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RESUMEN

En este trabajo se realiza la caracterizacion por Espectroscopia Mdssbauer de magnetita (Fe304) obtenida en
un proceso de reduccion de hematita (Fe203). Se busca observar el proceso con manejo de temperatura y
atmosfera controlada, la evolucidn de fase a una temperatura dada, como una funcién del tiempo de tratamiento
térmico. El seguimiento del proceso se hace teniendo en cuenta el cambio de estructura cristalina mediante el
uso de la espectroscopia de Mdassbauer, El efecto Mossbauer es la emision y absorcién resonante de fotones
gama sin pérdida de energia por retroceso, puesto que la fuente y el absorbente estan embebidos en una malla
solida. La Espectroscopia de Mdssbauer EM es eficiente a la hora de estudiar propiedades magnéticas, eléctricas
y estructurales de cierto tipo de materiales que contengan una proporcién de hierro. Para que se origine el efecto
Mdossbauer es necesario tener en cuenta que, este puede ser producido siempre y cuando se conozca la
instrumentacion con la cual se lleva a cabo el desarrollo del efecto, anlisis por difraccion de rayos X (XRD),
fluorescencia de rayos X (FRX), utilizando también el microscopio electronico de barrido (MEB). El mineral a
trabajar Hematita obtenido directamente de la mena, es sometido a molienda mecénica para luego ser tratado
térmicamente en el horno linder, haciendo seguimiento de los cambios producidos en la transformacion que
presenta este mineral al reducirse a magnetita por efecto de la variacion de la temperatura y la inyeccién de
Co.
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ABSTRACT

In this work, the characterization is done by Mdssbauer spectroscopy of magnetite (Fe304) obtained in a
hematite reduction process (Fe203) is performed. With the handling of temperature and a controlled
atmosphere, the phase evolution at a given temperature, as a function of time of the heat treatment. The process
monitoring is carried out taking into account the change in crystalline structure through the use of Mdssbauer
spectroscopy, The Mdssbauer effect is the resonant emission and absorption of gamma photons without loss
of energy due to recoil, since the source and the absorber are embedded in a solid mesh. The Mdssbauer EM
Spectroscopy is efficient in studying magnetic, electrical and structural properties of certain types of materials
containing a proportion of iron. In order to give rise to the Mdssbauer effect it is necessary to take into account
that it can be produced as long as the instrumentation with which the effect development is carried out is known,
X-ray diffraction analysis (XRD), X-ray fluorescence (XRF), and also using scanning electron microscopy
(SEM). Hematite, the mineral to be worked on extracted directly from the ore, is subjected to mechanical milling
and then heat-treated in the linder furnace, monitoring the changes produced in the transformation that this



mineral presents when being reduced to magnetite by effect of the variation of the temperature and the injection
of CO.
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1. INTRODUCCION

El uso de la técnica de Espectroscopia de Mdssbauer para monitorear la magnetita obtenida en el proceso de
reduccion, es de gran importancia puesto que arroja resultados confiables que garantizan que el proceso es el
mas eficiente en el momento de hacer un analisis de este tipo de materiales. La caracterizacion de la magnetita
usando esta técnica de EM nace de la necesidad de hacer analisis de fases de los diferentes éxidos de hierro y
especialmente de la magnetita obtenida en este proceso de reduccion. El material llamado “Magnetita” cuyo
uso es amplio como se explica a continuacion. La magnetita (Fe304) en forma de nano particula ha encontrado
diversas aplicaciones en el campo de la biomedicina: en fendémenos como la hipertermiay el transporte selectivo
de farmacos, ambos de prometedor futuro en la terapia del cancer, en el mejoramiento por contraste de las
imagenes por resonancia magnética. En la industria para fabricacién de: imanes, piedras para pulir entre otros.
Teniendo en cuenta que el uso del mineral hematita es muy limitado actualmente en la medicina y la industria,
utilizando el mineral hematita como material precursor para dar un valor agregado al reducirlo a magnetita.
Siendo la magnetita un material muy importante debido a sus propiedades fisicas y quimicas Unicas.

Los yacimientos de mineral de hierro encontrados en Boyaca-Colombia son principalmente el 6xido de hierro
Ilamado hematita (Fe2O3). El mineral a trabajar es obtenido directamente de la mena, se somete a molienda
mecanica para luego ser tratado térmicamente en el horno reactor “linder”, haciendo seguimiento de los
cambios producidos en la transformacion que presenta este mineral al reducirse a magnetita por efecto de la
variacion de la temperatura y la inyeccion de CO. La magnetita obtenida a partir de la reduccion de la hematita
procesada en el horno Linder a temperatura y atmosfera controlada, se caracteriza por medio de la técnica de
Espectroscopia Mdéssbauer. Es importante el uso de la Microscopia Mdssbauer EM para el desarrollo del
proyecto, técnica especializada en el estudio de: anélisis de fases, propiedades magnéticas, eléctricas y
estructurales de materiales que contengan una buena proporcion de hierro. Se han hecho estudios referentes a
esta reduccién como: Analisis de modificacion de la estructura cristalina, comportamiento magnético entre
otros, que conllevan a resultados exitosos que sirven como base para el desarrollo del presente proyecto.

Al hablar de reduccién de 6xidos de hierro es importante tener claro los procesos que suceden. Por tanto
necesario tocar el tema sobre la cinética y la termodinamica de los procesos de reduccion de estos 6xidos.

2. ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER DE TRANSMISION 57Fe.

El efecto Mdsshauer es la emision y absorcion resonante de fotones gama sin pérdida de energia por retroceso,
puesto que la fuente y el absorbente estan embebidos en una malla sélida, la emision y absorcion resonante
presenta un proceso cero fonon. Esta técnica fue desarrollada por Rudolf Mdssbhauer (Premio Nobel en 1961).
La EM es eficiente a la hora de estudiar propiedades magnéticas, eléctricas y estructurales de cierto tipo de
materiales que contengan una proporcién de hierro. Para que se origine el efecto Mdssbauer es necesario tener
en cuenta que, este puede ser producido siempre y cuando se conozca la instrumentacién con la cual se lleva a
cabo el desarrollo del efecto.
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Figura 1. Diagrama de Flujo de un espectrometro Mdssbauer de Transmision 57Fe, que consta de: un Generador
de onda (G.O), Fuente, Absorbente, Detector, Preamplificador (Pre-Amp), Amplificador (Amp), Analizador
Mono-Canal (AMC), Analizador Multi-Canal (AMC) y sistema de almacenamiento de datos (PC)

El modo mas comin de operar un espectrémetro Mdssbauer es por transmision Figura 1, en el cual, los fotones
emitidos por una fuente de 5'Co, son absorbidos por una muestra muy fina. Los fotones no absorbidos se
transmiten y son detectados por medio de un detector (Contador proporcional). La sefial producida en el detector
es amplificada con un dispositivo de pre-amplificacién y amplificacion luego es convertida por medio de un
analizador de pulsos a cuentas de absorcién por canal en un sistema de cémputo.

Al hablar de reduccién de 6xidos de hierro es importante tener claro los procesos que suceden. Por tanto
necesario tocar el tema sobre la cinética y la termodinamica de los procesos de reduccion de estos 6xidos.

2.1. TERMODINAMICA

La termodinamica de reduccion de éxidos de hierro se relaciona con el equilibrio entre sus 6xidos y los agentes
reductores, nos dira si una reaccion toma lugar o no, aungue no nos indica la rapidez con la que se llevara a
cabo la reaccién, esto depende de las condiciones que gobiernen la cinética del proceso.

La reduccion de 6xidos de hierro por mondxido de carbono empieza con el 6xido férrico, el 6xido més estable.
[J. O. Edtrom 1953]-[H U. Ross 2009] llevindose a cabo el proceso de reduccion a través de tres fases a
temperaturas mayores de 570°C, de acuerdo al diagrama Fe-0. Fe203 ¢ Fe304 ¢ FeO ¢ Fe

las tres reacciones que se obtienen son:

3Fe203 + CO = 2Fe304 + CO2 @)
Fe304 + CO = 3FeO + CO2 @)
FeO + CO = Fe + CO2 ®3)

El equilibrio entre FeO, Fe203, Fe304 respectivamente con CO-CO2 ocurrira a la temperatura donde las curvas
en el diagrama de Ellingham. [Terkel 1988].

Asi, tenemos que F e " se reducird a FeO a una temperatura superior alos 560°C y FeO a Fe sobre 700°C,
mientras que la Fe203 tedricamente se puede reducir a temperaturas mucho menores de 500°C.



Asi, vemos que la reduccion de dxidos de metal relativamente nobles con CO es exotérmica, mientras que la
reduccion de 6xidos de metal menos nobles es endotérmica, y que la reaccidn entre C y C02 es fuertemente
endotérmica. Sin embargo, la reduccion de préacticamente todos los 6xidos de metal es endotérmica y la entalpia
de reduccion aumenta linealmente con la estabilidad del 6xido.

2.2. CINETICA

Se sabe que la rapidez de una reaccién puede afectarse por diversas variables [Octave L. 1974]-[W. Baukloh
1984]. En los sistemas heterogéneos como lo es el caso de reduccidn, los factores mas importantes son:
temperatura, composicion de la atmdsfera y de los reactivos asi como la transmision de calor. La influencia de
la temperatura puede ser evaluada siguiendo la teoria de colisién descrita por Arrhenius, el efecto de la
concentracion puede ser descrito mejor por el orden de reaccion quimica. Podemos decir que a temperaturas
mayores de 900°C, la reaccidn de reduccién de éxidos de Fe, sequira de acuerdo a:

FenOm + mC _¢ nFe+ mCO 4
mCO + FenOm — nFe+ mC02 ©
mCO02 + mC 2mCO (6)

donde la reaccidn de Boudouard (8) juega un papel importante.

Ahora bien, la rapidez de gasificacion del carbono por didxido de carbono dependera de la reactividad del
carbono, de la temperatura y de la disponibilidad de calor para mantener la reaccién a la temperatura de reaccién.

Se ha encontrado que a temperaturas por arriba de los 900°C la conversion de carbén a CO se lleva
practicamente al equilibrio, por lo tanto, la rapidez de gasificacion del carbono no controla la rapidez de
reduccion. En la actualidad la magnetita obtenida en procesos de reduccion es tratada y posteriormente
purificada.

Generalmente se considera inerte en medios biolégicos, lo que hace apropiado su uso en métodos de imagen y
separacion en tejidos vivos. [Noval Lara 2017]-[Reddy, L 2012]. En este sentido, en el campo de la medicina y
la biotecnologia, las nanoparticulas de magnetita son Utiles en la deteccidn de la hipertermia y en el transporte
selectivo y liberacién de farmacos, fenémenos con futuras aplicaciones en terapias contra el cancer [Yang, C.
2011], En el mejoramiento y contraste de las imagenes por resonancia magnética para efectos de diagnostico
médico [Hu, F.;Mac 2009], en la caracterizacion de fluidos magnéticos inteligentes, en la reparacion de tejidos
y en la separacion celular.

En general, diversos 6xidos nanoestructurados basados en magnetita son buenos dispositivos para la
manufactura de materiales magnéticos, peliculas de proteccién sensibles y pigmentos, asi como para el
tratamiento y eliminacién de residuos y agentes contaminantes del agua [Costa, A].

A nivel nacional e internacional se han llevado a cabo estudios y proyectos relacionados con el proceso de
reduccion de hematita a magnetita por via piro metaltrgica. Entre otros el uso de la microscopia de Mdssbauer,
difraccion de rayos x, MEB, se han trabajado en el proceso de reduccion independientemente. [J.P. Gaviria
2007].

La reduccion de hematite / magnetita como una de las etapas de reduccion de déxidos de hierro refleja los
cambios morfolégicos muy importantes debido a la reconstruccidn red cristalina. La estructura cristalina de la
hematita es hexagonal compacta mientras que para la magnetita es una estructura vertebral inversa.
Quimicamente la magnetita es soluble en &cidos e insoluble en H20 mientras que el cristal Gnico de magnetita
es estable ya que no es destruida por los procesos de reduccion de re-oxidacion repetidas. La morfologia de
magnetita durante la reducciéon de hematita con mezclas de gas CO,-CO a diferentes temperaturas se ha
estudiado en muchas investigaciones [M. Bahgat 2007].

Se encontré que a temperaturas mas altas (mas de 800 ° C) la magnetita se observd en placas laminares o
estructura de espaciamiento aproximadamente igual. A temperaturas mas bajas (hasta 800 ° C), se forma la



magnetita porosa y la reduccion tiene lugar en una interfaz de encogimiento de nicleo mientras que los nicleos
crecen a tasas similares en todas las direcciones que cubren la superficie del grano. El gas penetra a través de
la reduccién de los limites de grano, planos de exfoliacion y las dislocaciones. Asi, las colonias de magnetita
se pueden observar también en los limites de los granos de hematita que contienen una densa red de tdneles.
Estos tlneles se extienden desde la interfaz a la superficie exterior, mejora de las reacciones de gases de
contacto. También en temperaturas mucho mas bajas (350 ° C) la fase de nucleacion de magnetita se observé
cémo forma distorsionada de casquete esférico y viene en una forma heterogénea, especialmente en los bordes
o0 escalones en la superficie. [J. P. Gaviria 2007].

3. Materiales y procedimiento
3.1. Materiales
El equipo es el espectrometro Mosshauer de Transmision >'Fe, utilizado para el andlisis de la magnetita.

Como materia prima para la produccién de la magnetita Fe304 se usa se usa el mineral hematita Fe203.
Muestra de Mineral de hierro N 28 f de la mina quebrada honda. Este mineral es llevado a 3/4 de pulgada para
posteriormente ser tratado en el horno reactor Linder. Equipos de DRX, FRX, MEB son utilizadas para
caracterizar las diferentes muestras procesadas en el horno.

La caracterizacion inicial de la hematita se realiza por medio de DRX. Arrojando los resultados mostrados en
las Figuras 2 y 3.
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Figura 2: Composicién porcentual Figura 3: Especies presentes en la muestra analizada
3.2. Procedimiento

Se toma una muestra de 200 mg de magnetita con un tamafio de malla 300 muy fina, la cual es llevada al
espectrémetro el cual utiliza una fuente radiactiva de Co ¥. La magnetita es sometida a radiacion por medio de
fotones de rayos gamma, utilizando una velocidad en el oscilador inmerso dentro del transductor de 2mm/seg.
Previo a lo anterior se ha caracterizado el mineral por DRX para analizar las propiedades fisicas, quimicas,
estructurales, etc. iniciales de la hematita a trabajar durante el proceso. La magnetita obtenida es el resultado de
la reduccion de mineral hematita el cual ha sido sometido a temperaturas de 800°C y 900°C respectivamente.
El seguimiento del proceso se hace utilizando la técnica de espectroscopia Mdossbauer (EM), apoyados en
DRX, FRX y MEB. El proposito del proyecto es caracterizar la magnetita obtenida usando el Espectrometro de
Madssbauer, técnica especializada en el estudio de propiedades magnéticas, eléctricas y estructurales de
materiales que contengan una buena proporcion de hierro. El efecto Mdssbauer es la emision y absorcion
resonante de fotones gama sin pérdida de energia por retroceso, puesto que la fuente y el absorbente estan
embebidos en una malla sélida, la emisién y absorcion resonante presenta un proceso cero fonén. Para que se
origine el efecto Mdssbauer es necesario tener en cuenta que, este puede ser producido siempre y cuando se
conozca la instrumentacion con la cual se lleva a cabo el desarrollo del efecto. El espectrometro contiene una
fuente radiactiva de 5’Co que emite radiacion gamma de una energia caracteristica. Por ello, es de gran
importancia conocer las particularidades fundamentales de la fuente emisora. El nicleo Mdssbhauer mas



utilizado es el 5Fe, su is6topo padre es 5’Co, que tiene una vida media de 271.7 dias y se desintegra
principalmente al nivel excitado de 136.3 keV de >'Fe, después de la captura de un electrdn.

4. resultados y analisis de resultados

4.1. Resultados muestra a 800°C
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Figura 4. Diagrama de resultados de la composicion porcentual. Figura 5. Especies presentes en la muestra analizada

4.1.1. Analisis de resultados muestra a 800°C. Figuras 4 y 5.

En una de las muestras trabajadas a 800°C resulto ser eficiente en términos de cantidades de magnetita obtenida,
ya que la muestra revela la presencia de un alto porcentaje (95%) de magnetita mostrando una temperatura
adecuada para las muestras analizadas, las razones de este resultado pueden variar dependiendo tanto de la
temperatura, residuos de magnetita pertenecientes a procesos anteriores o un control mas adecuado de las
rampas y estancia de temperatura y su atmosfera reductora.

4.2. Resultados muestra a 900°C
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Figura 6. Diagrama de resultados de la composicion porcentual. Figura 7. Especies presentes en la muestra analizada

4.2.1. Andlisis de resultados muestra a 900°C. Figuras6y 7.

La muestra a 900°C revelo tener una gran cantidad de 6xidos de hierro tipo magnetita como componente
principal evidencia de que el material sometido a reduccidn consiguié una buena eficiencia en sus procesos; A
pesar de que son pequefias existe evidencia de otros materiales presentes en la muestra, donde se tiene que



resaltan la presencia de silicatos ricos en hierro posiblemente debido a impurezas relacionadas como éxidos de
silicio tipo cuarzo que reaccionaron con parte del material ferroso presente en la muestra.

4.3. Resultados muestras analizadas por Espectroscopia Mdssbauer a 800°C.
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Figura 8. Espectro de la magnetita obtenida a 800°C en Mdssbauer. (Grafica: Ctas por seg Vs Vel de
desplazamiento fuente mm/s).

4.3.1. Andlisis de resultados Espectroscopia Mdassbauer a 800°C

Se produce un campo magnético hiperfino. EI desdoblamiento magnético es la manifestacion de la interaccion
magnética entre el momento magnético del nlcleo y un campo magnético de origen extrinseco o intrinseco
(ferromagnetismo, ferrimagnetismo o antiferromagnetismo) al &tomo. En este caso se desdoblan tanto el estado
fundamental como el excitado, resultando en general un espectro con seis minimos de transmision (sextete)
Figura 8. Esta es la forma del conocido espectro de una lamina de hierro natural que se utiliza como calibracion
de los espectrometros.

4.4. Resultados muestras analizadas por Espectroscopia Mdssbauer a 900°C.

49200 -

e O MY

488000 | [
| & I

seoomn | |

i |

4740 |

Figura 9. Espectro de la magnetita obtenida a 900°C en Mdéssbauer. (Gréfica: Ctas por seg Vs Vel de
desplazamiento fuente mm/s).

4.4.1. Andlisis de resultados Espectroscopia Mdssbauer a 900°C

Se observa que con el cambio de temperatura el porcentaje de hierro obtenido es mucho mayor. Lo cual indica
la eficiencia en el proceso.



Esto se ve reflejado en el espectro de Mossbauer figura 9. La muestra de magnetita obtenida a 900°C indica
que los fotones emitidos por la fuente de 5’Co fueron absorbidos por la muestra muy fina analizada.

5. CONCLUSIONES

La magnetita analizada por medio de Espectroscopia de Mdssbauer, arroja resultados en los cuales se observa
que el material de muy buena calidad. Y que el uso de la técnica de caracterizacién de Mossbauer es eficiente.
Se ve en la formacion de sextetes simétricos perfectos. Debido al campo magnético hiperfino formado.

Los resultados observando los diagramas emitidos por el espectrémetro de Mdssbauer, dejan ver que la emision-
absorcion de los fotones de rayos gamma son bastante altos debido a la cantidad de cuentas por canal absorbidos
en le muestra con un gran porcentaje de hierro.

El andlisis realizado a la muestra por DRX revelo tener una gran cantidad de éxidos de hierro tipo magnetita
como componente principal evidencia de que el material sometido a reduccién consigui6 una buena eficiencia
€en sus procesos; a pesar de que son pequefias existe evidencia de otros materiales presentes en la muestra donde
se tiene que resaltan la presencia de silicatos ricos en hierro posiblemente debido a impurezas relacionadas
como Oxidos de silicio tipo cuarzo que reaccionaron con parte del material ferroso presente en la muestra.

El uso de la técnica de espectroscopia de Mdssbauer para analisis de resultados, observando los diagramas
obtenidos muestra la eficiencia del proceso, puesto que indica que el elemento encontrado en mayor porcentaje
es el Fe. Se observa en el pico més alto del diagrama. Indicando la calidad del material trabajado.

El uso de las diferentes técnicas de analisis: Difraccion de rayos X (DRX), Fluorescencia de rayos X (FRX),
Microscopia electronica de barrido (MEB) y Espectroscopia Mdssbauer (EM); garantiza los resultados y su
respectivo analisis para emitir un concepto de eficiencia y eficacia en el proceso.
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