesio como en la magnetita. En la
micrografia b) se observa la homogenizacién en el tamano de particula después de la mez-
cla mecénica realizada en el mortero de dgata. En la micrografia c) se observan granos
asociados a la magnetita.

Como punto de partida en la descripcién morfologica del material sinterizado y de las
fases cristalinas de la Hematita y la Periclasa, se identificé la forma de los granos en las
muestras cristalinas, para lo cual se compararon las micrografias realizadas a la periclasa

(0%) y a la hematita (100 %).

Periclasa

Figura 34. Micrografias tomadas a la muestra de Oxido de magnesio en para las temperaturas
de: a) 700 °C, b) 800 °C, ¢) 900 °C, d) 1000 °C e) 1100 °C.

En las micrografias anteriores se observan una serie de conglomerados cristalinos en donde
se dificulta la distinciéon morfoldgica de los cristales de Periclasa figura 34-a. Para tem-
peraturas superiores se empiezan a observar algunos granos de forma definida tal como
se observa en las figuras 34-c y 34-d, asi en la tltima micrografia figura 34-e se pueden
apreciar algunos granos ovalados con un tamano aproximado a los 200 nm.
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De igual forma, en la figura 35 se muestra el comparativo de las micrografias tomadas
a la muestra de magnetita en cada uno de los tratamientos térmicos. En estas se iden-
tifican estructuras cristalinas en forma de hojuela de tamano aproximado de 250 nm
correspondientes a la fase o — Fe;03. En estudios similares y realizados alrededor de las
transformacién que sufre la hematita hacia la fase magnetita y viceversa se describe la
aparicién de formas cristalinas anhedrales del mineral de hematita [38], ademéds en éstos

se realiza la descripcion de estructuras con formas de nano-granos, nano-fibras y de flor
[42].

Figura 35. Micrografias tomadas a la muestra de magnetita para las temperaturas de: a) 700
°C, b) 800 °C, ¢) 900 °C, d) 1000 °C y e) 1100 °C.

Tanto en las micrografias asociadas a la periclasa como en las de la hematita, se hace evi-
dente el crecimiento de los granos, aspecto que se asocia al incremento en la temperatura
al que fueron sometidas las muestras de los compuestos precursores.

A continuacion se expone la descripcion morfoldgica de los cristales de la fase ferrita de
magnesio a partir de la diferenciacién de los cristales de periclasa y hematita. Asi desde
la figuras 36 a la figura 41 se encuentran relacionadas las micrografias para las muestras
ceramicas descritas mediante los patrones de difraccién.
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Se observa la aparicion de cristales con formas cubicas redondeadas en las esquinas la
cuales se pueden asociar a la ferrita de magnesio entremezclados con formas cristalinas
como las descritas para la hematita. Un aspecto importante a resaltar es el de la buena
definicion en la forma que tienen los granos para las temperaturas de 900 °C, 1000 °C, y
1100 °C, esto se puede asociar con el adelgazamiento que muestran los picos caracteristi-
cos en los respectivos patrones de difraccion.

En las siguientes paginas se muestran una serie de micrografias relacionadas con el analisis
de los patrones de difraccion que hicieron parte de la identificacién y el comportamiento
de las fases a lo largo del rango de temperaturas.

Figura 36. Micrografias tomadas a la muestra de 15 % de concentracién de magnetita para las
temperaturas de 700 °C, 800 °C, 900 °C , 1000 °C y 1100 °C.
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Figura 37. Micrografias tomadas a la muestra de 30 % de concentracién de magnetita para las
temperaturas de 700 °C, 800 °C, 900 °C , 1000 °C y 1100 °C.

Figura 38. Micrograffas tomadas a la muestra de 50 % de concentracién de magnetita para las
temperaturas de 700 °C, 800 °C, 900 °C , 1000 °C y 1100 °C.
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Figura 39. Micrografias tomadas a la muestra de 60 % de concentracién de magnetita para las
temperaturas de 700 °C, 800 °C, 900 °C , 1000 °C y 1100 °C.

Figura 40. Micrografias tomadas a la muestra de 70 % de concentracién de magnetita para las
temperaturas de 700 °C, 800 °C, 900 °C , 1000 °C y 1100 °C.
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Figura 41. Micrografias tomadas a la muestra de 90 % de concentracién de magnetita para las
temperaturas de 700 °C, 800 °C, 900 °C, 1000 °C y 1100 °C.

De las micrografias mostradas en las figuras anteriores se puede diferenciar las siguientes
observaciones para el rango de concentraciones analizadas.

En la figura 36 a), b) y ¢) entre los 700 °C y 900 °C se tiene un conglomerado cristalino
en el cual no se distinguen claramente la fase de la hematita, la periclasa y la ferrita de
magnesio. En las figuras d) y e) se aprecian los granos en forma de nuez de la periclasa
y estructuras laminares asociada a la Hematita. Al comparar las micrografias d) y e) de
la figura 36, se observa que el porcentaje de la fase hematita ha aumentado, lo cual se
correlaciona con el analisis semicuantitativo realizado en las figuras 25 y 26.

En las micrografias comparativas del 30 % en mezcla nuevamente es dificil diferenciar las
formas cristalinas de las fases en el rango de los 700 °C a los 900°C. Sin embargo sobresa-
len las formas de la periclasa y la ferrita de magnesio en la micrografias de la figura 37 d)
y e). Aunque el tamano de las formas cristalinas aumento con la temperatura, se mantie-
ne el porcentaje relativo de estas dos fases en las temperaturas de los 1000 °C y los 1100 °C.

Es evidente que en las tres primeras temperaturas la identificacion de los cristales de
hematita, ferrita y periclasa presenta dificultad en cada serie de concentraciones y solo
se pueden identificar de manera mas clara en las dos temperaturas finales tomadas en
el estudio que se realiz6. Asi, en la figura 38 e) se observan claramente y en porcentajes
casi iguales la presencia de la ferrita de magnesio y la hematita. En la figura 37 e) los
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cristales de ferrita de magnesio se encuentran en mayor cantidad que los de la periclasa y
la hematita, esta dltima es més visible en la figuras 38 e) y 41 e).

El crecimiento de los granos presentes en los conglomerados cristalinos se hace notorio
en las micrografias comparativas mostradas. Sin embargo se puede observar estructuras
porosas muy poco definidas. No se distinguen la forma de éstos en la temperatura de 700
°C, aspecto cambia con el aumento de la temperatura, en donde se observa la formacion
de granos bien definidos en las temperaturas de 900 °C a los 1100 °C. El tamano de grano
de los cristales esta en el rango de los 50 a los 200nm.

Comportamientos similares en el tamano de las estructuras cristalinas también es observa-
do en estudios asociados a la busqueda de reduccion de costos en la fabricacién de sensores
de deteccion de gases a partir del estudio de las propiedades de la Ferrita MgFe,O4 en
la deteccién de gases [20]. Otro aspecto importante relacionado con el tamano de los
cristales de la ferrita de magnesio, es aquel en el que se consideran estructuras de gran
tamano en comparaciéon con las observadas en el presente trabajo. Al lograr la formacién
de estructuras de una mayor dimension, en igual manera se puede observar un aumento
en las propiedades magnéticas y eléctricas del material [36].
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6. Conclusiones.

Se prepararon 65 muestras de un material ceramico poli cristalino a partir de la variacién
de concentraciones de 6xido de magnesio y magnetita, mediante la técnica de reaccién de
estado solido de los polvos precursores. Estas muestras se distribuyeron en 5 temperaturas
con concentraciones de 0, 5, 10, 15, 20 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 y 100 % de magnetita en
oxido de magnesio.

Los parametros cristalograficos identificados a las tres fases analizadas son: para la mues-
tra de 100 % de magnetita, los pardmetros de red obtenidos son a=b=c= 5,0402 A. El
volumen de celda unitaria es 302,57310 10° pm? y la densidad es 5,2577 45 para la he-
matita se le asocia el grupo espacial r — 3¢ con pardmetros de red a=b=c= 4,2132 A, un
volumen de celda unitaria de 74,78943 10° pm? y la densidad es 3,5790 -%5. En el caso de
la ferrita de magnesio quien pertenece al grupo espacial fd — 3m sus parametros de red
son a=b=c= 8,3944 A, un volumen de celda unitaria de 591,52 10% pm? y la densidad es
4,4908 —£3. Finalmente la periclasa, los pardmetros de red obtenidos son: a=b=c= 4,181
A, un volumen de celda unitaria de 73,08707 106 pm® vy una densidad de 3,6623 P

El anédlisis de (DRX) permitié identificar la fase a — FeaO3 derivada de la oxidacién de
la magnetita y la formacion de la estructura espinela asociada a la ferrita de magnesio
MgFe;04 como producto de la reaccién. La comparacion de los patrones de difraccion
por porcentaje en peso permite evidenciar que los picos caracteristicos asociados con el
mineral de magnetita tienden a desaparecer, en la medida que se da un aumento en la
temperatura de reaccion, esto se repite en cada una de las muestras analizadas.

Asi mismo, en los patrones de difraccién se ve el aumento en la agudeza de los picos
de caracteristicos de o — FesO3, MgO v MgFesO4 por lo cual se puede decir que la
cristalinidad de las conglomerados ceramicos aumenta conjuntamente con la temperatura
de sinterizacion. Este aspecto se correlaciona con el aumento de tamano en los cristales
calculado a partir de la formula Scherer.

Igualmente se observo el aumento del porcentaje en peso de las fases de la hematita y la
ferrita, teniendo un mdximo de esta tltima en un porcentaje en peso del 80 % a 1100 °C
asociado con la disminucion constante de la periclasa y la hematita con el aumento de la
temperatura y el porcentaje de concentracion de magnetita en las muestras cerdmicas.

En el andlisis semi cuantitativo el cual relaciona el porcentaje de concentracion y el por-
centaje en peso de las fases presentes, muestra que en cada temperatura de sinterizacion la
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fase MgO (periclasa) disminuye con tendencia lineal, la fase @ — FeaO3 (hematita) crece
rapidamente con el aumento del porcentaje en peso. La magnetita por su parte mantiene
porcentaje bajos y la Ferrita de magnesio M gF'e;O, tiene maximos de porcentaje en peso
para las concentraciones de 22 % (50 %) a 700 °C, 28 % (60 %) a 800 °C, 45 % (70 %) 900
°C, 60 % (73 %) a 1000 °Cy 82% (72 %) a 1100 °C.

A partir de la caracterizacion morfolégica realizada mediante (SEM) se evidencié en la
muestras la existencia de la laminas cristalinas en forma de hojuelas asociadas a la hema-
tita, que al ser comparados con otros estudios no se evidencia la estructura tetrahedral.
También se observan dentro de la estructura poli cristalina de granos de forma y tamano
irregular, los cuales pueden ser asociados a estructura cubicas tipo espinela (ferrita de
magnesio) ademds de granos redondeados en forma de nuez alargada (periclasa) y de un
tamano de grano menor tanto a la hematita como al de la ferrita

La fase asociada a la magnetita present6 una variacién en su porcentaje en peso a lo largo
de las concentraciones dadas y en el rango de temperaturas establecido. Este compor-
tamiento se correlaciona con el observado en el andlisis de los tamanos cristalinos. Con
el incremento de la temperatura, en el proceso de oxidacién se presenta la variacién de
los porcentajes en peso de la fase en forma aleatoria, debido a la continua nucleacion y
transformacién que tiene la hematita a la fase magnetita y viceversa.

El andlisis morfoldgico derivado de las micrografias tomadas a las diferentes muestras del
material ceramico muestra también el aumento del tamano de los cristales en términos
del aumento de la temperatura. El tamano de los granos cristalinos de hematita, periclasa
y ferrita de magnesio se encuentran dentro del rango de los (63 - 180) nm, (19 - 180) nm
y (31 - 190) nm respectivamente.

Con relacién a la magnetita los andlisis semi cuantitativos establecen una disminucién en
el porcentaje en peso en cada una de las muestras poli cristalinas a lo cual se puede inferir
que este mineral fue oxidado producto del tratamiento térmico y sufrié una transforma-
cién en la fase hematita disminuyendo asi su porcentaje en peso.

El trabajo puede ser considerado como punto de partida en el analisis de otros factores
fisicos relacionados con los materiales ceramicos sinterizados, en ese sentido se pueden
desprendes del presente estudio ensayos de esfuerzo y resistencia del material, medidas
de polarizacion eléctrica entre otros, ademas de buscar a partir de dichas caracteristicas
posibles aplicaciones de este tipo de material.
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