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Resumen

Se estudian las propiedades magnéticas, estructurales e hiperfinas de una muestra de mineral de hierro proveniente de la re-
gion del Uvo-Paz del Rio-Boyaca (5.98° N, 72.72° W). El mineral se caracteriz6 tanto en su estado natural como después
de haber sido sometido a molienda mecanica para diferentes tiempos de molienda. Las técnicas empleadas fueron espec-
troscopia Mdéssbauer, magnetometria de muestra vibrante y difraccion de rayos X. Este trabajo ilustra la complejidad de los
minerales de hierro y el efecto de la molienda mecéanica sobre las propiedades estructurales, magnéticas e hiperfinas.
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Abstract

The magnetic, hyperfine and structural properties of an iron ore sample from Uvo - Paz del Rio -Boyaca (5.98° N, 72.72°
W) are studied. The ore was characterized both in its natural state as well as after mechanical milling for different milling
times. Mdssbauer Spectroscopy, vibrating sample magnetometry and X-ray diffraction (XRD) were employed for characte-
rization. This work illustrates the complexity of the iron ores and the effect of milling upon the magnetic, structural and

hyperfine properties.

Keywords: Iron ores, mechanical milling, and nanostructured materials.

© 2009 Revista Colombiana de Fisica. Todos los derechos reservados.

1. Introduccion

Los éxidos como la hematita, maghemita, magnetita y los
oxihidréxidos como la goethita, son minerales de Fe que se
encuentran con gran abundancia en la naturaleza. Estos
minerales, dada su amplia aplicacién tecnoldgica en casi
todas las ramas de la ciencia [1,2,3], han despertado un gran
interés en el mundo de los nanomateriales donde los efectos
de tamafio dan lugar a nuevas propiedades magnéticas y
estructurales ademas de la influencia en la estequiometria.
Por esta razon, la molienda mecénica de alta energia se ha
convertido en una herramienta Gtil en la produccidn de este
tipo de materiales dada la significativa reduccién de tamafio
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de grano. Las propiedades estructurales, magnéticas y de
estructura hiperfina estan intrinsecamente relacionadas con
el tamafio de grano [4]. Lo anterior nos ha motivado a estu-
diar dichas propiedades en un mineral natural de hierro
sometido al proceso de molienda mecénica. También se
comparan dichas propiedades con las del mineral en su
estado natural.

2. Procedimiento Experimental

El proceso de molienda se realiz6 en un molino planetario
de bolas Fritsch-Pulverisett 5. Durante la molienda se man-
tuvo una relacion de masa bolas-polvo ~ 10:1 con una masa
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de polvo de 4.85 g. La molienda se realizé en aire con una
velocidad de rotacién de 390 rpm para tiempos de molienda
de 0.5, 1, 3, 6 y 12 horas. La estructura cristalografica del
mineral y las fases presentes fueron analizadas por difrac-
cién de rayos X (DRX) usando radiacion Ko del Cu de
1,5406 A. También se hizo el ajuste Rietveld usando el
programa FullProf. La estructura hiperfina se determin6 por
medio de espectroscopia Mdssbauer (EM) a temperatura
ambiente. Los espectros se ajustaron usando el programa
NORMOS-DISTRI considerando distribuciones de campo
hiperfino y presencia de sitios cristalinos ordenados. Adi-
cionalmente se utiliz6 la técnica de magnetometria de mues-
tra vibrante (MMV) a temperatura ambiente con un campo
de + 6 kOe con variaciones del campo en pasos de 0.2 kOe
para obtencion de ciclos de histéresis.

3. Resultados y Discusion

De los analisis DRX para la muestra antes del proceso de
molienda, se observaron las siguientes fases: hematita
(22%), goethita (20%), maghemita estequiométrica (17%),
magnetita (5%) y cuarzo (36%) (Fig.1). A 12 horas de mo-
lienda no aparece registro de la goethita. Las demas fases se
mantienen.

En los patrones de difraccion se observa como después de la
molienda mecénica se inducen transformaciones de fase e
importantes cambios estructurales: la intensidad relativa de
los picos del cuarzo cristalino registrados a 0 h disminuye
en gran medida en el difractograma a 12 h de molienda,
hecho que corresponde a un proceso de amorfizacion del
cuarzo. A su vez es notorio el ensanchamiento de los picos
de difraccién a 12 h de molienda respecto a los picos del
material precursor. Este hecho se atribuye a la reduccion del
tamafio de grano [4]. Para estimar el tamafio de grano, se
utilizo la ecuacién de Scherrer [5] por medio de la ecuacion:

Bcosﬁzo'dﬂwysinﬁ

M

Donde B es el ancho a mitad de altura del pico mas repre-
sentativo. Asi, graficando Bcosé vs. siné, se obtiene una
recta con z como pendiente y 0.94/d el intercepto. El valor
medio ponderado del tamafio de grano (d) encontrado es del
orden de 10 nm. Estos tamafios de grano al parecer favore-
cen la transformacidon hematita - maghemita [6,7]. Por es-
pectroscopia Mossbauer, el mejor ajuste para el mineral sin
moler se obtuvo considerando una distribucién de campo
hiperfino que da cuenta de cierto grado de desorden inicial y
cinco sitios cristalinos: tres sextetos y dos dobletes (Fig.2).
Los parametros hiperfinos se listan en la Tabla No. 1.
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Fig.1 Andlisis DRX para el mineral de hierro antes de la molienda
(0 h) y a12 h de molienda.

La componente restante corresponde a una distribucion de
campo hiperfino que indica la presencia de desorden estruc-
tural asociado a fronteras de grano. Las Figs. 3 y 4 muestran
las curvas de magnetizacion en funcién del campo aplicado
para el mineral antes de moler y a 12 horas de molienda.
Los resultados revelan disminucion del campo coercitivo
con el tiempo de molienda ademas de la tendencia hacia un
comportamiento carente de histéresis. Este quizas pueda
atribuirse al caracter superparamagnético de granos na-
nométricos. Al comparar con los resultados Mdssbauer,
dichos granos se corresponderian en su mayoria con el do-
blete predominante (32.8 %) de hematita superparamagnéti-
ca. Resultados similares se han reportado para hematita con
granos de 8 nm [3] ademas de un aumento en la susceptibi-
lidad.
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Fig.2a Espectros Mossbauer para el mineral de hierro.
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Fig. 2b. Distribuciones de campo hiperfino.

Tabla No.1. Parametros hiperfinos a diferentes tiempos de mo-

lienda del mineral.
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Tiem- Sitio Bn AQ  §(mm % Fase
po crista-  (T) (mm/ Is) area
mo- lino s) espec-
lienda tral
Doble- 2.64 1.04 7.9 Maghemita
te
Doble- 1.81 1.14 14.4 Hematita
Oh te

Sexte-  51. -0.23 0.27 25.1 Hematita
to 5

Sexte-  47. -0.12 -0.31 3.4 Maghemi-
to 1 ta/Magnetita

Sexte-  37. -0.20 0.34 3.9 Goethita
to 4

Doble- 2.04 0.85 4.8 Maghemita
te
Doble- 0.9 0.3 328 Hematita
12h te

Sexte-  51. -0.22 0.27 174 Hematita
to 1

Sexte-  45. -0.02 -0.42 1.8 Magnetita
to 1

Sexte-  48. 0 41 11 Maghemita
to 1

4. Conclusiones

Los resultados sugieren en primer lugar que en el proceso
de molienda la goethita se ha transformado por completo en
hematita. El aumento del area espectral de los dobletes es
atribuido al incremento en la densidad de granos nanométri-
cos que se corresponden principalmente con hematita su-
perparamagnética. De los resultados se concluye también un
aumento de la susceptibilidad magnética con el tiempo de

molienda.
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Fig. 3. Ciclo de histéresis del mineral de hierro a temperatura

ambiente antes de moler.
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Fig. 4. Ciclo de histéresis del mineral de hierro a temperatura
ambiente a 12 horas de molienda.
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