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cos (M2). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 129

Figura 4.11: Espectro Raman de la muestra sometida a tratamientos
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citivo (Hc) y magnetización remanente (MR) de las ferritas

mixtas ZnxMg1−xFe2O4. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 76

Tabla 3.1: Radios iónicos de Mg2+, Zn2+ y Fe3+. . . . . . . . . . . . . . 88

ix



Tabla 3.2: Radio promedio de los sitios tetraédricos, octaédricos y dis-

tribución catiónica de las ferritas mixtas. . . . . . . . . . . . 89
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Tabla 3.5: Parámetros de red y funciones de Nelson-Riley de la ferrita

mixta Zn0.5Mg0.5Fe2O4. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 93
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Resumen

Los materiales ZnxMg1−xFe2O4 con diferentes concentraciones de zinc (x=0.0,

0.25, 0.5, 0.75, 1.0) fueron obtenidos a partir de mezclas estequiométricas de

óxido de magnesio (MgO), óxido de zinc (ZnO) y hematita (α−Fe2O3) usando

el método de śıntesis reacción en estado sólido.

Una vez sintetizadas las ferritas mixtas ZnxMg1−xFe2O4, se sometieron

a estudios de propiedades estructurales, morfológicas y vibracionales mediante

las técnicas de difracción de rayos X, espectroscoṕıa Mössbauer, espectros-

coṕıa infrarroja y Raman, microscoṕıa electrónica de barrido y espectroscoṕıa

de rayos X por dispersión de enerǵıa. Además, se calculó su distribución

catiónica mediante tres métodos diferentes. El comportamiento magnético de

las muestras se analizó mediante ciclos de histéresis.

En los difractogramas correspondientes a las ferritas mixtas ZnxMg1−xFe2O4

se observan picos de difracción pertenecientes a las fases MgFe2O4 y ZnFe2O4,

confirmando la misma estructura cristalina y la formación de la estructura

espinela. Se observaron pequeños desplazamientos en las posiciones de los

picos de difracción, a medida que aumenta la concentración de Zn. Los

resultados del refinamiento Rietveld muestran un incremento del parámetro

de red en función de la concentración de Zn.

Las micrograf́ıas SEM de las ferritas mixtas ZnxMg1−xFe2O4 revelan ta-

maños de part́ıcula del orden micrométrico con formas irregulares. Los

espectros EDS de las ferritas mixtas ZnxMg1−xFe2O4 confirmaron la ausencia

de impurezas o elementos qúımicos diferentes del Zn, Fe, Mg y O.

En los espectros IR se observan dos bandas de absorción relacionadas

con vibraciones de estiramiento de los enlaces Fe3+-O2− y metal-ox́ıgeno en

1



2 Resumen

sitios tetraédricos y octaédricos, respectivamente. Los modos activos Raman

se identifican con simetŕıa (A1g + Eg + 3F2g) correspondiente a la estructura

espinela.

El espectro Mössbauer de MgFe2O4 fue ajustado introduciendo dos sex-

tetos relacionados con los cationes Fe3+ en los sitios tetraédricos (A) y

octaédricos [B] correspondientes a la estructura espinela. Los espectros

Mössbauer de las ferritas mixtas Zn0.25Mg0.75Fe2O4 y Zn0.5Mg0.5Fe2O4 fueron

ajustados utilizando un modelo de distribución binomial. Por último, los

espectros Mössbauer de las ferritas Zn0.75Mg0.25Fe2O4 y ZnFe2O4 fueron

ajustados introduciendo dobletes. Los ciclos de histéresis revelan un com-

portamiento ferrimagnético para concentraciones de Zn entre 0.0 y 0.5, y

un comportamiento paramagnético para concentraciones de Zn mayores a 0.75.

Por otro lado, nanopart́ıculas de MgFe2O4 fueron obtenidas a partir de mezclas

estequiométricas de cloruro de hierro (III) hexahidratado (FeCl3·6H2O), cloru-

ro de magnesio (II) hexahidratado (MgCl2·6H2O), hidróxido de sodio (NaOH)

y ácido clorh́ıdrico (HCl) usando el método de śıntesis coprecipitación. La

muestra sin tratamiento térmico se llamó M1, mientras que la muestra tratada

térmicamente a 900 ◦C durante 3 h en aire se llamó M2.

El difractograma de la muestra M1 solo se identificó un pico de difracción

correspondiente al ı́ndice de Miller más intenso relacionado a la estructura

espinela. El difractograma de M2 muestra picos de difracción identificados

con ı́ndices de Miller relacionados al plano cristalográfico de la estructura

espinela para el material MgFe2O4, confirmando la estructura cristalina. Los

resultados del refinamiento Rietveld revelan que el material M1 presenta

contaminación pues hay dos fases introducidas en el ajuste, mientras que

en la muestra M2 solo hay una única fase cristalina correspondiente a MgFe2O4.



Resumen 3

Las micrograf́ıas SEM de las muestras revelan tamaños de part́ıcula de

orden nanométrico con baja dispersabilidad propensas a agruparse. Los

espectros EDS de las muestras confirman la contaminación para el material

M1 y la ausencia de impurezas o elementos qúımicos diferentes del Fe, Mg y

O para el material M2.

El espectro IR de M2, consiste en dos bandas de absorción relacionadas

con vibraciones de estiramiento de los enlaces Fe3+-O2− y metal-ox́ıgeno en

sitios tetraédricos y octaédricos, respectivamente. Los modos activos Raman

se identifican con simetŕıa (A1g + Eg + 3F2g) correspondiente a la estructura

espinela. Todos los modos activos estuvieron relacionados con las vibraciones

en las posiciones tetraedrales.

Los espectros Mössbauer fueron ajustados introduciendo un doblete pa-

ra la muestra M1 y dos sextetos relacionados con los cationes Fe3+ en los sitios

tetraédricos (A) y octaédricos [B] correspondientes a la estructura espinela,

para la muestra M2. Los ciclos de histéresis demuestran un comportamiento

paramagnético en el material M1 y, superparamagnético en el material M2.

Este último presentó una curva con forma geométrica tipo sigmoide (S muy

estrecha) caracteŕıstica de nanoferritas de MgFe2O4.

Finalmente, se calculó el factor f Mössbauer a temperatura ambiente

del material MgFe2O4 obtenido por estado sólido, empleando un método

el cual no requiere espectros Mössbauer a diferentes temperaturas ni la

aproximación de Debye. El espectro Mössbauer fue ajustado introduciendo

tres sextetos, dos de ellos relacionados con cationes Fe3+ en sitios tetraédricos

(A) y octaédricos [B] de la estructura espinela de MgFe2O4; mientras que, el

tercer sexteto se relacionó con el polvo metálico de Fe. Como resultado, se
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obtuvieron valores de 0.8 ± 0.53 y 1.4 ± 0.15 según diferentes valores de λ,

para el factor relativo f Mössbauer de MgFe2O4.

Palabras clave: Ferritas mixtas, estructura espinela, reacción en esta-

do sólido, coprecipitación, factor f Mössbauer, distribución catiónica.
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Introducción

1.1 Ferritas

Las ferritas son materiales cerámicos que se pueden obtener mezclando

y quemando óxido de hierro junto con pequeñas proporciones de uno o

más elementos metálicos adicionales [1]. En la fabricación de la ferrita,

tanto la composición como las condiciones del proceso son muy importantes

para lograr la calidad requerida, ya que todo esto genera un cambio en

las propiedades magnéticas y eléctricas. Una de las ventajas que adquie-

ren este tipo de materiales son la magnetización espontánea que poseen

en ausencia de campo magnético (denominados ferrimagnéticos) donde

además de esto, son resistentes a la corrosión y, su fabricación es de bajo cos-

to teniendo un amplio rango de aplicabilidad en la tecnoloǵıa y la industria [1].

La fórmula qúımica general de las ferritas puede escribirse en la forma

MFe2O4, donde M son elementos qúımicos con estado de oxidación +2, los

cuales pueden ser berilio (Be), magnesio (Mg), calcio (Ca), estroncio (Sr),

bario (Ba) pertenecientes al grupo IIA de la tabla periódica; manganeso (Mn),

hierro (Fe), cobalto (Co), ńıquel (Ni), cobre (Cu), zinc (Zn) que son metales

de transición; o también elementos de las tierras raras como el samario (Sm)

y el europio (Eu) [2].

Las aplicaciones más comunes de las ferritas son la producción de me-

morias magnéticas, materiales de almacenamiento digital, pigmentos para

la fabricación de pinturas, catalizadores, materiales de alta resistencia a

la corrosión, equipos de diagnóstico médico, sistemas de alta frecuencia,

refrigeradores magnéticos, entre otros.

5
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1.2 Estructura Espinela

Las ferritas (MFe2O4) poseen una estructura cristalina llamada estructura

espinela la cual, forma parte de lo que se denomina ”ferrita blanda”; magnéti-

camente hablando, un material blando significa que tiene cierta facilidad

para magnetizarse y desmagnetizarse, hecho que tiene mucha importancia en

determinadas aplicaciones [1].

Esta estructura consiste en un arreglo cúbico de átomos de ox́ıgeno en

la cual los cationes M2+ y Fe3+ ocupan sitios tetraédricos y octaédricos. Su

formulación general se puede expresar como:

( M2+
1−λ Fe3+λ )A [ M2+

λ Fe3+2−λ ]B O2−
4 (1.1)

Los cationes que ocupan los sitios tetraedrales (Sitios A) se representan

por paréntesis ( ), mientras que los corchetes [ ] representan los cationes

que ocupan los sitios octaedrales (Sitios B). Los estados de oxidación son

representados con los ı́ndices superiores, mientras que λ es el parámetro

llamado grado de inversión y se define como la fracción de sitios tetraédricos

ocupados por cationes Fe3+, con 0 ≤ λ ≤ 1 [3].

En la Figura (1.1) se observa la celda unitaria cúbica de la estructura

espinela donde cada catión situado en un sitio tetraédrico está rodeado por

4 átomos de ox́ıgeno mientras que cada catión situado en un sitio octaédrico

está rodeado por 6 átomos de ox́ıgeno. Los 32 iones de ox́ıgeno se encuentran

en empaquetamiento cúbico compacto casi perfecto, generando 64 sitios

tetraédricos y 32 sitios octaédricos, de los cuales sólo 8 sitios tetraédricos y 16

sitios octaédricos están ocupados.
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Figura 1.1: Celda unitaria cúbica de la estructura espinela con sitios tetraédri-
cos (A) y octaédricos [B] [4].

La distribución de los cationes depende del método de śıntesis empleado y de

las deformaciones en la celda unitaria de los compuestos que intervienen en

la reacción debido a la naturaleza de los cationes, radios iónicos, estados de

oxidación, momentos magnéticos, entre otros. Una estructura espinela puede

ser normal, inversa o mixta, dependiendo del valor del grado de inversión (λ).

La estructura espinela normal se caracteriza por tener un grado de in-

versión λ = 0, donde la distribución de cationes en la estructura cristalina

adopta la forma: (M2+)A[Fe
3+
2 ]BO

2−
4 . En este caso los cationes divalentes

M2+ ocupan los sitios tetraédricos mientras que los cationes trivalentes Fe3+

ocupan los sitios octaédricos. La estructura espinela inversa se caracteriza por

tener un grado de inversión λ = 1, donde la distribución de cationes en la

estructura adopta la forma: (Fe3+)A[M
2+Fe3+]BO

2−
4 . Los cationes divalentes

ocupan los sitios octaédricos, mientras que los cationes trivalentes ocupan

sitios tetraédricos y octaédricos en proporciones iguales. La estructura espinela

mixta tiene un grado de inversión entre 0< λ <1 y se debe a que se introduce
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un segundo tipo de catión divalente (N2+) o trivalente (N3+) en la estructura

espinela mixta (generalmente M y N son metales de transición), donde la

distribución de cationes es más compleja ya que M2+ y Fe3+ ocupan sitios

tetraédricos y octaédricos de manera simultánea y en diferentes proporciones.

Al introducir un segundo tipo de catión, las propiedades f́ısicas se modifican

tales como distribución de cationes, magnetización de saturación, temperatura

de Curie, resistividad eléctrica, entre otros [5].

1.3 Ferritas Mixtas ZnxMg1−xFe2O4

Su estructura adopta la forma NxM1−xFe2O4 siendo x la concentración del

elemento. En este caso, se parte de la ferrita MgFe2O4 y se introduce un

segundo tipo de catión divalente (Zn2+) con el fin de modificar propiedades

f́ısicas como distribución catiónica, magnetización de saturación, temperatura

de Curie, resistividad eléctrica, entre otras; que se podrán analizar con ayuda

de las técnicas espectroscópicas. Para comprender mejor la estructura de

ZnxMg1−xFe2O4, es pertinente entender las estructuras de sus extremos es

decir, analicemos MgFe2O4 y ZnFe2O4 respectivamente.

La ferrita de magnesio MgFe2O4 (M=Mg), corresponde a una estructu-

ra espinela inversa parcial de la forma (Mg2+1−λFe
3+
λ )[Mg2+λ Fe3+2−λ]O

2−
4 [6],

debido a que experimentalmente es dif́ıcil obtener materiales con estructura

espinela inversa perfecta (λ=1) es decir, en la mayoŕıa de los casos el catión

divalente M2+ ocupa posiciones tetraedrales y octaedrales simultáneamente,

siendo mayoritario en el sitio octaedral [4].

Este material ha sido de un interés especial debido a sus vastas aplica-

ciones, las más importantes son grabación magnética de alta densidad,

absorbentes de microondas, sensores y dispositivos electrónicos, dispositivos
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de alta frecuencia, fabricación de bobinas de radiofrecuencia, núcleos de

transformadores y bobinas de choque, filtros de ruido, rumbo de registro y

antenas de varilla, entre otros [7–9]. Poseen una alta resistividad eléctrica,

bajas pérdidas magnéticas y dieléctricas. Además, estos materiales también

tienen interesantes propiedades fotoeléctricas, sensibles al ox́ıgeno y sensibles

a la humedad [10].

En la Figura (1.2) se puede observar la celda unitaria cúbica de MgFe2O4

con grupo espacial fd-3m. Sus parámetros de red son a=b=c=8.360 Å y

α = β = γ = 90◦, el volumen de celda está dado por V=584.28 Å
3
.

Figura 1.2: Celda unitaria de MgFe2O4. En verde los átomos de Fe3+ en sitios
tetraédricos, en gris los átomos de Fe3+ y Mg2+ en sitios octaédricos. En rojo,
los átomos de O2−. La Figura se obtuvo mediante el software Diamond [11].

La celda unitaria está compuesta por 56 átomos, siendo 32 de ellos aniones

de ox́ıgeno (O2−), 8 átomos Mg2+ en sitios octaédricos y 16 átomos Fe3+ en
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sitios tetraédricos y octaédricos distribúıdos en proporciones iguales.

La ferrita de zinc ZnFe2O4 (N=Zn), tiene estructura espinela normal de

la forma (Zn2+)[Fe3+2 ]O2−
4 [12]. Es uno de los materiales más estudiados

debido a que presenta alto rendimiento electromagnético, gran estabilidad

qúımica y buena actividad cataĺıtica [13]. Tales propiedades son fuertemente

influenciadas por el tamaño de part́ıcula, aglomeración y morfoloǵıa, que

puede ser controlado en el proceso de śıntesis [14].

En la Figura (1.3) se puede observar la celda unitaria cúbica de ZnFe2O4

con grupo espacial fd-3m. Sus parámetros de red correspondientes son

a=b=c=8.350 Å y α = β = γ = 90◦, el volumen de celda está dado por

V=582.18 Å
3
.

Figura 1.3: Celda unitaria de ZnFe2O4. En azul los átomos de Zn2+ en sitios
tetraédricos, en verde los átomos de Fe3+ en sitios octaédricos. En rojo, los
átomos de O2−. La Figura se obtuvo mediante el software Diamond [11].
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La celda unitaria está compuesta por 56 átomos, siendo 32 de ellos aniones de

ox́ıgeno (O2−), 8 átomos Zn2+ en sitios tetraédricos y 16 átomos Fe3+ en sitios

octaédricos.

1.4 Métodos de Śıntesis

Existen varios métodos de śıntesis empleados para producir ferritas, donde ca-

da uno de ellos generan estructuras cristalinas y comportamientos magnéticos

diferentes en el material; los más comunes son sol-gel [5, 15], coprecipita-

ción [5,16], molienda mecánica [5,14], reacción en estado sólido [8,12], śıntesis

hidrotermal [17], aerogel [18], entre otros.

Estas variaciones en las caracteŕısticas f́ısicas del material se ven reflejados

en el tamaño de la part́ıcula, el comportamiento magnético, la estructura

cristalina, la distribución de cationes, tamaño de grano, configuraciones de

esṕın, magnetización de saturación, entre otros [1–3,5, 13,14].

La molienda mecánica es muy práctica para hacer śıntesis, debido a

que ayuda a mejorar las propiedades fisicoqúımicas de los reactivos ya que

los mezcla de forma homogénea disminuyendo aśı el tamaño de part́ıcula de

los materiales [19]. Este método es simple, económico y de gran interés en la

comunidad cient́ıfica; el tamaño promedio de part́ıculas obtenidas es menor a

1 µm [20].

El método de reacción en estado sólido es la técnica más importante en

la preparación de materiales policristalinos, tanto en forma de polvos como

en sólidos densificados. Este método consiste en la reacción directa de una

mezcla de reactivos a altas temperaturas (1000-1400◦C), ya que a temperatura
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ambiente los materiales sólidos no reaccionan entre śı. Las propiedades f́ısicas

de las ferritas sintetizadas por reacción en estado sólido vaŕıan dependiendo

de los reactivos, la temperatura de śıntesis y la duración de los tratamientos

térmicos [21].

Por otra parte, el método coprecipitación se utiliza para sintetizar na-

nopart́ıculas de óxido de hierro. Consiste en la preparación de un metal

en forma de hidróxido a partir de una sal precursora con la ayuda de una

base en un disolvente. La cinética de nucleación y crecimiento de part́ıculas

está controlada por la liberación de aniones y cationes, por lo que las nano-

part́ıculas sintetizadas son monodispersas. Sin embargo, en la precipitación

de óxidos mixtos, es dif́ıcil controlar la homogeneidad qúımica y el tamaño

de las part́ıculas [22]. Es importante supervisar parámetros experimentales

como pH, cantidades estequiométricas, temperatura, entre otros, ya que estos

influyen en las propiedades morfológicas del material [23].

1.5 Planteamiento del problema y objetivos

En la actualidad, hay estudios basados en ferritas simples de Mg y Zn sinteti-

zadas por reacción en estado sólido y coprecipitación, donde reportan su res-

pectiva caracterización mediante técnicas de difracción de rayos X, infrarrojo,

Raman y Mössbauer, entre otros. Sin embargo, es escasa la literatura relacio-

nado con ferritas mixtas de Mg-Zn [24,25]. De hecho, después de una búsqueda

exhaustiva en bases de datos bibliográficos, hay poca información respecto a

la técnica Mössbauer para diferentes concentraciones de Zn y Mg. Las ferritas

mixtas más comerciales y estudiadas hasta la actualidad son ZnxNi1−xFe2O4

y ZnxMn1−xFe2O4. Es importante mencionar que no hay trabajos hasta la fe-

cha relacionados con el cálculo del factor relativo f Mössbauer del material

MgFe2O4 a temperatura ambiente.
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En el presente trabajo se pretende: (a) comparar las propiedades vibracio-

nales, estructurales, morfológicas y magnéticas de la MgFe2O4 de tamaño

micrométrico, preparada por estado sólido, y nanométrico, preparada por

co-precipitación; (b) determinar y comparar la fracción de sitios tetraédricos

ocupados por Fe3+ por distintos métodos para las ferritas mixtas Zn-Mg;

y finalmente, (c) se propone investigar por primera vez una fórmula para

calcular los factores f Mössbauer asociados a los sitios tetraédrico y octaédrico.

Teniendo en cuenta lo anterior, el objetivo general que se plantea en

esta propuesta de investigación es contribuir al entendimiento de las propie-

dades f́ısico-qúımicas de las ferritas mixtas ZnxMg1−xFe2O4 sintetizadas por

reacción en estado sólido; comparar las micro- y nano-ferritas de MgFe2O4 al

ser sintetizadas por dos métodos distintos, y proponer y utilizar una expresión

para el cálculo del factor f Mössbauer a temperatura ambiente de la muestra.

El objetivo del caṕıtulo 2 es sintetizar las ferritas mixtas con tamaño

micrométrico ZnxMg1−xFe2O4 para diferentes concentraciones de Zn (x=0.0,

0.25, 0.5, 0.75, 1.0), mediante el método reacción en estado sólido el cual

consiste en emplear molienda mecánica y tratamientos térmicos con el fin

de estudiar las propiedades estructurales, magnéticas y vibracionales de las

muestras por diversas técnicas de caracterización.

El objetivo del caṕıtulo 3 es determinar y comparar la fracción de si-

tios tetraédricos ocupados por Fe3+ por distintas técnicas, en la cual se calcula

la distribución catiónica de las muestras. Además, obtener una expresión para

el factor f Mössbauer de la ferrita de Mg y determinarlo experimentalmente

empleando el método propuesto por Barrero et al [26] y Salazar-Tamayo [27]

cuyo método no requiere espectros Mössbauer a diferentes temperaturas ni el

uso de la aproximación de Debye.
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Finalmente, el propósito del caṕıtulo 4 es sintetizar por co-precipitación

nanopart́ıculas de MgFe2O4 donde se estudian sus propiedades estructurales,

magnéticas y vibracionales por las mismas técnicas espectroscópicas.
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[4] E.M. Masip. Śıntesis electroqúımica de nanopart́ıculas de ferrita

de cobalto, caracterización y aplicaciones biomédicas. Tesis Docto-

ral. Universidad Autónoma de Madrid, Madrid 2015. (Citado en páginas:
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[10] V. Šepelák, D. Baabe, F.J. Litterst, K.D. Becker. Structural disorder

in the high-energy milled magnesium ferrite. Journal of Applied

Physics 88 (2000) 5884. (Citado en página: 9.)

[11] K. Brandenburg, H. Putz. Diamond Software. Versión 4.6.4 (2020).
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Caṕıtulo 2

Śıntesis por reacción en estado
sólido de ZnxMg1−xFe2O4

Los objetivos principales del presente caṕıtulo son describir la śıntesis de

ZnxMg1−xFe2O4 con diferentes concentraciones de Zn (x=0.0, 0.25, 0.5,

0.75, 1.0), confirmar la formación de la estructura espinela y estudiar sus

propiedades morfológicas, estructurales, vibracionales, magnéticas y evolutivas

en función de la concentración de Zn.

Se propuso una ruta de śıntesis a partir de mezclas estequiométricas

entre óxido de magnesio (MgO), óxido de zinc (ZnO) y hematita α-Fe2O3

usando el método reacción en estado sólido, el cual consiste en una com-

binación de procesos de molienda mecánica y tratamientos térmicos. Los

parámetros de molienda fueron determinados experimentalmente basados en

las experiencias previas del grupo de estado sólido (GES) del Instituto de

F́ısica, en la fabricación de ferritas NiFe2O4.

Todas las mezclas estequiométricas fueron sometidas a molienda mecánica

con el objetivo de obtener mezclas homogéneas, disminuir el tamaño de

part́ıcula de los reactivos y facilitar la interacción qúımica entre los mismos.

Finalmente, las mezclas se sometieron a temperaturas de 1250 ◦C durante 15 h.

Para confirmar la śıntesis del material ZnxMg1−xFe2O4, las muestras

fueron caracterizadas mediante técnicas como difracción de rayos X, micros-

coṕıa electrónica de barrido, espectroscoṕıa de rayos X por dispersión de

enerǵıa y espectroscoṕıas infrarroja, Raman y Mössbauer.

El método Rietveld fue utilizado para estudiar cuantitativamente los di-

fractogramas de las muestras y obtener propiedades microestructurales como

el parámetro de red, donde se encontró una variación de éste en función de la

19
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concentración de Zn. Finalmente, se empleó el análisis de los ciclos de histéresis

para estudiar el comportamiento magnético del material ZnxMg1−xFe2O4.

Los cálculos estequiométricos, parámetros experimentales, resultados y sus

respectivos análisis obtenidos en las diferentes técnicas de caracterización son

presentados a lo largo del presente caṕıtulo.

2.1 Molienda Mecánica

La molienda mecánica es una técnica de procesamiento de polvos utilizado en

estado sólido, en la cual los materiales involucrados en el proceso, sufren una

continua fractura, deformación y soldadura. No solo es un método alternativo

de śıntesis donde se producen nuevos materiales a partir de reactivos, sino

que además sirve para mezclar y obtener muestras homogéneas sin inducir

transformaciones qúımicas en los materiales [1].

El desarrollo de esta técnica se puede lograr mediante un molino plane-

tario en cuyo interior hay uno o dos jarros que contienen pequeñas bolas

(suelen ser del mismo material de los jarros) y, la mezcla estequiométrica

de reactivos. La plataforma donde se encuentran posicionados los jarros

comienza a girar en sentido horario, mientras que los jarros realizan su propio

movimiento de rotación en sentido contrario.

Estos dos movimientos en conjunto (plataforma y jarros), al ser en sen-

tido contrario causan la aparición de fuerzas centŕıfugas que actúan sobre las

bolas, provocando en ellas un movimiento a altas velocidades en el interior de

los jarros, donde además colisionan con la pared de estos. En la figura (2.1)

se muestra de manera general el movimiento de las bolas en el interior de los

jarros durante el proceso de molienda [2].
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Figura 2.1: Movimiento de las bolas en el proceso de molienda mecánica [2].

La consecuencia de este proceso conlleva a la fracturación y deformación del

material causadas principalmente por las colisiones entre bolas y pared de los

jarros. Hay otras colisiones que también se pueden presentar como son tipo

bola-bola pero, son de menor frecuencia que las de tipo bola-jarro [3]. Estas

colisiones proporcionan una transferencia de enerǵıa hacia el material por

consiguiente, puede provocar reacciones qúımicas que causan un cambio en

las propiedades f́ısicas del material o provocar la formación de nuevas fases

cristalinas.

La aplicabilidad de la molienda mecánica es amplia porque abarca la

industria farmacéutica, la industria metalúrgica, en ciencias naturales como

bioloǵıa, f́ısica, qúımica, geoloǵıa y mineraloǵıa se utiliza mucho ya sea para

fabricar cementos y hormigón, pinturas, pigmentos, o para estudiar materiales

como minerales, piedras, óxidos de hierro, muestras radiactivas, porcelanas,

arcilla, fertilizantes, sales, drogas, pigmentos y aleaciones, entre otros [1, 3].
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2.1.1 Etapas de la Molienda Mecánica

Hay cuatro etapas que se presentan en el proceso de formación de un nuevo

material. La Figura (2.2) muestra el mecanismo de colisión bola-polvo-bola

en un proceso de molienda mecánica.

La primera de ellas es la fractura y deformación de los cristales perte-

necientes a los reactivos y, como se mencionó antes, estos son causados por las

colisiones que se presentan en el interior de los jarros. Los polvos se encuentran

en contacto permanentemente y en esta etapa no se alcanzan a producir

reacciones qúımicas pero el tamaño de part́ıcula disminuye exponencialmente

a medida que aumenta el tiempo de molienda.

Figura 2.2: Mecanismo de colisión bola-polvo-bola en un proceso de molienda
mecánica. En la izquierda está el apartado y concentración de part́ıculas, en el
medio la aglomeración y en la parte derecha el abandono del aglomerado por
enerǵıa elástica [3].

Para la segunda etapa el tamaño de la part́ıcula disminuye, por ende, las
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superficies de contacto de los reactivos aumentan facilitando la interacción

qúımica y el reordenamiento estructural. El polvo empieza a aglomerarse y a

reaccionar qúımicamente produciendo un material no homogéneo, conformado

por las fases cristalinas de los reactivos y del nuevo material creado que se

encuentra en pocas cantidades.

La tercera etapa consiste en el aumento del nuevo material formado

mientras a que a su vez continúa la interacción qúımica de los reactivos.

La fase cristalina de los reactivos disminuye conforme aumenta el tiem-

po de molienda. El nuevo material alcanza su valor máximo en porcentaje

peso cuando desaparecen los reactivos y no hay reacciones qúımicas entre ellos.

Por último, en la cuarta etapa el tamaño de part́ıcula del nuevo mate-

rial disminuye. Si el tiempo de molienda sigue aumentando, las bolas o la

pared de los jarros pueden sufrir un desgaste y cabe la posibilidad de que el

material termine contaminado [1].

Cabe resaltar que la duración de cada etapa depende de factores energéticos

y mecánicos, este primero se debe a que el comportamiento atómico o

molecular de los materiales está ligado a leyes fisicoqúımicas y a principios

termodinámicos. En los factores mecánicos están incluidos los parámetros

experimentales que son controlados por el investigador, quien debe determinar

los valores adecuados con el propósito de sintetizar el material deseado.

2.1.2 Parámetros Experimentales de la Molien-

da Mecánica

Determinar los parámetros experimentales puede ser un poco tedioso ya que

se logran obtener mediante ensayo-error o, por referencias de trabajos de
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investigación reportados en la literatura. Los parámetros más comunes son [2]:

Bolas: Como las bolas son las encargadas de fracturar el polvo, es con-

veniente que sean del mismo material que los jarros y que no se calienten

con facilidad al colisionar unas con otras, debido a que el calor podŕıa in-

ducir reacciones qúımicas no deseadas. En cuanto al tamaño de estas, no

pueden ser ni muy pequeñas porque habŕıa poca transferencia de enerǵıa

al material, ni muy grandes porque seŕıa lo contrario.

Tamaño de jarros: Generalmente el material de los jarros coincide con

el material de las bolas. Dentro de ellos se presentan las colisiones que

fracturan y deforman la muestra hasta el punto de inducir o no nuevas

fases cristalinas.

Cantidad de muestra: Es pertinente encontrar un balance entre la

cantidad de material y el número de bolas. Si los jarros contienen una

gran cantidad de muestra, las bolas tendrán poca libertad de movimiento

y no habrá transferencia de enerǵıa suficiente para inducir una reacción

qúımica. Si por el contrario hay muy poca cantidad de material, las co-

lisiones provocarán una alta transferencia de enerǵıa y las bolas podŕıan

sobrecalentarse, provocando contaminaciones en la muestra.

Velocidad de rotación: Indica el número de revoluciones por minuto

(RPM) que realiza la plataforma en la que se encuentran posicionados los

jarros. Los procesos de molienda de baja enerǵıa requieren velocidades

< 300 RPM; mientras que las de alta enerǵıa, sus velocidades de rota-

ción son > 300 RPM. Si este parámetro es muy alto, las bolas pueden

calentarse y pueden terminar contaminando la muestra.

Relación masa bola:masa polvo (Mb:Mp): Este parámetro relaciona

la cantidad de material y número de bolas, siendo Mb la masa de todas
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las bolas y Mp la masa de la muestra. En la mayoŕıa de los casos, la masa

total de las bolas es mayor que la masa de la muestra. Para calcular el

número de bolas que se deben colocar en los jarros, se puede utilizar la

siguiente expresión:

N =
KMp

mb

(2.1)

Siendo K el coeficiente de relación, es decir, el cociente entre Mb y Mp,

mb es la masa de una sola bola y N el número total de bolas (Mb=Nmb).

Si se aumenta el número de bolas se reduciŕıa el tiempo de molienda,

ya que habŕıa mas colisiones por unidad de tiempo es decir, habŕıa una

mayor transferencia de enerǵıa hacia el material.

Tiempo de molienda: Es el tiempo en el cual se presentan las colisiones

dentro de los jarros. Los tiempos de molienda cortos tienen como obje-

tivo mezclar y disminuir el tamaño de part́ıcula sin necesidad de inducir

transformaciones qúımicas; si por el contrario el objetivo es inducir trans-

formaciones qúımicas en el material tal que provoque reordenamientos

estructurales, el tiempo de molienda debe ser prolongado.

Tiempo de descanso: Es pertinente usar tiempos de descanso inter-

medios para evitar el sobrecalentamiento y desgaste de las bolas. Lo

recomendable es que por cada hora de molienda, haya media hora de

descanso intermedia.

2.2 Reacción en Estado Sólido

La ruta de reacción en estado sólido es uno de los métodos de śıntesis de

materiales más utilizados, implica reacciones de descomposición qúımica en

las que se calienta una mezcla de reactivos sólidos para producir una nueva
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composición sólida y gases. Una de las ventajas de este método es que es rela-

tivamente económico, además de la simplicidad de los tratamientos térmicos.

Este método se usa comúnmente para la producción de óxidos complejos a

partir de óxidos simples, carbonatos, nitratos, hidróxidos, oxalatos, alcóxidos

y otras sales metálicas [4].

Antes de someter los reactivos a tratamientos térmicos, estos deben es-

tar mezclados homogéneamente para maximizar el área de contacto de la

superficie en la cual tengan una composición qúımica bien definida, con el fin

de poder obtener materiales con la estequiometŕıa deseada. Las temperaturas

en los tratamientos térmicos suelen ser superiores a 1000 ◦C pero inferiores a

las temperaturas de fusión de los reactivos [1].

No hay un método general que indique la temperatura exacta para lo-

grar la śıntesis de un material, pero si se puede intuir que estas tienen que ser

altas porque los sólidos a temperatura ambiente no reaccionan. Hay una regla

emṕırica conocida como regla de Tamman, la cual sugiere que se necesita una

temperatura de aproximadamente dos tercios del punto de fusión del reactivo

con más bajo punto de fusión para que la reacción se produzca en un tiempo

razonable [5].

Durante el tiempo en el que transcurre el tratamiento térmico, los áto-

mos vibran con mayor enerǵıa en las estructuras cristalinas de los reactivos

debido a la enerǵıa térmica suministrada, causando el rompimiento de los

enlaces qúımicos; como consecuencia de esto, se produce un proceso f́ısico

irreversible llamado difusión que consiste en el flujo neto de iones dentro de un

material, modificando el entorno de la red y provocando un reordenamiento

estructural, generando nuevas estructuras cristalinas.
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2.3 Procedimiento Experimental

Los reactivos que se emplearon en la śıntesis de las ferritas mixtas

ZnxMg1−xFe2O4 por reacción en estado sólido son óxido de hierro (III)

(α-Fe2O3), marca Merck, pureza del 99%, color rojizo [6], óxido de magnesio

(MgO) marca Sigma-Aldrich, pureza del 99%, color blanco [7] y, óxido de zinc

(ZnO) marca Merck, pureza del 99%, color blanco [8]. El tamaño de part́ıcula

de cada reactivo es del orden micrométrico.

En la Figura (2.3) se puede observar la celda unitaria cúbica de MgO,

con grupo espacial Fm-3m y cuyos parámetros de red son a=b=c=4.217 Å

y α = β = γ = 90◦, el volumen de celda está dado por V=74.99 Å
3
. En

esta estructura cristalina los átomos de magnesio se encuentran ubicados en

los vértices y en las caras del cubo, mientras que los átomos de ox́ıgeno se

encuentran en las aristas y en el centro del cuerpo.

Figura 2.3: Celda unitaria de MgO. Las esferas de color gris y rojo representan
los átomos de Mg2+ y O2− respectivamente. La Figura se obtuvo mediante el
software Diamond [9].

En la Figura (2.4) se puede observar la celda unitaria hexagonal de ZnO, con
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Figura 2.4: Celda unitaria de ZnO. Las esferas de color azul y rojo representan
los átomos de Zn2+ y O2− respectivamente. La Figura se obtuvo mediante el
software Diamond [9].

Figura 2.5: Celda unitaria de α-Fe2O3. Las esferas de color rojo y verde
representan los átomos de O2− y Fe3+ respectivamente. La Figura se obtuvo
mediante el software Diamond [9].

grupo espacial P63-mc y cuyos parámetros de red son a=b=3.220 Å, c=5.200
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Å, α = β = 90◦, γ = 120◦; el volumen de celda está dado por V=46.69 Å
3

con una proporción de c/a=1.6149. En esta estructura cristalina los átomos

de zinc se encuentran ubicados en sitios tetraédricos (cada uno rodeado por 4

átomos de ox́ıgeno).

En la Figura (2.5) se puede observar la celda unitaria trigonal de la he-

matita, con grupo espacial R-3c y cuyos parámetros de red son a=b=5.038

Å, c=13.7500 Å, α = β = 90◦, γ = 120◦; el volumen de celda está dado por

V=301.28 Å
3
con una proporción de c/a=2.7336. En esta estructura cristalina

los átomos de hierro Fe3+ se encuentran ubicados en sitios octaédricos (cada

uno rodeado por 6 átomos de ox́ıgeno).

La formación del material ZnxMg1−xFe2O4 a partir de los reactivos α-

Fe2O3, MgO y ZnO se puede ilustrar mediante la ecuación qúımica:

(1− x)MgO + (x)ZnO + α− Fe2O3 → ZnxMg1−xFe2O4 (2.2)

siendo x la concentración de Zn (x=0.0, 0.25, 0.5, 0.75, 1.0). Como el objetivo

es calcular la cantidad necesaria de cada reactivo para sintetizar las ferritas

mixtas ZnxMg1−xFe2O4, en las Tablas (2.1) y (2.2) se muestran los cálculos

estequiométricos correspondientes a las masas atómicas y los porcentajes peso

de los reactivos según las concentraciones de Zn.

Las masas atómicas de los reactivos fueron calculadas usando las masas

atómicas [u] de los elementos qúımicos Zn, Mg, Fe y O que corresponden

a 65.382, 24.305, 55.845 y 15.9994 respectivamente, junto con las diferentes

concentraciones de Zn.
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Tabla 2.1: Masas atómicas de los reactivos según las concentraciones de Zn.

Sample (x) (1-x)MgO (x)ZnO Fe2O3 Masa Atómica Total[u]

0 40.30 0.0 159.69 199.99

0.25 30.23 20.34 159.69 210.26

0.5 20.15 40.69 159.69 220.53

0.75 10.08 61.04 159.69 230.80

1.0 0.0 81.38 159.69 241.07

Tabla 2.2: Porcentaje peso de los reactivos según las concentraciones de Zn.

Sample (x) (1-x)MgO (x)ZnO Fe2O3 Porcentaje Total

0 20.15% 0.0% 79.85% 100%

0.25 14.37% 9.68% 75.95% 100%

0.5 9.14% 18.45% 72.41% 100%

0.75 4.37% 26.44% 69.19% 100%

1.0 0.0% 33.76% 66.24 100%

Usando los porcentajes peso de la Tabla (2.2) se calcularon las masas de

cada reactivo con el propósito de sintetizar 2 g para cada ferrita mixta

ZnxMg1−xFe2O4, según las concentraciones de Zn. Estas cantidades de

material se mezclaron individualmente usando un mortero de ágata durante

aproximadamente 50 minutos hasta obtener una mezcla homogénea.

Luego, se sometieron la mezclas a molienda mecánica con el objetivo de

disminuir el tamaño de part́ıcula y producir mezclas homogéneas para

maximizar el área de contacto de la superficie. Esto se hizo con el fin de

preparar las muestras antes de someterlas a tratamientos térmicos. Se utilizó

un molino planetario Fritsch Pulverisette 5 (Figura 2.6) perteneciente al

Grupo de Estado Sólido (GES) de la Universidad de Antioquia.
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Figura 2.6: Molino planetario Fritsch Pulverisette 5.

La molienda se realizó en aire, a presión atmosférica y temperatura ambiente.

Se utilizaron dos jarros de acero inoxidable (17-19% Cr + 8-10% Ni) con

un volumen de 250 mL cada uno; 8 bolas por jarro de 12 mm de diámetro,

hechas del mismo material (12.5-14.5% Cr + 1% Ni) de los jarros [10].

El ritmo de molienda empleado fue 30 min de descanso por cada hora

de molienda. En la Tabla (2.3) se observan los parámetros de molienda

empleados en el proceso.

El procedimiento para limpiar los jarros y bolas antes y después de la

śıntesis consistió en un lavado sencillo a los implementos utilizados usando

agua y detergente. Posteriormente, se utilizó silica gel a los jarros y bolas y,

se realizó molienda mecánica para que estuvieran del todo limpios.
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Tabla 2.3: Parámetros experimentales del proceso de molienda mecánica.

Parámetro de molienda Descripción

Reactivos α-Fe2O3, MgO, ZnO

Molino Planetario Fritsch Pulverisette 5

Velocidad angular disco (Ω) 160 RPM

Jarros 250 mL, acero inoxidable

Bolas 12 mm, acero inoxidable

Mb:Mp 16:1

Bolas por jarro (N) 8

Tiempo de molienda 3 h

Ritmo de molienda 1h molienda - 30 min descanso

La silica gel es un buen absorbente de agua, es usado para reducir la humedad

en espacios cerrados y evitar el deterioro de ciertos materiales. En la Tabla

(2.4) se observan los parámetros de limpieza.

Tabla 2.4: Parámetros de limpieza.

Parámetro de molienda Descripción

Velocidad angular disco (Ω) 150 RPM

Jarros 250 mL, acero inoxidable

Bolas 12 mm, acero inoxidable

Bolas por jarro (N) 8

Tiempo de molienda 3 h

Ritmo de molienda 1h molienda - 30 min descanso

Una vez obtenidas las mezclas por molienda mecánica se sometieron a

tratamientos térmicos utilizando un horno marca Carbolite (Figura 2.7), per-

teneciente al Grupo de Estado Sólido (GES) de la Universidad de Antioquia.

Este horno permite controlar con gran precisión las diferentes rampas de
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calentamiento o enfriamiento debido a que tiene acoplado un controlador PID

(Proportional-Integral-Derivative).

Figura 2.7: Horno tubular marca Carbolite.

El tratamiento térmico para todas las muestras fue el mismo y se realizó

en aire, a presión atmosférica con una temperatura de 1250 ◦C durante 15

h. La rampa de calentamiento fue de 2 ◦C/min mientras que la rampa de

enfriamiento fue de 10 ◦C/min.

En la Figura 2.8 se puede observar un esquema general del tratamiento

térmico a las que fueron sometidas las muestras. Inicialmente la temperatura

de las muestras se encuentra a temperatura ambiente (T0 = 26 ◦C) y, empieza

a aumentar hasta llegar a una temperatura máxima (Tmax = 1250 ◦C) con

una tasa de cambio definida en la rampa de calentamiento (A = 2 ◦C/min).

Una vez estando la muestra a temperatura máxima, se mantiene alĺı por

un tiempo prolongado tal que logre inducir transformaciones qúımicas en la

mezcla de reactivos (B = 15 h). Por último, la temperatura en la muestra
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disminuye con una tasa de cambio definida en la rampa de enfriamiento (C =

10 ◦C) hasta llegar a la temperatura ambiente.

Figura 2.8: Esquema general de los tratamientos térmicos.

En la Tabla (2.5) se muestra un resumen de las condiciones experimentales

utilizadas en los tratamientos térmicos de las muestras.

Tabla 2.5: Parámetros experimentales de los tratamientos térmicos.

Condición experimental Descripción

Reactivos α-Fe2O3, MgO, ZnO

Horno Carbolite

Temperatura inicial 26 ◦C

Rampa de calentamiento 2 ◦C/min

Temperatura máxima 1250 ◦C

Duracion tratamiento térmico 15 h

Rampa de enfriamiento 10 ◦C/min

Atmosfera Aire
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2.4 Resultados y Análisis

La mezcla inicial de reactivos y las muestras sometidas a tratamientos térmicos

fueron caracterizadas por las técnicas espectroscópicas difracción de rayos X,

microscoṕıa electrónica de barrido, espectroscoṕıa de rayos X por dispersión

de enerǵıa, espectroscoṕıas de infrarrojo y Raman, espectroscoṕıa Mössbauer

y medidas magnéticas, cuyos resultados y análisis son presentados a continua-

ción.

2.4.1 Difracción de Rayos X

La técnica difracción de rayos X se utiliza para identificar fases cristalinas del

material de estudio. Su funcionamiento consiste en una fuente de rayos X que

emite radiación con longitud de onda λ, hacia la muestra que se expone a

esta radiación bajo un ángulo de incidencia θ. Cuando los rayos X interactúan

con la materia, se dispersan en todas las direcciones, debido a los electrones

externos de los átomos de la muestra. Los rayos X dispersados contienen

información sobre la posición y el tipo de átomos presentes en el material.

Para obtener un patrón DRX, el ángulo de incidencia debe estar en ciertos

rangos de valores, debido a que los picos de máxima intensidad se presentan

en ángulos espećıficos.

Los difractogramas se obtuvieron a través del difractómetro Malvern-

Panalytical Modelo Empyean 2012 (2.9), con detector Pixel 3D perteneciente

al grupo de Catalizadores y Adsorbentes de la Universidad de Antioquia.

Este equipo posee una fuente de rayos X tipo CoKα con longitudes de onda

λ1=1.78901 Å y λ2=1.7929 Å. Las medidas fueron realizadas en el intervalo

de ángulos (2θ) 5◦-80◦, con paso de 0.026◦ y tiempo por paso de 50s.
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Figura 2.9: Difractómetro Malvern-PANalytical Modelo Empyean 2012.

El análisis de los difractogramas se llevó a cabo mediante el programa X’Pert

HighScore Plus, que permite cambiar escala de ejes, determinar background,

comparar con difractogramas estándar, determinar posiciones, anchos e inten-

sidades relativas de los picos de difracción. Se utilizan difractogramas de refe-

rencia correspondientes a las fases cristalinas α-Fe2O3, ZnO, MgO, MgFe2O4

y ZnFe2O4 (Tabla 2.6), para compararlos con los picos de difracción obteni-

dos de la mezcla inicial de reactivos y las muestras sometidas a tratamientos

térmicos.

Tabla 2.6: Fichas de referencia empleadas en el análisis de los difractogramas
de la mezcla inicial de reactivos y de las ferritas mixtas ZnxMg1−xFe2O4.

Sample Ref. code Database

α-Fe2O3 01-072-0469 ICSD

MgO 01-075-0447 ICSD

ZnO 01-079-2205 ICSD

MgFe2O4 01-071-1232 ICSD

ZnFe2O4 01-074-2397 ICSD
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En la Figura (2.10) se muestra el difractograma correspondiente a la mezcla

inicial de reactivos. Las posiciones de los picos están relacionados con las po-

siciones pertenecientes a difractogramas de referencia de las fases cristalinas

α-Fe2O3, ZnO y MgO, es decir, no se presenta contaminación o presencia de

otros elementos qúımicos en la muestra. Además de esto, los picos fueron iden-

tificados con ı́ndices de Miller correspondientes a planos cristalográficos de los

reactivos.

Figura 2.10: Difractograma de la mezcla inicial de reactivos.

Hay en total 26 picos de difracción registrados en la base de datos correspon-

dientes a la fase α-Fe2O3, de los cuales 13 de ellos se encuentran en nuestro

difractograma debido al rango empleado. En la Figura (2.10), sólo se observan

10 picos de difracción ya que (006), (211) y (125) son muy poco intensos y,

comparados con los picos de otras fases no se logran apreciar.
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La fase MgO consiste en 5 picos de difracción de los cuales 2 están fuera de

rango; de los 3 restantes sólo se aprecia uno ya que los picos con ı́ndices de

Miller (111) y (220) tienen baja intensidad. La fase ZnO consta de 13 picos

de difracción de los cuales 6 están fuera de rango. Los otros 7 restantes se

encuentran presentes en nuestro difractograma, como se puede observar.

En la Figura (2.11) se muestran los difractogramas de las ferritas mix-

tas ZnxMg1−xFe2O4 para diferentes concentraciones de Zn, x=0.0, 0.25, 0.5,

0.75, 1.0. Al ser comparados con difractogramas pertenecientes a fases crista-

linas ZnFe2O4 y MgFe2O4 se confirma la śıntesis del material ya que los picos

(111), (220), (311), (222), (400), (422), (511) y (440) se identificaron como una

sola fase correspondientes a una estructura cúbica tipo espinela pertenecientes

al grupo espacial Fd3m; además no se aprecian picos adicionales, lo cual

confirma que las muestras son monofásicas. Debido a que no se observan picos

de difracción de los reactivos, esto es un indicativo de que la śıntesis fue exitosa.

El pico de difracción (222) no se logra observar para valores de x=0.0

y 0.25 debido a que su intensidad es muy débil comparada con el pico de

mayor intensidad (311).

Aunque todas las muestran tienen la misma estructura cristalina, es de-

cir una estructura tipo espinela, se observan pequeños desplazamientos de

los picos de difracción a medida que aumenta la concentración de Zn. En la

Figura (2.12) se puede apreciar este desplazamiento en la posición de los picos

de difracción pertenecientes al ı́ndice de Miller (220).

Este corrimiento se debe a que cuando aumenta el contenido del Zn, el

parámetro de red aumenta [12], lo cual se atribuye a la disimilitud de los

radios iónicos del Zn y del Mg.
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Figura 2.11: Difractogramas de la ferritas mixtas ZnxMg1−xFe2O4 para dife-
rentes concentraciones de Zinc.

Los iones de Zn2+ tienen radios iónicos mayores [13,14] en los sitios tetraédricos

y octaédricos que los iones de Mg2+. Como el Zn2+ tiene preferencia por ocupar
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las posiciones

Figura 2.12: Desplazamiento de los picos de difracción en función de la con-
centración de Zn, pertenecientes al ı́ndice de Miller (220).

tetraédricas en la red espinela, mientras que el Fe3+ y Mg2+ tienden a

posicionarse en los sitios tetraédricos y octaédricos a la vez; entonces a medida

que se introduce el Zn, este se va posicionando en los sitios A y desplaza

pequeños iones de Fe3+ del sitio A al sitio B.

El hecho de que el Zn2+ tenga preferencia por ocupar los sitios tetraédricos

en vez de los octaédricos es debido a que esta configuración es estable

energéticamente. En los art́ıculos [15–17], los autores han hecho cálculos
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teóricos donde confirman la estabilidad de la estructura espinela en su forma

directa (cuando el Zn ocupa sitios tetraédricos) y no en su forma inversa

(cuando el Zn ocupa los sitios octaédricos). Además, cuando la estructura

espinela de ZnFe2O4 se analiza de forma inversa, los cálculos del parámetro

de red no concuerdan con los parámetros de red experimentales [17].

2.4.2 Análisis Rietveld

El método Rietveld suministra información cuantitativa de la estructura

cristalina de un material como es el parámetro de red, microtensiones,

tamaño promedio del cristal, incluso permite determinar la concentración

en una mezcla de fases. Todos estos parámetros se pueden refinar junto con

parámetros instrumentales relacionados con el difractómetro. El objetivo de

esta sección es determinar e interpretar las propiedades microestructurales

de las muestras sometidas a tratamientos térmicos. Para el análisis de los

difractogramas se utilizó el programa MAUD [18] (Materials Analysis Using

Diffraction) usando como referencia los parámetros cristalográficos de la base

de datos COD (Crystallography Open Database).

En la Figura (2.13) se observan los análisis de los difractogramas para

las ferritas mixtas con diferentes concentraciones de Zn. Los picos de difrac-

ción de todas las muestras corresponden a contribuciones de la fase espinela;

es decir, confirma la śıntesis de los materiales pues dicha fase es la única

presente al no encontrar fases correspondientes a los reactivos.

Para el ajuste de las ferritas mixtas Zn0.25Mg0.75Fe2O4, Zn0.5Mg0.5Fe2O4

y Zn0.75Mg0.25Fe2O4 se utilizó una referencia Zn0.5Ni0.5Fe2O4 (1100112 COD)

debido a que no se encontró una referencia exacta de la ferrita mixta

ZnxMg1−xFe2O4 y a la similitud entre las estructuras MgFe2O4 y NiFe2O4, ya
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Figura 2.13: Análisis Rietveld de los difractogramas de la ferritas mixtas
ZnxMg1−xFe2O4 para diferentes concentraciones de Zinc.

que ambas son espinelas inversas. En el ajuste se sustituyó el ión de Ni por

Mg y se obtuvo un buen resultado con un error aceptable. Por el contrario,

los difractogramas de las muestras MgFe2O4 y ZnFe2O4 fueron ajustados con
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referencias correspondientes al mismo material: MgFe2O4 (9003779 COD) y

ZnFe2O4 (1010130 COD).

En la (Tabla 2.7) se muestran los valores de los parámetros estad́ısticos

del refinamiento Rietveld obtenidos a partir del ajuste de los difractogramas

de la ferritas mixtas ZnxMg1−xFe2O4 para diferentes concentraciones de Zinc.

Como el χ2 en todas las muestras fue menor a 10, el ajuste es aceptable.

Los parámetros de red, tamaño promedio del cristalito y densidad de

rayos X se observan en la (Tabla 2.8) y, concuerdan bastante bien con los

reportados en la literatura [12,19].

Tabla 2.7: Fichas de referencia y parámetros estad́ısticos del refinamiento
Rietveld de los difractogramas de las ferritas mixtas ZnxMg1−xFe2O4.

Sample Rwp Rexp Rwp/Rexp χ2

MgFe2O4 3.11 1.63 1.90 3.61

Zn0.25Mg0.75Fe2O4 3.37 1.61 2.09 4.36

Zn0.5Mg0.5Fe2O4 3.77 1.60 2.35 5.52

Zn0.75Mg0.25Fe2O4 3.50 1.57 2.22 4.92

ZnFe2O4 4.19 1.98 2.11 4.45

Rwp = Error residual ponderado; Rexp = Error esperado; Rwp/Rexp = Bondad de

ajuste; χ2 = Distribución χ2.

La densidad de rayos X para cada muestra se calculó de acuerdo a la relación

[20]:

ρx =
ZM

Na3
(2.3)

donde Z, M, N y a representan el número de moléculas por celda unitaria la cual

es 8 para la estructura espinela cúbica, masa molecular de la correspondiente

composición, número de Avogadro y, parámetro de red respectivamente.
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Tabla 2.8: Parámetro de red, tamaño promedio del cristalito y densidad de los
rayos X de las ferritas mixtas ZnxMg1−xFe2O4, en función de la concentración
de Zn.

Sample Lattice Average Density

parameter (Å) crystallite size (Å) (g.cm−3)

MgFe2O4 8.379 762.68 4.51

Zn0.25Mg0.75Fe2O4 8.398 762.44 4.71

Zn0.5Mg0.5Fe2O4 8.418 762.11 4.91

Zn0.75Mg0.25Fe2O4 8.431 952.68 5.11

ZnFe2O4 8.442 761.89 5.32

El aumento de la densidad de rayos X a medida que incrementa la concentra-

ción de Zn2+, se debe a que el peso atómico del Zn es mayor que el del Mg,

por lo tanto la masa molecular relativa aumenta a medida que incrementa la

concentración de Zn; además este aumento es apreciable comparado con el

aumento del parámetro de red.

El tamaño medio del cristalito de todas las muestras se calculó a partir

del pico de difracción de mayor intensidad, usando la ecuación de Debye

Scherrer [12]:

τ =
kλ

β cos θ
(2.4)

donde la constante k=0.89, λ es la longitud de onda de los rayos X, θ es el

ángulo de difracción y β es el ancho a media altura (FWHM) del pico más

intenso (311) en radianes. Se puede notar que la diferencia entre ellos es poco

apreciable excepto en la muestra Zn0.75Mg0.25Fe2O4, debido a que son ferritas

de tamaño micrométrico.

Para el caso de ferritas mixtas ZnxMg1−xFe2O4 de tamaño nanométrico,
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si se aprecia una disimilitud de tamaño promedio en el cristalito; en la

literatura se han reportado valores estimados entre 32∼41 nm [21]. En ellos se

puede observar que hay una ligera disminución en el tamaño de los cristalitos

a medida que aumenta la concentración de Zn, lo cual indica que la presencia

de este catión obstruye el crecimiento de los cristales [21–23].

En la Figura (2.14) se presenta la variación del parámetro de red en

función del contenido de Zn. Resultados similares han sido reportados

para el sistema de ferritas Zn-Mg [24–26]. Esto es una clara evidencia de

que los cationes más pequeños sustituidos por cationes más grandes darán

como resultado el estiramiento de los enlaces qúımicos, lo que conlleva al

alargamiento y al aumento de volumen de la celda [27].

Figura 2.14: Variación del parámetro de red, a, en función de la concentración
de Zn, x. La ecuación muestra la variación lineal de a con x.
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2.4.3 Microscoṕıa Electrónica de Barrido

La técnica microscoṕıa electrónica de barrido (SEM: Scanning Electron Mi-

croscopy) consiste en un haz de electrones finamente enfocado los cuales son

enviados hacia una superficie de interés; cuando dichos electrones golpean una

superficie de la muestra producen colisiones aleatorias elásticas e inelásticas

ocasionando aśı una amplia gama de interacciones. Los electrones que se

emiten se pueden detectar y son convenientes para formar una imagen, un

patrón de difracción o un espectro qúımico.

Las muestras sometidas a tratamientos térmicos junto con la mezcla

inicial de reactivos fueron recubiertas con una capa delgada en oro (Au)

utilizando el equipo DENTON VACUUM Desk IV con el fin de estudiar la

morfoloǵıa y distribución de tamaños de part́ıculas.

Figura 2.15: Microscopio electrónico de barrido JSM-6490LV.

Para el análisis, se utilizó el microscopio electrónico de barrido en alto vaćıo
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JSM-6490LV marca JEOL (2.15) perteneciente al Centro de Microscoṕıa

Avanzada de la Universidad de Antioquia, cuyo objetivo es obtener imágenes

en alta resolución. Además, se empleó el detector de electrones secundarios

para evaluar la morfoloǵıa, topograf́ıa de las muestra. Para dichos análisis se

utilizó un voltaje acelerador de 20kV y, magnificaciones de 5000x y 10000x.

En la Figura (2.16) se muestran las micrograf́ıas SEM de la mezcla ini-

cial de reactivos con magnificaciones de 5000x (lado izquierdo) y 40000x (lado

derecho), mientras que en las Figuras (2.17) y (2.18) se muestran los SEM de

las ferritas mixtas ZnxMg1−xFe2O4 con diferentes concentraciones de Zn, cada

una con magnificaciones de 5000x y 10000x respectivamente.

Figura 2.16: Micrograf́ıa SEM para la mezcla inicial de reactivos con magni-
ficaciones de 5000x y 40000x.

Con relación a la mezcla inicial de reactivos, podemos observar que hay aglo-

meraciones de part́ıculas con tamaños de orden micrométrico, posee formas

irregulares ya que no se puede apreciar una morfoloǵıa única. Esta mezcla

fue sometida a molienda mecánica, por tal razón los tamaños de part́ıcula son

menores a 0.5 µm. Como no estuvo sujeta a tratamientos térmicos podemos di-

ferenciar que en la magnificación de 40000x sus gránulos tienen forma ovalada

y cuadrada, es decir no es una mezcla homogénea.
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Figura 2.17: Micrograf́ıas SEM de las ferritas mixtas ZnxMg1−xFe2O4 para
diferentes concentraciones de Zn con magnificación de 5000x.
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Figura 2.18: Micrograf́ıas SEM de la ferritas mixtas ZnxMg1−xFe2O4 para
diferentes concentraciones de Zn con magnificación de 10000x.
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Las caracteŕısticas morfológicas del material ZnxMg1−xFe2O4 se aprecia en

las Figuras (2.17) y (2.18) para diferentes concentraciones de Zn, de manera

general se observan agregados de part́ıculas micrométricas de forma irregular.

Se desprende de las imágenes que se han formado granos menos aglomerados,

homogéneos y compactos comparados con la mezcla inicial de reactivos. El

tamaño de part́ıcula sigue siendo del orden micrométrico y, a medida que

aumenta la concentración de Zn, se puede contemplar que hay una mayor

aglomeración de part́ıculas, conformando granos más compactos y de mayor

tamaño como se aprecia con la ferrita ZnFe2O4.

2.4.4 Espectroscoṕıa de Rayos X por Dispersión

de Enerǵıa

La espectroscoṕıa de rayos X por dispersión de enerǵıa (EDS: Energy

Dispersive X-Ray Spectroscopy) permite la caracterización qúımica elemental

de los materiales. Las muestras sometidas a tratamientos térmicos junto con

la mezcla inicial de reactivos fueron analizadas utilizando el espectómetro

INCA PentaFETx3 marca Oxford Insturments acoplado al microscopio

electrónico de barrido, con el objetivo de obtener espectros EDS que indiquen

la composición qúımica elemental de cada muestra.

En cada muestra se eligieron tres sitios de manera aleatoria con el fin

de evaluar su composición qúımica elemental. Los espectros fueron obtenidos

en el intervalo de 0-12.3 keV, pero para optimizar los análisis y la identifica-

ción de los elementos qúımicos detectados en las muestras, se graficaron en

intervalos de enerǵıas 0.3-1.5 keV y 6-10 keV debido a que en este rango de

valores se encontraron dichas contribuciones.

En la Figura (2.19) se muestran los espectros EDS de la mezcla inicial
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de reactivos tomados en tres diferentes zonas o regiones, cada espectro se

denominó espectro 1, 2 y 3. Se puede apreciar que no hay impurezas debido

a que sólo se detectan los elementos qúımicos O, Fe, Zn y Mg. Como esta

muestra no se sometió a tratamientos térmicos, al superponer los espectros de

cada zona estos son diferentes porque cada zona puede contener más cantidad

de un reactivo que de otro debido a que la muestra no es homognénea.

Figura 2.19: Espectros EDS de la mezcla inicial de reactivos.
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El espectro 2 es el que tiene menor cantidad de Fe, Zn y Mg; caso contrario

sucede con el espectro 3 quien posee mayor cantidad de dichos elementos

qúımicos. El espectro 1 contribuye con una cantidad similar de Zn al espectro

3 pero con menor proporción de Fe y Mg.

Para los espectros EDS de la ferrita ZnxMg1−xFe2O4 con diferentes con-

centraciones de Zn mostrados en la Figura (2.20), los espectros son muy

similares y en la figura solo se muestra uno de estos. Se confirma la ausencia

de impurezas en el material debido a que no aparecen elementos qúımicos dife-

rentes al O, Fe, Zn y Mg utilizados en la śıntesis. En los espectros MgFe2O4 y

ZnFe2O4 se puede observar que no hay aparición de los picos correspondientes

a los elementos qúımicos Zn y Mg respectivamente; pero, a medida que se

introduce el Zn en MgFe2O4, se aprecia la aparición de picos relacionados con

Zn que aumentan en intensidad con el aumento de la concentración. En la

Tabla (2.9) se puede observar la composición qúımica elemental de las ferritas

mixtas ZnxMg1−xFe2O4 para diferentes concentraciones de Zn.

El estudio cuantitativo del porcentaje atómico se utilizó para calcular

los cocientes entre los elementos qúımicos Mg:Fe, Zn:Mg y Zn:Fe con el obje-

tivo de comparar estos valores experimentales con los teóricos provenientes de

los cálculos estequiométricos. Según la Tabla (2.10) a medida que se introduce

el Zn, el cociente Mg:Fe disminuye mientras que Zn:Mg y Zn:Fe aumentan,

pues la concentración de Mg es inversamente proporcional a la concentración

de Zn.
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Figura 2.20: Espectros EDS de las ferritas mixtas ZnxMg1−xFe2O4 para di-
ferentes concentraciones de Zn.
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Tabla 2.9: Composición qúımica elemental de las ferritas mixtas
ZnxMg1−xFe2O4 para diferentes concentraciones de Zn.

Sample Component Weight% ± 1% Atomic% ± 1%

MgFe2O4 O 23.02 46.33

Mg 12.42 16.45

Fe 64.56 37.22

Zn0.25Mg0.75Fe2O4 O 17.20 39.54

Mg 7.98 12.08

Fe 65.50 43.14

Zn 9.32 5.24

Zn0.5Mg0.5Fe2O4 O 19.70 44.78

Mg 5.26 7.87

Fe 59.00 38.42

Zn 16.04 8.93

Zn0.75Mg0.25Fe2O4 O 20.97 47.94

Mg 2.92 4.40

Fe 53.23 34.86

Zn 22.88 12.80

ZnFe2O4 O 8.45 25.33

Fe 60.28 51.75

Zn 31.26 22.92
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Tabla 2.10: Cocientes entre porcentajes atómicos de los elementos qúımicos
correspondientes a las ferritas mixtas ZnxMg1−xFe2O4 para diferentes concen-
traciones de Zn.

Sample Quotient Theoretical Experimental

MgFe2O4 Mg:Fe 0.5 0.44 ± 0.02

Zn0.25Mg0.75Fe2O4 Mg:Fe 0.375 0.28 ± 0.02

Zn:Mg 0.33 0.43 ± 0.08

Zn:Fe 0.125 0.12 ± 0.02

Zn0.5Mg0.5Fe2O4 Mg:Fe 0.25 0.20 ± 0.02

Zn:Mg 1.0 1.13 ± 0.11

Zn:Fe 0.25 0.23 ± 0.02

Zn0.75Mg0.25Fe2O4 Mg:Fe 0.125 0.126 ± 0.029

Zn:Mg 3.0 2.9 ± 0.4

Zn:Fe 0.25 0.36 ± 0.02

ZnFe2O4 Zn:Fe 0.5 0.44 ± 0.01

2.4.5 Espectroscoṕıa Infrarroja

La espectroscoṕıa infrarroja se fundamenta en absorber radiación en la región

infrarroja del espectro electromagnético, convirtiéndola en vibración molecu-

lar. La técnica consiste en someter la muestra bajo radiación electromagnética

con rangos de frencuencias 1013-1014 Hz, de tal forma que ésta absorba

radiación bajo ciertas frecuencias espećıficas excitando modos vibracionales de

mayor enerǵıa. Los modos vibracionales están relacionados con la estructura

cristalina del material; por tal razón, mediante esta técnica es posible iden-

tificar materiales sólidos al conocer las frecuencias fundamentales de vibración.

Se utilizó un espectrómetro IRTracer-100 marca Shimadzu perteneciente

al Laboratorio Coloides de la Universidad de Antioquia. El análisis se

realizó a temperatura ambiente usando 64 barridos, resolución de 4.0 cm−1
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y un rango de número de onda entre 400-4000 cm−1 con corrección atmosférica.

En la Figura (2.21) se pueden observar los espectros IR de la mezcla

inicial de reactivos cuyo rango de número de onda graficado fue 350-1200

cm−1 ya que α-Fe2O3, ZnO, MgO y 0.5MgO + 0.5ZnO + α-Fe2O3 presentan

sus principales bandas de absorción en este rango de valores.

En el caso de ZnO se ha encontrado una banda de absorción principal

situada en 430.5 cm−1 relacionada con vibraciones tipo tensión (stretching

vibration) de los enlaces Zn-O en sitios tetraédricos de la estructura hexagonal

de la fase ZnO [28]. La banda de absorción situada en 436.8 cm−1 para

el espectro MgO, está relacionada con vibraciones tipo tensión (stretching

vibration) de los enlaces Mg-O en sitios octaédricos de la estructura cristalina

cúbica de la fase MgO [29,30].

Para α-Fe2O3, se encontraron dos bandas de absorción situadas en 451.5

cm−1 y 515.9 cm−1 relacionadas con vibraciones tipo tensión (stretching

vibration) de los enlaces Fe-O en sitios octaédricos de la estructura cristalina

romboédrica de la fase α-Fe2O3 [1].

En el espectro IR de la mezcla inicial de reactivos se aprecian dos ban-

das de absorción, la primera situada en 443.1 cm−1 correspondiente a una

superposición de vibraciones relacionadas con los reactivos ZnO, MgO

y α-Fe2O3. La segunda banda de absorción se encuentra en 517.3 cm−1

caracteŕıstica de la fase α-Fe2O3.
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Figura 2.21: Espectros IR de reactivos y de la mezcla inicial de reactivos.

Los espectros IR de las ferritas mixtas ZnxMg1−xFe2O4 para diferentes concen-

traciones de Zn fueron ajustados utilizando funciones Voigt implementadas en

el software RECOIL [31]. Este tipo de análisis se basa en el hecho de que las

ĺıneas espectrales pueden describirse mediante este tipo de funciones [32,33].
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Figura 2.22: Espectros IR de las ferritas mixtas ZnxMg1−xFe2O4 para dife-
rentes concentraciones de Zn, junto con su respectivo ajuste.

Los resultados se presentan en la Figura (2.22) cuyo rango de número de onda

es 350-1200 cm−1. Se puede apreciar la presencia de dos bandas principales de
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absorción que no están relacionadas con los reactivos ZnO, MgO y α-Fe2O3, y

que además indican la formación de la estructura tipo espinela [19]. Las posi-

ciones de las bandas υ1 y υ2 a diferentes concentraciones de Zn se encuentran

en la Tabla (2.11).

Tabla 2.11: Bandas de absorción infrarroja de las ferritas mixtas
ZnxMg1−xFe2O4 para diferentes concentraciones de Zn.

Sample υ1 ± 1.9 (cm−1) υ2 ± 1.9 (cm−1)

MgFe2O4 520.7 432.1

Zn0.25Mg0.75Fe2O4 534.2 424.3

Zn0.5Mg0.5Fe2O4 541.9 430.1

Zn0.75Mg0.25Fe2O4 534.2 430.1

ZnFe2O4 540.1 428.1

Las bandas de absorción υ1 situadas entre 520.7 y 540.1 cm−1 corresponden

a vibraciones tipo tensión (stretching vibration) de los enlaces Fe3+-O2− en

sitios tetraédricos de la estructura espinela de la fase ZnxMg1−xFe2O4 [12].

Las bandas de absorción υ2 situadas entre 424.3 y 432.1 cm−1 corresponden

a vibraciones metal - ox́ıgeno (Mocta-O) en sitios octaédricos de la estructura

espinela de la fase ZnxMg1−xFe2O4. [13, 19].

Cabe recalcar que cada catión Fe3+ en un sitio tetraédrico está rodeado

por 4 aniones O2− mientras que en un sitio octaédrico está rodeado por

6 aniones O2−. Sin embargo, los enlaces Fe3+-O2− vibran con diferentes

frecuencias dependiendo del sitio de coordinación que ocupe el hierro [1],

debido a que en sitios tetraédricos la longitud del enlace Fe-O (1.901-1.976

Å) es menor que la longitud del enlace Fe-O en sitios octaédricos (2.045-2.032

Å) [12]. La disimilitud en la posición de la banda de absorción υ1 puede estar

relacionada con la diferencia de las distancias entre Fe3+-O2− para los sitios

A y sitios B.
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Tabla 2.12: Parámetros obtenidos del ajuste de los espectros IR de las fe-
rritas mixtas ZnxMg1−xFe2O4 para diferentes concentraciones de Zn. El χ2 se
encuentra normalizado.

Center Area Areas Centroid Area quotient χ2

%T/cm−1 % %T/cm−1 υ1/υ2

MgFe2O4

υ1

566.23 10628 77
553

7 0.01

508.10 3107 23

Total 13736

υ2

440.23 566 28
425

418.53 1490 72

Total 2056

Zn0.25Mg0.75Fe2O4

υ1

555.64 8566 77
548

5 0.01

521.49 2495 23

Total 11062

υ2

452.01 489 22

429425.03 20 1

422.81 1705 77

Total 2214

Zn0.5Mg0.5Fe2O4

υ1

545.43 6149 98
545

3 0.01

533.29 144 2

Total 6293

υ2

429.43 26 1
427

427.41 2228 99

Total 2254

Zn0.75Mg0.25Fe2O4

υ1

568.21 2764 80
560

1 0.02

528.72 712 20

Total 3477

υ2

446.69 6284 93
445

425.94 451 7

Total 6735

ZnFe2O4

υ1

558.19 2410 87
554

1 0.01

524.69 365 13

Total 2775

υ2

453.24 2057 75
445

420.10 684 25

Total 2741
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El modelo de ajuste utilizado está basado en funciones Voigt, los cuales fueron

implementados en las bandas de absorción según la asimetŕıa presentada. En

la Tabla (2.12) se presentan algunos parámetros obtenidos del ajuste como son

el porcentaje de las áreas según las funciones Voigt implementadas para cada

banda de absorción, el cociente entre dichas áreas y su respectivo centroide.

Por cada banda de absorción se introdujeron dos funciones Voigt con el

objetivo de ajustar mejor la asimetŕıa de la curva, excepto para la banda υ2 de

la muestra Zn0.25Mg0.75Fe2O4 pues fue necesario introducir tres funciones en

dicho caso. Se puede observar que el cociente de las áreas tiende a disminuir

conforme aumenta la concentración de Zn, esto se puede apreciar en la forma

de los espectros de las muestras ya que la banda υ1 de MgFe2O4 es más

abierta y asimétrica que la de ZnFe2O4. Quizás este comportamiento podŕıa

estar relacionado con la tendencia de que a medida que se incrementa el Zn,

la ferrita pasa de tener una estructura tipo espinela inversa parcial, en donde

hay dos tipos de cationes, Fe3+ y Mg2+, o en el caso de las composiciones

intermedias, hasta los tres cationes todos en el sitio tetraédrico, hacia una

estructura tipo espinela normal, donde sólo hay preferiblemente un tipo de

catión, el Zn2+.

2.4.6 Espectroscoṕıa Raman

La ténica espectroscoṕıa Raman se basa en el fenómeno de dispersión

inelástica de la luz monocromática; permite estudiar modos de baja frecuencia

donde proporciona información sobre la estructura qúımica y cristalinidad del

objeto de estudio. En esta sección, se utiliza dicha técnica espectroscópica con

el objetivo de confirmar la śıntesis del material e identificar los modos activos

Raman pertenecientes a la estructura espinela.
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Los espectros de la mezcla inicial de reactivos y las muestras sometidas

a tratamientos térmicos, se obtuvieron a temperatura ambiente usando el

espectómetro Raman confocal marca Horiba Jobin Yvon, Modelo Labram HR

de alta resolución (Figura 2.23) perteneciente al laboratorio CIDEMAT de

la Universidad de Antioquia. La radiación monocromática empleada fue un

láser He/Ne 633 nm de 17mW. Los principales modos activos Raman fueron

observados en el rango de número de onda 200-900 cm−1.

Figura 2.23: Espectómetro Raman confocal marca Horiba Jobin Yvon, Mo-
delo Labram HR.

En la Figura (2.24) se pueden observar los espectros Raman de α-Fe2O3, ZnO

y 0.5MgO + 0.5ZnO + α-Fe2O3 debido a que sus principales modos activos

se encuentran en el rango de número de onda antes mencionado; mientras

que para el caso de MgO, su espectro no se graficó pues los modos Raman se

encuentran por encima de 1000 cm−1.

El espectro Raman de ZnO consiste en dos modos situados en 335 y

438 cm−1 con simetŕıa 2E2 y E2, respectivamente. Según la literatura, el modo
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E2 se caracteriza por tener una mayor intensidad y un ancho de ĺınea más

estrecho [34,35], lo cual concuerda bastante bien con nuestro espectro.

Figura 2.24: Espectros Raman de reactivos y de la mezcla inicial de reactivos.
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Por otra parte, los seis modos Raman correspondientes a la estructura crista-

lina α-Fe2O3, situados en 226, 245, 292, 411, 497 y 613 cm−1, concuerdan en

posición e intensidad relativa con los predichos por la teoŕıa de grupos (2A1g +

4Eg) cuya simetŕıa reportada es A1g (226, 497) y Eg (245, 292, 411, 613) [36,37].

En el espectro correspondiente a la mezcla inicial de reactivos, se visua-

lizan seis modos Raman situados en las posiciones 217, 237, 282, 400, 485

y 600 cm−1, los cuales se identifican con los modos correspondientes a la

estructura cristalina α-Fe2O3. No es posible detectar contribuciones corres-

pondientes a los reactivos ZnO y MgO debido a la poca intensidad de estos

comparados con la señal Raman del reactivo α-Fe2O3.

En el caso de las ferritas mixtas ZnxMg1−xFe2O4 cuya estructura es ti-

po espinela, la teoŕıa de grupos predice cinco modos activos Raman (A1g +

Eg + 3F2g) siendo A, E y F representaciones de una, dos y tres dimensiones;

g es la simetŕıa con respecto al centro de inversión [38].

En la Figura (2.25) se pueden observar los espectros Raman de las fe-

rritas mixtas ZnxMg1−xFe2O4 para diferentes concentraciones de Zn. Las

posiciones de los principales modos activos se encuentran reportados en la

Tabla (2.13). No se observaron modos correspondientes a los reactivos; por el

contrario, todos están relacionados con la fase espinela.

De manera general, se puede observar que los cinco modos activos Ra-

man que predice la teoŕıa de grupos se encuentran presentes en las muestras

MgFe2O4 y Zn0.25Mg0.75Fe2O4 mientras que, para las muestras cuya concen-

tración de Zn es x≥ 0.5 sólo se logra apreciar tres modos activos ya que todos

los modos F2g experimentan una fuerte disminución en intensidad, hasta

desaparecer, como son los casos de F2g(1) y F2g(3) que no se encuentran
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presentes. La posición de los modos activos vaŕıa hacia ubicaciones más altas

o más bajas según la concentración de Zn; esto se puede apreciar en la banda

A1g donde dicho desplazamiento es más evidente.

Tabla 2.13: Posición de los principales modos activos Raman de las ferritas
mixtas ZnxMg1−xFe2O4 para diferentes concentraciones de Zn.

Sample Raman active modes position ± 1 (cm−1)

F2g(1) Eg F2g(2) F2g(3) A1g

MgFe2O4 208 329 476 554 709

Zn0.25Mg0.75Fe2O4 204 327 477 538 640 and 699

Zn0.5Mg0.5Fe2O4 - 339 477 - 639 and 691

Zn0.75Mg0.25Fe2O4 - 337 482 - 642 and 679

ZnFe2O4 - 350 446 - 647

Las bandas situadas entre 204 y 208 cm−1 tienen simetŕıa F2g(1) y están rela-

cionados con el movimiento traslacional de todo el tetraedro MO4, siendo M un

metal. Este modo activo se encuentra presente sólo en las muestras MgFe2O4

y Zn0.25Mg0.75Fe2O4, teniendo una mayor intensidad en la espinela inversa.

Este comportamiento se presenta también con el modo activo situado en 538

y 554 cm−1, cuya simetŕıa F2g(3) corresponde a vibraciones asimétricas tipo

flexión de los átomos de ox́ıgeno con respecto al M en los sitios tetraédricos [39].

En la región 329-350 cm−1 se encuentran situadas las bandas con si-

metŕıa Eg, relacionadas con vibraciones simétricas tipo flexión de los átomos

de ox́ıgeno con respecto a los cationes Fe3+, Mg2+ y Zn2+ en los sitios

tetraédricos. Conforme aumenta la concentración de Zn, aumenta el número

de onda; esto puede confirmar la preferencia que tienen los iones Zn2+ por

ocupar los sitios tetraedrales [40].
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Figura 2.25: Espectros Raman de las ferritas mixtas ZnxMg1−xFe2O4 para
diferentes concentraciones de Zn.

Por otro lado, la región situada entre 446-476 cm−1 posee simetŕıa F2g(2)

que se atribuye a vibraciones asimétricas tipo tensión de los enlaces M-
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O en sitios tetraédricos. Se puede apreciar que hay una disminución de

intensidad y número de onda la cual puede estar relacionada con una

mayor dependencia de este tipo de vibración para el enlace Mg-O que para

Zn-O, puesto que el radio iónico del Zn es mayor que el radio iónico del Mg [41].

Por último, las bandas situadas entre 647 y 709 cm−1 tienen simetŕıa

A1g. En las estructuras tipo espinela, aunque los espectros Raman vaŕıan

dependiendo de la ferrita, este modo activo es caracteŕıstico pues es indepen-

diente del catión empleado en la estequiometŕıa de la muestra; está relacionado

con vibraciones simétricas tipo tensión de M-O en sitios tetraédricos [42–44].

De manera general se logra apreciar que hay una disminución en el

número de onda; en el caso de las ferritas mixtas donde hay contenido de Zn y

Mg, surgen dos intensidades diferentes asociadas a este tipo de vibración entre

Fe, Zn y Mg con O en los sitios tetraédricos. En el caṕıtulo 3, se profundiza el

estudio de este modo activo Raman donde se ajusta utilizando Lorentzianas

con el objetivo de calcular la distribución catiónica de las muestras.

2.4.7 Espectroscoṕıa Mössbauer

Espectroscoṕıa Mössbauer de 57Fe se utiliza para identificar y estudiar

compuestos que contienen átomos de hierro en la estructura del material de

estudio. Está basada en la emisión y absorción resonante de radiación gamma

por núcleos ligados a sólidos sin pérdida de enerǵıa por retroceso.

Su funcionamiento consiste en una fuente radiactiva y una muestra ab-

sorbente separadas a cierta distancia. La fuente radiactiva emite fotones con

frecuencia de radiación gamma que incide sobre los átomos de la muestra.

Los núcleos de la muestra de estudio o núcleos absorbentes pueden absorber
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dicha radiación, provocando la excitación y pasando de estados base a

estados excitados. Posteriormente estos núcleos en estado excitado re-emiten

la radiación gamma absorbida y pasan a estados base nuevamente. Los

fotones transmitidos llegan a un detector encargado de generar la señal con la

información de la radiación.

Los espectros de las muestras fueron obtenidos utilizando el espectrómetro

Mössbauer (2.26) perteneciente al grupo de Estado Sólido (GES) de la

Universidad de Antioquia. La fuente radiactiva corresponde a una fuente de

57Co embebida en una matriz de Rodio (Rh), la cual decae a 57Fe con tiempo

de semidesintegración de 270 d́ıas. La velocidad de la fuente es controlada

por un motor lineal. Los espectros Mössbauer fueron tomados a temperatura

ambiente y en la geometŕıa estándar de transmisión.

Figura 2.26: Espectrómetro Mössbauer.

Para el ajuste se utilizó el programa Mössbauer Spectral Analysis Software

for Windows (Recoil) [31], el cual contiene varios parámetros entre los

cuales están parámetros hiperfinos, anchos de ĺıneas y áreas espectrales, que

se pueden modificar y refinar. La calibración usada en los ajustes de los

espectros es α-Fe, ya que es un buen material para ser usado como referencia
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debido a que sus ĺıneas de absorción han sido determinadas con gran exactitud.

En la Figura (2.27) se puede observar el espectro Mössbauer de la mez-

cla inicial de reactivos, se ajustó con un sexteto debido a que los cationes

Fe3+ ocupan sitios octaédricos en la estructura cristalina romboédrica de la

hematita (α-Fe2O3).

Los parámetros hiperfinos hallados en el ajuste fueron un desv́ıo isomérico (δ)

de 0.38 mm/s, corrimiento cuadrupolar (2ε) de -0.11 mm/s, campo hiperfino

(H) de 51.1 T y área espectral de 100%. Estos resultados concuerdan

comparados con la literatura registrada de hematita cuyo tamaño de part́ıcula

es de orden micrométrico [6].

Figura 2.27: Espectro Mössbauer de la mezcla inicial de reactivos.

En la Figura (2.28) se muestra la secuencia de espectros Mössbauer de las

ferritas mixtas ZnxMg1−xFe2O4 para diferentes concentraciones de Zn, los
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parámetros hiperfinos obtenidos mediante ajustes se encuentran en la Tabla

(2.14).

El ajuste de la ferrita MgFe2O4 consistió en dos sextetos (A) y [B] por-

que los cationes Fe3+ ocupan sitios tetraédricos y octaédricos en la estructura

espinela del material; además, como el Fe es un ion magnético, hay una

interacción magnética entre los sitios (A) y [B] que hacen que el material

tenga un comportamiento ferrimagnético y por esta razón siguen siendo

sextetos. Esta ferrita no es inversa, sino parcialmente inversa ya que las áreas

espectrales en los sitios tetraedrales y octaedrales no son del 50% sino del

27% y 73% respectivamente, es decir, los cationes Fe3+ en su mayoŕıa se

encuentran ocupando los sitios octaédricos.

La ferrita ZnFe2O4 se ajustó con un doblete debido a que todos los ca-

tiones Fe3+ ocupan sitios octaédricos, lo cual confirma la estructura espinela

tipo normal. Es doblete ya que el Fe no tiene ningún vecino magnético

puesto que el Zn es un elemento no magnético; por lo tanto, este material

es paramagnético a causa de que no hay interacciones entre los sitios (A) y [B].

Para el ajuste de la ferrita Zn0.75Mg0.25Fe2O4 se introdujo el mismo

desv́ıo isomérico y el desdoblamiento cuadrupolar del ZnFe2O4 ya que hay

más concentración de Zn que de Mg. Una vez ingresados estos parámetros,

obtuvimos que δ no cambia mucho, mientras que ∆EQ aumenta.
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Figura 2.28: Espectros Mössbauer de las ferritas mixtas ZnxMg1−xFe2O4 para
diferentes concentraciones de Zn. En azul los sextetos correspondientes a los
sitios A, en rojo, vinotinto y morado los sextetos correspondientes a los sitios
B, en verde los dobletes.
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Las ferritas mixtas Zn0.25Mg0.75Fe2O4 y Zn0.5Mg0.5Fe2O4 se ajustaron de acuer-

do a la siguiente distribución binomial [45]:

p(n) =

(
6

n

)
(1− x)6−nxn (2.5)

donde n es el número de vecinos cercanos, x son las concentraciones de Zn

(x=0.25, 0.5) y p(n) es la probabilidad de encontrar n átomos de Zn en la

vecindad más cercana de átomos de Fe situados en los sitios B, es decir,

corresponde a la probabilidad de encontrar un átomo de Zn en los sitios A.

La distribución binomial describe la distribución de cationes o los vecinda-

rios alrededor de los átomos de Fe posicionados en los sitios octaedrales.

En pocas palabras, este modelo sirve para saber cuántos sextetos hay en

los sitios B. Las probabilidades que no se descartan son aquellas mayores al 6%.

Los vecinos más cercanos de Zn correspondientes a la ferrita mixta

Zn0.25Mg0.75Fe2O4 son n=0,1,2,3; pero, debido al alto solapamiento de sex-

tetos, solo fue necesario ajustar el espectro con cuatro sextetos, un sexteto

referente a sitios (A) y tres sextetos referentes a sitios [B]. Se puede apreciar

que a pesar de que el espectro tiene muchas contribuciones de sextetos octa-

edrales, sigue siendo simétrico. En el ajuste se dejaron fijos los corrimientos

isoméricos mientras que los campos magnéticos hiperfinos disminuyen pues, el

número de vecinos de Zn aumenta siendo el Zn un ion no magnético.

La ferrita mixta Zn0.5Mg0.5Fe2O4 se ajustó con cuatro sextetos y un do-

blete, un sexteto correspondiente a sitios (A) y tres sextetos correspondientes

a sitios [B]. Los vecinos más cercanos de Zn son n=2,3,4. Este espectro deja

de ser simétrico porque tiene una parte central muy marcada que corresponde

al doblete que se va formando a medida que aumenta la concentración de Zn.

En este caso, se está colapsando al doblete porque hay un cambio de sextetos

a doblete. Los corrimientos isoméricos permanecen fijos mientras que los
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campos magnéticos hiperfinos disminuyen con el aumento de vecinos de Zn.

Tabla 2.14: Parámetros hiperfinos obtenidos en el ajuste de los espectros
Mössbauer de las ferritas mixtas ZnxMg1−xFe2O4.

Sample Component δ ± 0.01 2ε(∆EQ)± 0.01 B ± 0.1

(mm/s) (mm/s) (T)

MgFe2O4 Sextet1-(A) 0.27 0.00 49.2

Sextet2-[B0] 0.35 0.00 46.6

Zn0.25Mg0.75Fe2O4 Sextet1-(A) 0.29 -0.01 41.10

Sextet2-[B0] 0.31 0.01 45.39

Sextet3-[B1] 0.31 -0.01 43.42

Sextet4-[B2] 0.31 -0.03 35.90

Zn0.5Mg0.5Fe2O4 Sextet1-(A) 0.29 -0.01 20.42

Sextet2-[B2] 0.31 0.04 33.69

Sextet3-[B3] 0.31 0.01 28.29

Sextet4-[B4] 0.31 0.02 17.72

Doublet-[B] 0.36 1.16 - - -

Zn0.75Mg0.25Fe2O4 Doublet-[B] 0.34 0.43 - - -

ZnFe2O4 Doublet-[B] 0.36 0.34 - - -

(A) = sitios tetraedrales; [B] = sitios octaedrales; δ = corrimiento isomérico; 2ε

= corrimiento cuadrupolar; ∆EQ = división cuadrupolar; B = campo magnético

hiperfino.

Las diferencias entre los campos magnéticos hiperfinos de los sitios (A) y [B]

se debe principalmente a las diferencias de los enlaces qúımicos covalentes Fe-

O que se presentan en los sitios tetraedrales y octaedrales [19], debido a que

la distancia entre iones Fe-O es mayor en los sitios octaédricos que en los

tetraédricos.
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2.4.8 Medidas Magnéticas

El estudio del comportamiento magnético de las muestras sometidas a tra-

tamientos térmicos se efectuó mediante el equipo PPMS (Physical Property

Measurement System) perteneciente al Grupo de Estado Sólido de la Universi-

dad de Antioquia (2.29). Se realizaron medidas magnéticas mediante el módulo

VSM (Vibrating Sample Magnetometer) cuyo objetivo es medir magnetización

en función de campo magnético externo y temperatura.

Figura 2.29: Equipo PPMS.

En la Figura (2.30) se presentan las curvas de magnetización en función del

campo magnético externo de las ferritas mixtas ZnxMg1−xFe2O4 para diferentes

concentraciones de Zn. Los ciclos de histéresis fueron obtenidos a temperatura

ambiente en un intervalo de campo magnético [-1,+1] T. La magnetización de

saturación (Ms), campo magnético coercitivo (Hc) y magnetización remanente

(MR) de las muestras se encuentran registrados en la Tabla (2.15).
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Figura 2.30: Curvas de magnetización en función del campo magnético ex-
terno de las ferritas mixtas ZnxMg1−xFe2O4 para diferentes concentraciones de
Zn.

Hay un máximo de Ms para la muestra con x=0.25. Este comportamiento se
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puede explicar mediante el modelo de dos subredes de Neel [13]. Dicho modelo

considera tres tipos de interacciones de intercambio entre electrones de dos

iones que se encuentran en sitios A y B. La interacción dominante es la A-B y,

alinea todos los espines magnéticos en ambas subredes con dirección opuesta.

Entonces, el momento neto de la red es la diferencia entre los momentos

magnéticos de las subredes [46].

Para el caso de las ferritas mixtas ZnxMg1−xFe2O4, el catión Fe3+ ocu-

pa los sitios tetraédricos y octaédricos simultáneamente y en proporciones

diferentes. La introducción del ión Zn2+ conlleva a que estos tengan preferencia

de posicionarse en los sitios tetraedrales, lo que causa que cierta cantidad de

Fe3+ migre del sitio A al B. Este constante reordenamiento de Fe3+ junto con

la presencia de iones no magnéticos como Zn2+ y Mg2+, genera la variación

del momento magnético neto y por ende, las diferencias en los valores de Ms

ya mencionados [47].

Tabla 2.15: Magnetización de saturación (Ms), campo magnético coercitivo
(Hc) y magnetización remanente (MR) de las ferritas mixtas ZnxMg1−xFe2O4

para diferentes concentraciones de Zn.

Sample Ms Hc ±0.1 MR

(emu/g) (mT) (emu/g)

MgFe2O4 23.6 ±0.4 0.97 1.5 ±0.02

Zn0.25Mg0.75Fe2O4 55.6 ±0.7 1.58 2.10 ±0.02

Zn0.5Mg0.5Fe2O4 42.3 ±0.7 1.70 2.01 ±0.03

Zn0.75Mg0.25Fe2O4 - - - 1.00 0.01 ±0.00

ZnFe2O4 - - - 1.80 0.01 ±0.00

Las muestras MgFe2O4, Zn0.25Mg0.75Fe2O4 y Zn0.5Mg0.5Fe2O4 presentan

un comportamiento débilmente ferrimagnético pues la curva de histéresis

es t́ıpica de materiales magnéticamente blandos [48], en la cual presentan
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una alta magnetización de saturación y una baja coercitividad. Por el

contrario, las muestras Zn0.75Mg0.25Fe2O4 y ZnFe2O4 demuestran un com-

portamiento paramagnético ya que no es posible generar un ordenamiento

magnético a este tipo de materiales sin importar la intensidad de campo

magnético externo aplicado. En este caso, no hay magnetización de saturación.

La disminución de Ms a partir de x≥0.5 se puede atribuir a un efecto

de inclinación de esṕın no colineal en el sistema. Esto puede ocurrir debido

a la sustitución de un catión diamagnético como el Zn2+ en una subred

ferrimagnética. En este caso, el Zn2+ al estar en los sitios A genera una

inclinación de esṕın en la subred B y, ya no predomina la interacción A-B sino

B-B, la cual se ve afectada pues los momentos magnéticos de esṕın no están

orientados paralelamente [13,49].

2.5 Conclusiones

Las ferritas mixtas ZnxMg1−xFe2O4 con diferentes concentraciones de zinc

(x=0.0, 0.25, 0.5, 0.75, 1.0) fueron obtenidas a partir de mezclas estequiométri-

cas de óxido de magnesio (MgO), óxido de zinc (ZnO) y hematita α−Fe2O3

usando el método de śıntesis reacción en estado sólido.

Se propuso una ruta de śıntesis la cual consiste en una combinación de

procesos de molienda mecánica y tratamientos térmicos. La molienda

mecánica se utilizó con el objetivo de obtener mezclas homogéneas, con una

disminución en el tamaño de part́ıcula de los reactivos para poder facilitar

su interacción qúımica entre los mismos. Posteriormente, estas mezclas se

sometieron a temperaturas de 1250 ◦C durante 15 h.

Con el propósito de confirmar la śıntesis de los materiales ZnxMg1−xFe2O4
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para diferentes concentraciones de Zn y la formación de la estructura espinela,

las muestras fueron caracterizadas usando las técnicas de difracción de

rayos X, microscoṕıa electrónica de barrido, espectroscoṕıa de rayos X por

dispersión de enerǵıa, espectroscoṕıa infrarroja, Raman y espectroscoṕıa

Mössbauer. El método Rietveld fue utilizado para estudiar cuantitativamente

los difractogramas de las muestras y obtener propiedades microestructurales

como el parámetro de red. El comportamiento magnético de las muestras se

analizó mediante los ciclos de histéresis.

Los difractogramas correspondientes a las ferritas mixtas ZnxMg1−xFe2O4

muestran picos de difracción identificados con ı́ndices de Miller relacionados a

planos cristalográficos de la estructura espinela de los materiales MgFe2O4 y

ZnFe2O4, confirmando la misma estructura cristalina. Se observaron pequeños

desplazamientos en las posiciones de los picos de difracción, a medida que

aumenta la concentración de Zn.

Los resultados del refinamiento Rietveld muestran un incremento del

parámetro de red en función de la concentración de Zn; evidencia de que

los cationes más pequeños sustituidos por cationes más grandes dan como

resultado el alargamiento y aumento del volumen de la celda.

Las micrograf́ıas SEM de las ferritas mixtas ZnxMg1−xFe2O4 revelaron

tamaños de part́ıcula del orden micrométrico con formas irregulares. Los

espectros EDS de las ferritas mixtas ZnxMg1−xFe2O4 confirmaron la ausencia

de impurezas o elementos qúımicos diferentes del Zn, Fe, Mg y O.

Los espectros IR consistieron en dos bandas de absorción relacionadas

con vibraciones de estiramiento de los enlaces Fe3+-O2− y metal-ox́ıgeno en

sitios tetraédricos y octaédricos, respectivamente.
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Los modos activos Raman se identificaron con simetŕıa (A1g + Eg +

3F2g) correspondiente a la estructura espinela. La posición de las bandas

de absorción variaba hacia ubicaciones más altas o más bajas según la

concentración de Zn. Todos los modos activos estuvieron relacionados con las

vibraciones en las posiciones tetraedrales.

El espectro Mössbauer de MgFe2O4 se ajustó introduciendo dos sextetos

relacionados con los cationes Fe3+ en los sitios tetraédricos (A) y octaédricos

[B] correspondientes a la estructura espinela. Los espectros Mössbauer de las

ferritas mixtas Zn0.25Mg0.75Fe2O4 y Zn0.5Mg0.5Fe2O4 se ajustaron utilizando

un modelo de distribución binomial, los campos magnéticos hiperfinos corres-

pondientes a los sitios [B] disminuyen con el aumento de vecinos de Zn. Por

último, los espectros Mössbauer de las ferritas Zn0.75Mg0.25Fe2O4 y ZnFe2O4

se ajustaron introduciendo dobletes. Conforme aumenta la concentración de

Zn, los espectros se transforman de sextetos a dobletes.

Los ciclos de histéresis demostraron un comportamiento ferrimagnético

para concentraciones de Zn entre 0.0 y 0.5. Se utilizó el modelo de subred de

Neel para intentar explicar el aumento de la magnetización de saturación en

estas muestras. El modelo de inclinación de esṕın no colineal de tres subredes

de Neel se utilizó para explicar la disminución de la magnetización de satura-

ción en las muestras con concentración de Zn x≥0.75, cuyo comportamiento

reveló ser paramagnético.
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en páginas: 21 and 22.)

[4] A. Buekenhoudt, A. Kovalevsky, J. Luyten, F. Snijkers. Basic aspects in

inorganic membrane preparation. Comprehensive Membrane Science

and Engineering Vol 1, (2010) 217-252. (Citado en página: 26.)

[5] University of North Florida. Chapter 3: Preparative Methods.

[En ĺınea], Disponible en http://www.unf.edu/~michael.lufaso/

chem4627/ch3_solid_state.pdf, citado el 21 de Noviembre de 2020.

(Citado en página: 26.)

[6] Sánchez, L. Arboleda, J. Saragovi, C. Zysler, C. Barrero. Magnetic and

structural properties of pure hematite submitted to mechanical

milling in air and ethanol. Physica B 389 (2007) 145-149. (Citado en
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Caṕıtulo 3

Distribución catiónica de
ZnxMg1−xFe2O4 y factor relativo
f Mössbauer de MgFe2O4

Fueron dos los objetivos principales del presente caṕıtulo. Primero, calcular

y comparar la distribución catiónica de las muestras ZnxMg1−xFe2O4 para

distintas concentraciones de Zn (x=0.0, 0.25, 0.5, 0.75, 1.0), obtenida a partir

de la técnica espectroscópica difracción de rayos X, donde se emplean distintos

métodos como Rietveld, Nelson-Riley e Intensidad de rayos X.

El segundo objetivo fue hallar los factores f Mössbauer del material

MgFe2O4 a temperatura ambiente utilizando el método propuesto por Barrero

et al [1], el cual no requiere espectros Mössbauer a diferentes temperaturas ni

la aproximación de Debye. Ambos factores f Mössbauer están relacionados

con cationes Fe3+ en sitios tetraédricos y octaédricos de la estructura espinela

de la ferrita MgFe2O4.

3.1 Cálculos parámetro de red

La distribución de cationes para las ferritas mixtas ZnxMg1−xFe2O4 se puede

expresar con la siguiente fórmula [2]:

(Zn2+
x−βMg2+α Fe3+1−x+γ)A [Mg2+1−x−αZn

2+
β Fe3+1+x−γ]BO

2−
4 (3.1)

Donde los iones Zn2+, Mg2+ y Fe3+ pueden estar presentes tanto en los sitios

tetraédricos como octaédricos. Los paréntesis ( ) representan los cationes

en sitios tetraédricos, los corchetes [ ] representan los cationes en sitios

octaédricos, α y γ son las fracciones de Mg2+ y Fe3+ respectivamente en sitios

tetraédricos, β la fracción de Zn2+ en sitios octaédricos y x, la concentracón

de Zn (x=0.0, 0.25, 0.5, 0.75, 1.0).
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Mössbauer de MgFe2O4

Para que la suma de las distribuciones catiónicas se garantice, se deben

aplicar ciertas restricciones: i) 0 < α < 1-x, ii) 0 < β < x y iii) x-1 < γ < x.

Además, los sub́ındices para cada término espećıfico en la ecuación (3.1) se

encuentran en el intervalo [0,1].

Es importante calcular el parámetro de red de la celda unitaria pues al

compararlo con el parámetro de red experimental, se obtendrá la distribución

catiónica de la muestra. Este se puede obtener mediante la ecuación [3, 4]:

acalc =
8

3
√
3
[(rA +R0) +

√
3(rB +R0)] (3.2)

Donde rA y rB son los radios promedios de los sitios tetraédricos y octaédricos

respectivamente, y R0 el radio iónico de O2− (R0=1.38 Å). Los radios prome-

dios para ambos sitios se pueden calcular de la siguiente forma [3]:

rA = (α)(rMg2+) + (x− β)(rZn2+) + (1− x+ γ)(rFe3+) (3.3)

rB =
1

2
[(1− x− α)(rMg2+) + (β)(rZn2+) + (1 + x− γ)(rFe3+)] (3.4)

Siendo rMg2+ , rZn2+ y rFe3+ los radios iónicos de los cationes Mg2+, Zn2+ y Fe3+

respectivamente. Estos valores dependen del estado de oxidación, número de

coordinación y configuración de esṕın, los cuales se presentan en la Tabla (3.1).

Tabla 3.1: Radios iónicos de Mg2+, Zn2+ y Fe3+ según el estado de oxidación,
número de coordinación y configuración de esṕın [5].

Ión Oxidación Coordinación Configuración esṕın Radio iónico ±0.01[Å]

Mg 2+
IV - 0.57
VI - 0.72

Zn 2+
IV - 0.6
VI - 0.74

Fe 3+
IV High spin 0.49
VI High spin 0.645

Analizando las ecuaciones 3.2, 3.3 y 3.4 podemos notar que hay muchos valores
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posibles para α, β y γ pues sólo hay una ecuación para tres incógnitas. Para

entender mejor lo anterior, es necesario analizar las ecuaciones de las muestras

simples (MgFe2O4 o ZnFe2O4) ya que la estructura espinela en estos casos no es

tan compleja como la espinela mixta. Para el caso de MgFe2O4, las ecuaciones

anteriores se simplifican pues β = 0 al no haber ninguna concentración de

Zn2+.

En la Tabla (3.2) se presentan los valores de rA, rB y la distribución catiónica de

las ferritas mixtas ZnxMg1−xFe2O4 para diferentes concentraciones de Zn. La

distribución de cationes se obtiene cuando el parámetro de red teórico coincide

con el parámetro de red experimental obtenido del análisis Rietveld (Caṕıtulo

2).

Tabla 3.2: Radio promedio de los sitios tetraédricos, octaédricos y distribución
catiónica de las ferritas mixtas ZnxMg1−xFe2O4 en función de la concentración
de Zn, obtenido del análisis Rietveld.

(x) rA rB Distribución catiónica

(Å) (Å)

MgFe2O4 0.61 0.62 (Mg0.613Fe0.522)[Mg0.387Fe1.478]

Zn0.25Mg0.75Fe2O4 0.62 0.60 (Mg0.166Zn0.220Fe0.803)[Mg0.584Zn0.030Fe1.197]

Zn0.5Mg0.5Fe2O4 0.70 0.56 (Mg0.033Zn0.465Fe0.824)[Mg0.467Zn0.035Fe1.176]

Zn0.75Mg0.25Fe2O4 0.73 0.55 (Mg0.244Zn0.318Fe0.810)[Mg0.006Zn0.432Fe1.190]

ZnFe2O4 0.76 0.53 (Zn0.460Fe0.979)[Zn0.540Fe1.021]

Según los resultados obtenidos, el material MgFe2O4 posee una distribución

en la cual el 38.7% de Mg2+ ocupan sitios octaédricos y el 61.3% sitios te-

traédricos. Los cationes Fe3+ por el contrario, se distribuyeron con porcentajes

de 73.9% y 26.1% en los sitios octaédricos y tetraédricos respectivamente.

Esto significa que la muestra posee una estructura espinela mixta (λ = 0.522),

pero sus propiedades estructurales, morfológicas y magnéticas se atribuyen a

una estructura espinela parcialmente inversa.
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Mössbauer de MgFe2O4

Teóricamente, la espinela inversa (Fe3+)A [Mg2+Fe3+]B O2−
4 se caracteri-

za por tener un grado de inversión λ = 1, donde la totalidad de Mg2+ ocupa

los sitios octaédricos mientras que Fe3+ ocupa sitios tetraédricos y octaédricos

con proporciones de 50%. En la práctica, es d́ıficil lograr que todos los iones

de Mg2+ se encuentren en los sitios octaédricos. Además, la distribución

concuerda con el resultado de la muestra obtenido por Mössbauer (Caṕıtulo

2), la cual indicaba que las áreas espectrales en los sitios tetraedrales y

octaedrales no eran del 50% sino del 27% y 73% respectivamente, es decir,

los cationes Fe3+ en su mayoŕıa se encuentran ocupando los sitios octaédricos.

De manera similar se puede analizar la distribución obtenida para ZnFe2O4.

En la literatura se reporta a la ferrita ZnFe2O4 con propiedades f́ısicas

caracteŕısticas de una estructura espinela normal (λ = 0). Es decir, todos los

cationes Zn2+ se encuentran ocupando los sitios tetraédricos mientras que

Fe3+ ocupa los sitios octaédricos (Zn2+)A [Fe3+]B O2−
4 . En nuestro caso, el

Zn2+ que ocupa los sitios tetraédricos corresponde a un 46%, mientras que

el 54% ocupa los sitios octaédricos. Los cationes Fe3+ ocupan el 51.05% en

sitios octaédricos y 48.95% en sitios tetraédricos.

La distribución de cationes en las ferritas mixtas Zn0.25Mg0.75Fe2O4,

Zn0.5Mg0.5Fe2O4 y Zn0.75Mg0.25Fe2O4 es más compleja pues Zn2+, Mg2+ y

Fe3+ ocupan sitios tetraédricos y octaédricos de manera simultánea y en

diferentes proporciones. Su estructura es una espinela mixta ya que el grado

de inversión toma valores entre 0< λ <1.

A continuación se describen dos métodos diferentes empleados para el

cálculo de la distribución de cationes de las muestras ZnxMg1−xFe2O4 en

función de la concentración de Zn.
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3.1.1 Método Nelson-Riley

La ley de Bragg y la función de Nelson-Riley se utilizan para determinar el

parámetro de red al correlacionar constantes calculadas con una función que

predice con precisión una medida determinada [6]. Esta función se expresa

como:

F (θ) =
1

2

(
cos2 θ

sin θ
+

cos2 θ

θ

)
(3.5)

donde θ es el ángulo de difracción. En el Caṕıtulo 2 se encontró que aunque

todas las muestras (ZnxMg1−xFe2O4) teńıan la misma estructura cristalina ti-

po espinela, se observaron pequeños desplazamientos de los picos de difracción

a medida que aumentaba la concentración de Zn. Este corrimiento se atribuyó

a la disimilitud de los radios iónicos del Zn y del Mg pues como consecuencia,

el parámetro de red aumentaba.

Otra forma de calcular el parámetro de red sin utilizar el método Riet-

veld es mediante la ley de Bragg usando la siguiente relación [7]:

a =
λ

2sinθ

√
h2 + k2 + l2 (3.6)

siendo λ la longitud de onda de la radiación de Co Kα, θ el ángulo de difracción

y (hkl) los ı́ndices de Miller. Si se calcula el parámetro de red para los 8 picos

del difractograma de cada muestra, es lógico esperar que se tengan diferentes

valores en una misma muestra, ya que hay una dependencia de θ y de los

ı́ndices de Miller. Esto se puede apreciar en las Tablas (3.3)(3.4)(3.5)(3.6)(3.7)

donde para cada pico de difracción se obtuvieron diferentes parámetros de red.
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Tabla 3.3: Parámetros de red y funciones de Nelson-Riley de la ferrita
MgFe2O4.

Line 2θ hkl a(Å) F(θ)

1 21.3347 111 8.3699 5.2021

2 35.1605 220 8.3765 2.9853

3 41.4755 311 8.3784 2.4432

4 43.4197 222 8.3769 2.3058

5 50.5600 400 8.3786 1.8839

6 63.0715 422 8.3784 1.3544

7 67.3895 511 8.3782 1.2124

8 74.3074 440 8.3782 1.0157

Tabla 3.4: Parámetros de red y funciones de Nelson-Riley de la ferrita mixta
Zn0.25Mg0.75Fe2O4.

Line 2θ hkl a(Å) F(θ)

1 21.2896 111 8.3874 5.2139

2 35.0772 220 8.3957 2.9936

3 41.3781 311 8.3973 2.4504

4 43.3073 222 8.3975 2.3134

5 50.4351 400 8.3980 1.8903

6 62.9085 422 8.3979 1.3600

7 67.2120 511 8.3978 1.2179

8 74.1055 440 8.3978 1.0210
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Tabla 3.5: Parámetros de red y funciones de Nelson-Riley de la ferrita mixta
Zn0.5Mg0.5Fe2O4.

Line 2θ hkl a(Å) F(θ)

1 21.2009 111 8.4221 5.2371

2 34.9627 220 8.4224 3.0057

3 41.2477 311 8.4227 2.4601

4 43.1767 222 8.4217 2.3223

5 50.2822 400 8.4219 1.8983

6 62.7241 422 8.4200 1.3665

7 67.0146 511 8.4196 1.2241

8 73.8860 440 8.4191 1.0267

Tabla 3.6: Parámetros de red y funciones de Nelson-Riley de la ferrita mixta
Zn0.75Mg0.25Fe2O4.

Line 2θ hkl a(Å) F(θ)

1 21.1948 111 8.4245 5.2387

2 34.9305 220 8.4299 3.0084

3 41.2023 311 8.4316 2.4635

4 43.1259 222 8.4312 2.3258

5 50.2188 400 8.4318 1.9016

6 62.6326 422 8.4311 1.3697

7 66.9132 511 8.4309 1.2273

8 73.7674 440 8.4308 1.0299
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Tabla 3.7: Parámetros de red y funciones de Nelson-Riley de la ferrita
ZnFe2O4.

Line 2θ hkl a(Å) F(θ)

1 21.1811 111 8.4299 5.2423

2 34.8975 220 8.4377 3.0118

3 41.1607 311 8.4397 2.4666

4 43.0808 222 8.4396 2.3289

5 50.1675 400 8.4399 1.9042

6 62.5606 422 8.4398 1.3723

7 66.8332 511 8.4398 1.2299

8 73.6746 440 8.4399 1.0323

Al graficar los valores calculados vs la función de Nelson-Riley de cada

muestra, se realizó un ajuste lineal donde se extrapolaron los datos y se

obtuvo el intercepto con el eje y (cuando la función de Nelson-Riley es cero);

de esta forma se determinó el parámetro de red. Esto se puede apreciar en la

Figura (3.1) correspondiente a la muestra Zn0.25Mg0.75Fe2O4.

En la Tabla (3.8) se presentan los parámetros de red (aexp) y la distri-

bución catiónica de las ferritas mixtas ZnxMg1−xFe2O4 para diferentes

concentraciones de Zn, obtenidas por el método Nelson-Riley.

Los resultados concuerdan con la distribución catiónica obtenida por

Rietveld.
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Figura 3.1: Valores calculados de párametro de red vs función Nelson-Riley
de la muestra Zn0.25Mg0.75Fe2O4. En rojo, la ĺınea que corresponde al ajuste
lineal. La ecuación muestra el intercepto con el eje y el cual corresponde al
parámetro de red de la muestra.

Tabla 3.8: Parámetro de red y distribución catiónica de las ferritas mixtas
ZnxMg1−xFe2O4 en función de la concentración de Zn, obtenido del método
Nelson-Riley.

(x) aexp (Å) Distribución catiónica

MgFe2O4 8.381 (Mg0.713Fe0.425)[Mg0.287Fe1.575]

Zn0.25Mg0.75Fe2O4 8.401 (Mg0.103Zn0.024Fe0.950)[Mg0.647Zn0.226Fe1.050]

Zn0.5Mg0.5Fe2O4 8.419 (Mg0.117Zn0.444Fe0.752)[Mg0.383Zn0.056Fe1.248]

Zn0.75Mg0.25Fe2O4 8.433 (Mg0.181Zn0.122Fe0.957)[Mg0.069Zn0.628Fe1.043]

ZnFe2O4 8.443 (Zn0.398Fe0.997)[Zn0.602Fe1.003]



96
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3.1.2 Intensidad de Rayos X

Otra forma de calcular la distribución catiónica de las ferritas mixtas

ZnxMg1−xFe2O4 en función de la concentración de Zn, es mediante el análisis

de las intensidades de los rayos X obtenidos de los difractogramas. Este

método consiste en comparar las razones entre las intensidades teóricas y

experimentales de los planos (220), (400) y (440), pues son sensibles a los

cationes que ocupan los sitios tetraédricos y octaédricos [2, 8].

La intensidad experimental se obtuvo mediante el área bajo la curva de

los picos de difracción (220), (400) y (440) para cada muestra; esto se calculó

con ayuda del programa X’Pert HighScore Plus. Por otra parte, la intensidad

teórica se calcula por medio de la siguiente expresión [9]:

Ihkl = |Fhkl|2pLp (3.7)

Donde Ihkl es la intensidad relativa integrada, Fhkl el factor de estructura, p

el factor multiplicidad para el plano (hkl) y Lp el factor de polarización de

Lorentz en radianes que se define como [8]:

Lp =
1 + cos22θ

sin2θcosθ
(3.8)

Cabe mencionar que los valores del factor de multiplicidad (p) fueron tomados

de la literatura [8]. Los factores de estructura Fhkl para los planos (220), (400)

y (440) correspondientes a la estructura espinela, se calculan mediante las

siguientes ecuaciones [10]:

F220 = −8fa (3.9)

F400 = 8(fa − 2fb − 4fo) (3.10)

F440 = 8(fa + 2fb + 4fo) (3.11)
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F422 = 8fa (3.12)

Siendo fo el factor de dispersión atómica del ox́ıgeno, fa y fb son los factores

de dispersión iónica de los sitios tetraédricos y octaédricos respectivamente.

Basados en la ecuación (3.1), estos factores adoptan la forma:

fa = (Mgα)fMg + (Znx−β)fZn + (Fe1−x+γ)fFe (3.13)

fb = (Mg1−x−α)fMg + (Znβ)fZn + (Fe1+x−γ)fFe (3.14)

Donde fMg, fZn y fFe son los factores de dispersión atómica del Mg, Zn y Fe

respectivamente, los cuales se encuentran reportados en tablas internacionales

para cristalograf́ıa de rayos X [11].

Para determinar la distribución catiónica de las muestras, se calcularon

las ecuaciones (3.13) y (3.14) variando los parámetros en pasos de 0.001, al

igual que en los métodos anteriores. Las posibles combinaciones de distribu-

ciones de los iones Mg2+, Zn2+ y Fe3+, se obtienen al encontrar el mı́nimo

valor de la diferencia entre las razones de las intensidades experimentales y

teóricas, esto es (|IObs
hkl /I

Obs
h′k′l′ − ICalc

hkl /ICalc
h′k′l′| = Mı́nimo).

En la Tabla (3.9) se observan las razones entre las intensidades experi-

mentales y teóricas (I(220)/I(440), I(400)/I(220) y I(400)/I(422)) de cada muestra,

las cuales corresponden a la mı́nima diferencia entre estos valores.
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Caṕıtulo 3. Distribución catiónica de ZnxMg1−xFe2O4 y factor relativo f
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Tabla 3.9: Razones entre las intensidades experimentales y teóricas de las
ferritas mixtas ZnxMg1−xFe2O4 en función de la concentración de Zn.

Muestra I(220)/I(440) I(400)/I(220) I(400)/I(422)

Obs Calc Obs Calc Obs Calc

MgFe2O4 0.98 0.50 0.39 1.08 3.18 3.18

Zn0.25Mg0.75Fe2O4 1.09 0.98 0.30 0.25 1.10 0.72

Zn0.5Mg0.5Fe2O4 1.11 0.81 0.20 0.4 0.83 1.14

Zn0.75Mg0.25Fe2O4 1.75 0.98 0.16 0.24 1.10 0.69

ZnFe2O4 1.44 0.98 0.17 0.23 0.80 0.67

En la Tabla (3.10) se presenta la distribución catiónica de las ferritas mix-

tas ZnxMg1−xFe2O4 para diferentes concentraciones de Zn, obtenidas por el

método intensidad de rayos X.

Tabla 3.10: Distribución catiónica de las ferritas mixtas ZnxMg1−xFe2O4 en
función de la concentración de Zn, por el método intensidades de rayos X.

Muestra Distribución catiónica

MgFe2O4 (Mg0.322Fe0.940)[Mg0.678Fe1.060]

Zn0.25Mg0.75Fe2O4 (Mg0.589Zn0.240Fe0.960)[Mg0.161Zn0.010Fe1.040]

Zn0.5Mg0.5Fe2O4 (Mg0.089Zn0.469Fe0.883)[Mg0.411Zn0.031Fe1.117]

Zn0.75Mg0.25Fe2O4 (Mg0.031Zn0.672Fe0.874)[Mg0.219Zn0.078Fe1.126]

ZnFe2O4 (Zn0.787Fe0.845)[Zn0.213Fe1.155]

Según los resultados obtenidos, a diferencia de los métodos anteriores, el

material MgFe2O4 posee una distribución donde el 32.2% de Mg2+ ocupa

los sitios tetraédricos mientras que el 67.8% los sitios octaédricos. El Fe3+

se distribuye aproximadamente en iguales proporciones (47% y 53%) en

sitios tetraédricos y octaédricos, respectivamente. En el caso de la ferrita

ZnFe2O4, se obtuvo un 78% de Zn2+ en sitios tetraédricos y un 21.3% en
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sitios octaédricos; es decir, la mayoŕıa del Zn2+ ocupa los sitios tetraedra-

les, mientras que el Fe3+ se distribuye en un 42.25% y 57.75% respectivamente.

A continuación se muestra el promedio de las distribuciones de catio-

nes (Tabla 3.11) de las ferritas mixtas ZnxMg1−xFe2O4 para diferentes

concentraciones de Zn, obtenidas por los tres métodos empleados.

Tabla 3.11: Promedio de la distribución de cationes de las ferritas mixtas
ZnxMg1−xFe2O4 para diferentes concentraciones de Zn, obtenidas por Rietveld,
Nelson-Riley e Intensidad de rayos X.

(x) Promedio distribución de cationes

0.0 (Mg0.55±0.20Fe0.63±0.27)[Mg0.45±0.20Fe1.37±0.27]

0.25 (Mg0.29±0.26Zn0.16±0.12Fe0.90±0.09)[Mg0.46±0.26Zn0.09±0.12Fe1.09±0.09]

0.5 (Mg0.08±0.04Zn0.46±0.01Fe0.82±0.06)[Mg0.42±0.04Zn0.04±0.01Fe1.18±0.06]

0.75 (Mg0.15±0.11Zn0.37±0.29Fe0.88±0.07)[Mg0.10±0.11Zn0.38±0.29Fe1.12±0.07]

1.0 (Zn0.55±0.21Fe0.94±0.08)[Zn0.45±0.21Fe1.06±0.08]

Al comparar los resultados obtenidos, el que presenta un valor más alejado

de los otros dos métodos en algunas muestras, es el de intensidad de rayos

X. Pero este método, es el que mejor describe la distribución catiónica de las

ferritas, al compararlas con los valores reportados en la literatura. Podemos

notar, que teóricamente la ferrita MgFe2O4 al ser catalogada con estructura

espinela inversa o parcialmente inversa, conlleva a que la mayoŕıa del Mg2+

se distribuya en los sitios octaédricos, pero con los dos primeros métodos no

sucede esto. También, hay una contradicción con la ferrita ZnFe2O4 pues al

tener una estructura espinela normal, significa que la mayoŕıa del Zn2+ y del

Fe3+ están ocupando los sitios tetraédricos y octaédricos respectivamente. De

nuevo, el método Rietveld y Nelson-Riley no describen esto y, por el contrario

se llega a la contradicción con la técnica espectroscópica Mössbauer ya que no
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hay explicación alguna del por qué el espectro para este caso sea un doblete y

no sextetos como con MgFe2O4 (Mg y Zn son iones no magnéticos).

Esto demuestra que al haber variaciones en las ecuaciones estequiométricas,

no hay un método universal que arroje resultados contundentes para la

distribución de cationes; al contrario, al existir tantos parámetros libres, existe

una incertidumbre en la estequiometŕıa de las muestras.

Por otro lado, disminuyendo los parámetros libres en la ecuación (3.1),

se puede calcular la distribución de cationes para las ferritas mixtas

ZnxMg1−xFe2O4 usando la fórmula [5]:

(Zn2+
x Mg2+y Fe3+1−x−y)A [Mg2+1−x−yFe3+1+x+y]BO

2−
4 (3.15)

Siendo x la concentración de Zn2+, y es la fracción de Mg2+ en sitios tetraédri-

cos. En este caso, se asume que los cationes Zn2+ ocupan exclusivamente los

sitios tetraedrales. Las ecuaciones (3.3) y (3.4) adquieren la forma:

rA = (y)(rMg2+) + (x)(rZn2+) + (1− x− y)(rFe3+) (3.16)

rB =
1

2
[(1− x− y)(rMg2+) + (1 + x+ y)(rFe3+)] (3.17)

En la Tabla (3.12) se observa el promedio de las distribuciones de cationes

de las ferritas mixtas ZnxMg1−xFe2O4 para diferentes concentraciones de Zn,

obtenidas por Rietveld y Nelson-Riley mediante la fórmula estequiométrica de

la ecuación (3.15).
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Tabla 3.12: Promedio de la distribución de cationes de las ferritas mixtas
ZnxMg1−xFe2O4 para diferentes concentraciones de Zn, obtenidas por Rietveld
y Nelson-Riley.

(x) Promedio distribución de cationes

0.0 (Mg0.07±0.05Fe0.93±0.05)[Mg0.93±0.05Fe1.07±0.05]

0.25 (Mg0.16±0.11Zn0.25±0.00Fe0.59±0.11)[Mg0.59±0.11Fe1.41±0.11]

0.5 (Mg0.23±0.03Zn0.5±0.0Fe0.27±0.03)[Mg0.27±0.03Fe1.73±0.03]

0.75 (Mg0.07±0.07Zn0.75±0.00Fe0.18±0.07)[Mg0.18±0.07Fe1.82±0.07]

1.0 (Zn1.0±0.0)[Fe2.0±0.0]

Al comparar los resultados obtenidos, podemos notar que esta distribución

de cationes es aceptable pues no contradice los resultados experimentales ni

los valores reportados en la literatura. Ambos métodos, describen la mayoŕıa

de Mg2+ ocupando los sitios octaédricos para la muestra MgFe2O4, mientras

que para ZnFe2O4, todos los cationes Fe
3+ ocupan los sitios octaédricos y no

contradice el doblete obtenido en la técnica espectroscópica Mössbauer.

Finalmente, todas las muestras poseen una estructura espinela mixta

excepto ZnFe2O4, debido a que el parámetro grado de inversión λ posee

valores en el intervalo (0,1).

3.2 Factor relativo f Mössbauer de MgFe2O4

El factor f Mössbauer se define como la probabilidad de que ocurra el efecto

Mössbauer, es decir, es la fracción de rayos gamma que se emiten y absorben

sin pérdida de enerǵıa por retroceso [12]. Este factor es muy importante

porque está relacionado con las vibraciones atómicas en el sólido y permite

obtener la distribución porcentual de los átomos de hierro en los sitios

cristalográficos de la estructura cristalina del material de estudio [1].
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En la literatura se ha reportado que en materiales sólidos a bajas tem-

peraturas f ≃ 1, pero en ĺıquidos y gases a temperatura ambiente f = 0.

Es bien sabido que este parámetro tiene una principal dependencia de la

temperatura y de forma general, existen tres métodos convencionales para

materiales sólidos que ayudan a calcularlo, estos son: i) la dependencia con la

temperatura del desv́ıo isomérico δ(T), ii) la dependencia con la temperatura

del área espectral A(T) y iii) la razón entre áreas espectrales de dos materiales

diferentes a cierta temperatura.

Los dos primeros métodos son complejos porque se requieren espectros

Mössbauer a diferentes temperaturas, donde es necesario un sistema de enfria-

miento acoplado al espectrómetro Mössbauer. Adicionalmente, es necesario

emplear la aproximación de Debye para los ajustes. Caso contrario sucede con

el tercer método, el cual no requiere la aproximación de Debye y basta con

tener espectros Mössbauer a temperatura ambiente.

Este método consiste en preparar un absorbente Mössbauer que conten-

ga la muestra de estudio y un material de referencia; esto facilita el cálculo

del factor f Mössbauer de la muestra, pues se puede calcular en función

del factor f del material de referencia. Lo anterior es posible debido a que

los átomos de hierro de los materiales que componen la mezcla ocupan los

mismos sitios cristalográficos, es decir, cada uno de ellos tiene un solo factor

f Mössbauer. Además, la ventaja de los materiales de referencia es que han

sido estudiados con gran exactitud y en el caso de la hematita (α−Fe2O3) o

el hierro metálico, las posiciones de las ĺıneas de absorción, el factor f y sus

parámetros hiperfinos son bien conocidos.

Sin embargo, la principal desventaja es que sólo se puede calcular un
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factor f Mössbauer y, en la naturaleza existen muchos materiales cuyos

átomos de hierro pueden ocupar dos o más sitios cristalográficos. Para poder

calcular el factor f Mössbauer de cada sitio cristalográfico, habŕıa que utilizar

la aproximación de Debye y estudiar la dependencia del desv́ıo isomérico δ(T)

y el área espectral A(T) con la temperatura.

El objetivo principal de esta sección es calcular los factores f Mössbauer a

temperatura ambiente del material MgFe2O4, los cuales están relacionados con

átomos de hierro situados en sitios tetraédricos y octaédricos de la estructura

espinela. Para esto, se emplea un método simple y directo propuesto por

Barrero et al [1], que consiste en mezclar la muestra de estudio con material

de referencia y, a partir de las áreas espectrales de ambos materiales calcular

los factores f Mössbauer relativos entre el material de referencia y el material

de estudio.

A diferencia del tercer método, con este es posible calcular en cualquier

muestra y de forma simultánea dos factores f Mössbauer que pueden estar

relacionados con átomos de hierro en diferentes sitios cristalográficos, con

diferentes estados de oxidación y situados en granos de diferentes tamaños sin

usar la aproximación de Debye.

Cabe mencionar que en la actualidad no se ha calculado el factor f

Mössbauer del material MgFe2O4 sin que se requiera espectros Mössbauer a

diferentes temperaturas ni usando la aproximación de Debye.

3.2.1 Marco teórico

Como el absorbente Mössbauer es una mezcla homogénea entre hierro metálico

Fe y la ferrita MgFe2O4, el área espectral total AM puede expresarse en función
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de las áreas espectrales de los materiales que componen la mezcla:

AM = A[A] + A[B] + AFe (3.18)

Donde A[A] y A[B] son las áreas espectrales relacionadas al Fe3+ en sitios te-

traédricos (A) y octaédricos [B] de la ferrita, respectivamente. A[Fe] es el área

espectral relacionada al hierro metálico (Fe). Para obtener las áreas espectrales

relativas al Fe, reorganizamos la ecuación (3.18), es decir:

AM

AFe

− 1 =
A[A]

AFe

+
A[B]

AFe

(3.19)

Como las áreas espectrales de MgFe2O4 y Fe dependen de la densidad o del

número de núcleos Mössbauer por unidad de área (57Fe/cm2) y del factor f

Mössbauer de los sitios de coordinación que ocupe el hierro, la ecuación (3.19)

se puede escribir como:

AM

AFe

− 1 =
n[A]f[A]

nFefFe

+
n[B]f[B]

nFefFe

(3.20)

Siendo n[A], n[B] y n[Fe] las densidades (
57Fe/cm2) de los sitios tetraédricos (A),

octaédricos [B] y del material Fe; f[A], f[B] y f[Fe] son los factores f Mossbauer

de los sitios tetraédricos (A), octaédricos [B] y del material Fe respectivamente.

Como el número total de átomos de hierro en MgFe2O4 corresponde a

la suma de los átomos de hierro en sitios tetraédricos y octaédricos, asumimos

lo mismo para las densidades (57Fe/cm2). Entonces:

nT = n[A] + n[B] (3.21)

Hay que recordar que las fracciones de átomos de hierro en sitios tetraédricos y

octaédricos dependen del parámetro grado de inversión λ, que en nuestro caso

corresponde a λ = 1 + γ para la ecuación (3.1) y λ = 1 − y para la ecuación
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(3.15). Por tal razón, las densidades de ambos sitios se pueden expresar en

términos de λ y de la densidad de MgFe2O4 (nT ), de la siguiente forma:

n[A] =
λ

2
nT (3.22)

n[B] =
2− λ

2
nT (3.23)

En otro orden de ideas, las áreas espectrales de los sitios tetraédricos y oc-

taédricos se pueden relacionar como:

n[B]f[B] =
A[B]

A[A]

n[A]f[A] (3.24)

Reemplazando (3.24) y (3.22) en (3.20) se obtiene:

AM

AFe

− 1 =

(
λ

2

)(
nTf[A]

nFefFe

)(
1 +

A[B]

A[A]

)
(3.25)

Para calcular la ecuación anterior, se deben utilizar las siguientes ecuaciones [1]:

nT =
NAmTaOTNT

µTA
(3.26)

nFe =
NAmFeaOFeNFe

µFeA
(3.27)

Siendo NA el número de Avogadro, mT y mFe, OT y OFe, NT y NFe, µT y

µFe las masas, los factores de ocupación de los átomos de hierro, el número de

átomos de hierro por fórmula qúımica y los pesos moleculares de MgFe2O4 y

Fe, respectivamente. A es el área del portamuestras y a la abundancia relativa

del isótopo 57Fe (a = 0.0217).

Asumiendo que todos los sitios disponibles en MgFe2O4 y Fe están lle-

nos (OT y OFe son iguales a 1) y reemplazando (3.26) y (3.27) en (3.25), se

obtiene el factor f Mössbauer relativo entre los sitios tetraédricos (A) y Fe; es

decir:



106
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f[A]

fFe

=

(
1

λ

)(
mFe

mT

)(
µT

µFe

) ( AM

AFe
− 1
)

(
A[B]

A[A]
+ 1
) (3.28)

Donde NT y NFe corresponden a 2 y 1 respectivamente. De manera similar se

puede hallar el factor f Mössbauer relativo entre los sitios octaédricos [B] y

Fe. Para ello, hay que tener en cuenta que despejando n[A]f[A] de la ecuación

(3.24) y reemplazándola en (3.20) junto con (3.23) se obtiene:

AM

AFe

− 1 =

(
2− λ

2

)(
nTf[B]

nFefFe

)(
1 +

A[A]

A[B]

)
(3.29)

Reemplazando (3.26) y (3.27) en (3.29), se obtiene el factor f Mössbauer re-

lativo entre los sitios octaédricos [B] y Fe; cuya expresión es:

f[B]

fFe

=

(
1

2− λ

)(
mFe

mT

)(
µT

µFe

) ( AM

AFe
− 1
)

(
A[A]

A[B]
+ 1
) (3.30)

Finalmente, con las ecuaciones (3.28) y (3.30) es posible calcular los factores

f Mössbauer de los sitios tetraédricos (A) y octaédricos [B] en la estructura

espinela de la ferrita MgFe2O4.

3.2.2 Preparación del absorbente Mössbauer

Es fundamental conocer dos conceptos importantes relacionados con la

preparación del absorbente Mössbauer. El primero de ellos es el espesor del

absorbente ideal (tideal), que es el espesor que permite obtener la máxima

razón señal ruido en el espectro Mössbauer. El segundo concepto es el

espesor del absorbente delgado (tthin) que se refiere al máximo espesor que

puede tener un absorbente Mössbauer para que los efectos de espesor sean

despreciables [13].
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La preparación del absorbente consiste en mezclar homogéneamente el

material MgFe2O4 obtenido por reacción en estado sólido (Caṕıtulo 2) y

el material de referencia que en nuestro caso es el hierro metálico. Enton-

ces, teniendo en cuenta los conceptos anteriores, el absorbente delgado de

MgFe2O4 y Fe son tthin,Ferrite = 26.83 mg/cm2 y tthin,Fe = 15.62 mg/cm2

respectivamente.

El portamuestra empleado para obtener el espectro Mössbauer es circu-

lar cuyo diámetro mide 1.26 cm. La masa ideal para los materiales MgFe2O4

y Fe son mideal,Ferrite = 33.45 mg y mideal,Fe = 19.48 mg respectivamente; la

suma de ambas masas ideales es mideal,Ferrite+Fe = 52.93 mg. Esto significa

que de la masa total de mezcla homogénea entre ambos materiales, el 37%

corresponde a la masa ideal del Fe (mideal,Fe) y el 63% a la masa ideal de

MgFe2O4 (mideal,Ferrite).

Teniendo en cuenta lo anterior, las masas de Fe (mFe) y MgFe2O4

(mT ), utilizadas para preparar el absorbente Mössbauer se seleccionan

de acuerdo a los siguientes intervalos: mthin,Fe < mFe < mideal,Fe y

mthin,Ferrite < mT < mideal,Ferrite, las cuales deben conservar las mismas

proporciones ya mencionadas (37% y 63% respectivamente).

A continuación se presenta el espectro Mössbauer del absorbente que

fue obtenido a temperatura ambiente usando una fuente de radiación gamma

57Co embebida en una matriz de Rodio (Rh). La masas de los materiales

fueron mT = 9.95 mg y mFe = 5.85 mg. El ajuste del espectro se realizó

mediante el programa Mössbauer Spectral Analysis Software (Recoil).
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3.2.3 Cálculo del factor relativo f Mössbauer de

MgFe2O4

En la Figura (3.2) se presenta el espectro Mössbauer de la mezcla homogénea

entre MgFe2O4 y Fe a temperatura ambiente. Este espectro se ajustó con tres

sextetos, dos de ellos correspondientes a la estructura espinela del material

MgFe2O4 y el otro, al material de referencia Fe.

Figura 3.2: Espectro Mössbauer de la mezcla homogénea entre MgFe2O4 y
Fe. En azul y rojo los sextetos correspondientes al sitio A y B de la estructura
espinela respectivamente; en verde el sexteto correspondiente a Fe.

En la Tabla (3.13) se muestran los parámetros hiperfinos obtenidos del ajuste

del espectro Mössbauer. Como se puede observar, los parámetros hiperfinos

del sexteto 1 (color azul) y sexteto 2 (color rojo) correspondientes a los sitios

tetraédricos y octaédricos respectivamente, concuerdan con los resultados
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obtenidos del ajuste de MgFe2O4 en el caṕıtulo 2. Esto se debe a la interacción

magnética entre los cationes Fe3+ que ocupan ambos sitios.

El tercer sexteto que se grafica en color verde, está relacionado con el

Fe. Los parámetros hiperfinos obtenidos del ajuste concuerdan con los

reportados en la literatura para este material [13].

Tabla 3.13: Parámetros hiperfinos obtenidos en el ajuste del espectro Möss-
bauer de la mezcla homogénea entre MgFe2O4 y Fe.

Sample Component δ ± 0.01 2ε± 0.01 B ± 0.1

(mm/s) (mm/s) (T)

MgFe2O4 Sextet1-(A) 0.26 0.00 48.8

Sextet2-[B] 0.35 0.01 46.4

Sextet3-[Fe] 0.00 -0.01 32.9

(A) = sitios tetraedrales; [B] = sitios octaedrales; δ = corrimiento isomérico; 2ε =

corrimiento cuadrupolar; B = campo magnético hiperfino.

Las áreas espectrales obtenidas del ajuste para los sextetos (A), [B] y [Fe]

fueron de 31.75%, 51.19% y 17.06% respectivamente. Estas áreas espectrales

concuerdan con los resultados obtenidos anteriormente, es decir, los cationes

Fe3+ no se posicionan en iguales proporciones en ambos sitios sino que por el

contrario, la mayoŕıa de Fe3+ ocupa los sitios octaédricos.

Calculando las ecuaciones (3.28) y (3.30) y teniendo en cuenta el grado

de inversión obtenido al principio del caṕıtulo por los tres métodos Rietveld,

Nelson-Riley e Intensidad de rayos X (λ = 0.522, 0.425 y 0.94 respectivamente)

según los parámetros de la ecuación (3.1), se obtienen los factores f relativos

f[A]/fFe y f[B]/fFe (Tabla 3.14).
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Tabla 3.14: Factores f Mössbauer de los sitios tetraédricos (f[A]), octaédricos
(f[B]) y del material de referencia Fe (fFe).

Método f[A]/fFe f[B]/fFe f[A] f[B] f[B]/f[A]

Rietveld 1.96 1.11 1.37 0.78 0.57

Nelson-Riley 2.40 1.05 1.68 0.73 0.44

Intensidad 1.09 1.55 0.76 1.08 1.42

Los factores f[A] y f[B] se calcularon considerando el factor f del material Fe a

temperatura ambiente (fFe = 0.7). El valor promedio obtenido para el factor

relativo f Mössbauer del material MgFe2O4 es f[B]/f[A] = 0.8 ± 0.53 y vaŕıa

con el reportado en la literatura, el cual es f[B]/f[A] = 0.94 a temperatura

ambiente y f[B]/f[A] = 1 a bajas temperaturas [14].

Para los parámetros de la ecuación (3.15), se tienen grados de inversión

λ = 0.97 y 0.89 obtenidos por Rietveld y Nelson-Riley respectivamente. Los

factores f relativos f[A]/fFe y f[B]/fFe son:

Tabla 3.15: Factores f Mössbauer de los sitios tetraédricos (f[A]), octaédricos
(f[B]) y del material de referencia Fe (fFe).

f[A]/fFe f[B]/fFe f[B]/f[A]

1.15 1.48 1.29 ± 0.15

El valor promedio obtenido para el factor relativo f Mössbauer del material

MgFe2O4 con diferentes λ, es f[B]/f[A] = 1.4 ± 0.15. Este resultado vaŕıa con

el anterior y sigue siendo muy distinto al reportado en la literatura.

3.3 Conclusiones

Con el propósito de calcular la distribución catiónica de las ferritas mixtas

ZnxMg1−xFe2O4 con diferentes concentraciones de zinc (x=0.0, 0.25, 0.5, 0.75,
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1.0), sintetizadas en el caṕıtulo 2 por reacción en estado sólido, se utilizaron

tres métodos diferentes: Rietveld, Nelson-Riley e Intensidad de rayos X. Com-

parando los parámetros de red experimentales con el parámetro de red teórico,

fue posible determinar el grado de inversión λ de la estructura espinela de los

materiales ZnxMg1−xFe2O4.

A partir de los valores obtenidos de λ, se pudo establecer que los métodos

Rietveld y Nelson-Riley concuerdan con los resultados obtenidos de la

caracterización de las muestras; por el contrario, el método intensidad de

rayos X presenta un alto error pues la distribución de cationes Fe3+ en sitios

tetraédricos y octaédricos para la muestra MgFe2O4 no coincid́ıa con el

resultado proveniente de la técnica espectroscópica Mössbauer.

También, fue posible conocer que todas las muestras ZnxMg1−xFe2O4

para diferentes concentraciones de zinc, poseen estructura espinela mixta

debido a que el grado de inversión λ resltó estar en el intervalo (0,1).

Se empleó un modelo directo y sencillo que no requiere utilizar la apro-

ximación de Debye ni tener espectros Mössbauer a diferentes temperaturas,

para calcular los factores f Mössbauer de los sitios tetraédricos y octaédricos

de la ferrita MgFe2O4. El absorbente consistió en una mezcla homogénea entre

MgFe2O4 y un material de referencia (hierro metálico Fe). Su espectro se ajustó

introduciendo tres sextetos, dos correspondientes a los sitios (A) y [B] de la es-

tructura espinela de MgFe2O4, mientras que el otro sexteto se relacionó con Fe.

El factor f Mössbauer de MgFe2O4 a temperatura ambiente fue f[B]/f[A] =

0.8 ± 0.53 y 1.4 ± 0.15 según diferentes valores de λ. Los resultados vaŕıan

con el reportado en la literatura (0.94). Esto indica que el factor f depende

de muchos parámetros y que un error que se presenta comúnmente en la

literatura, es asumir el valor 0.94 sin tener en cuenta las caractteŕısticas



112 Referencias

estructurales del material MgFe2O4 obtenido.

3.4 Referencias
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87 and 96.)

[3] K.A. Mohammed, A.D.Al-Rawas, A.M. Gismelseed, A.Sellai, H.M. Wida-

tallah, A. Yousif, M.E. Elzain, M. Shongwe. Infrared and structural

studies of Mg1−xZnxFe2O4 ferrites. Physica B 407 (2012) 795-804.

(Citado en página: 88.)

[4] R.J. Hill, J.R. Craig, G.V. Gibbs. Systematics of the spinel structure

type. Physics and Chemistry of Minerals 4 (1979) 317-339. (Citado en

página: 88.)
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Caṕıtulo 4

Śıntesis por coprecipitación de
MgFe2O4

El objetivo principal del presente caṕıtulo es describir la śıntesis de nano-

part́ıculas de MgFe2O4 usando el método qúımico coprecipitación y comparar

sus propiedades morfológicas, estructurales, vibracionales y magnéticas con

las obtenidas en el Caṕıtulo 2 mediante la ruta de śıntesis reacción en estado

sólido.

Se utiliza la ruta de śıntesis de los autores Suharyadi et al 2018 [7], en

la cual a partir de cloruro de hierro (III) hexahidratado (FeCl3·6H2O), cloruro

de magnesio (II) hexahidratado (MgCl2·6H2O), hidróxido de sodio (NaOH) y

ácido clorh́ıdrico (HCl) obtienen el material.

Para confirmar la śıntesis de MgFe2O4, las muestras fueron caracteriza-

das mediante técnicas como difracción de rayos X, microscoṕıa electrónica de

barrido, espectroscoṕıa de rayos X por dispersión de enerǵıa y espectroscoṕıas

infrarroja, Raman y Mössbauer.

El método Rietveld fue utilizado para estudiar cuantitativamente los di-

fractogramas de rayos X de las muestras y obtener el parámetro de red.

Finalmente, se empleó el análisis de los ciclos de histéresis para estudiar el

comportamiento magnético del material MgFe2O4.

Los cálculos estequiométricos, parámetros experimentales, resultados y

sus respectivos análisis obtenidos en las diferentes técnicas de caracterización

son presentados a lo largo del presente caṕıtulo.
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4.1 Coprecipitación

El método de śıntesis coprecipitación fue propuesto en 1981 por Massart

y es uno de los más citados en la literatura, pues es un método clásico,

simple, rentable y rápido para sintetizar nanopart́ıculas de óxido de hierro.

Las ventajas que otorga este método es la obtención de nanopart́ıculas

solubles en agua, los cuales son muy importantes en el ámbito comercial pues

presenta un amplio rango de aplicabilidad en la industria. Además, no se re-

quieren solventes orgánicos peligrosos pues la ruta de śıntesis es ecológica [1,2].

Sin embargo, el nanomaterial obtenido a veces presenta una mala cris-

talinidad pues debido al punto de ebullición del agua la temperatura de

reacción se ve limitada. También, este método presenta desaf́ıos en el control

del tamaño de part́ıcula y sus propiedades magnéticas. De hecho, la magne-

tización de saturación en este tipo de materiales obtenidos por esta ruta de

śıntesis, es menor que los materiales de tamaño micrométrico. Los valores

registrados en la literatura para ambos casos se encuentran en los rangos

30-50 emu/g y ∼90 emu/g respectivamente [3].

La fabricación de óxidos de hierro consiste en la preparación de un me-

tal en forma de hidróxido a partir de una sal precursora con la ayuda de una

base en un disolvente. En la Figura (4.1) se presenta el esquema de la ruta

de śıntesis. La formación del precipitado magnético se obtiene a partir de las

mezclas entre las soluciones acuosas Fe (III) y M(II) y una solución alcalina,

siendo M(II) un metal de transición. Esta reacción qúımica se puede describir

mediante la siguiente ecuación [4]:

M2+(aq) + 2Fe3+(aq) + 8HO−(aq)→MFe2O4(s) + 4H2O(l) (4.1)
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Figura 4.1: Representación esquemática de la śıntesis de MFe2O4 por copre-
cipitación [4].

La cinética de nucleación y crecimiento de part́ıculas está controlada por la

liberación de aniones y cationes, por lo que las nanopart́ıculas sintetizadas

son monodispersas. Sin embargo, en la precipitación de óxidos mixtos, la ho-

mogeneidad qúımica y el tamaño de las part́ıculas son dif́ıciles de controlar.

Es importante controlar parámetros experimentales como pH, cantidades este-

quiométricas, temperatura, entre otros, ya que estos influyen en las propiedades

morfológicas del material [5, 6].

4.2 Procedimiento Experimental

En la śıntesis qúımica de MgFe2O4, los reactivos utilizados fueron cloruro de

hierro (III) hexahidratado (FeCl3·6H2O), cloruro de magnesio (II) hexahidra-

tado (MgCl2·6H2O), hidróxido de sodio (NaOH) y ácido clorh́ıdrico (HCl). La

ecuación qúımica que representa el proceso de śıntesis puede escribirse de la

forma:

MgCl2 ·6H2O+2FeCl3 ·6H2O+9NaOH+HCl→MgFe2O4+9NaCl+23H2O

(4.2)
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Basados en la ruta de śıntesis de los autores Suharyadi et al 2018 [7] cuyas

proporciones molares es 1:2, se mezclaron 1.02 g de MgCl2·6H2O, 2.70 g

de FeCl3·6H2O, 3.5 ml de HCl (concentración del 37%) en 50 ml de agua

destilada hasta alcanzar la homogeneidad. El agente precipitante en este caso

es NaOH; se utilizó una concentración molar de 6M, por lo cual, la solución

se preparó con 6 g de NaOH en 25 ml de agua destilada.

En el montaje experimental se utilizó una plancha calentadora, un reci-

piente de vidrio con agua la cual fue calentada hasta alcanzar los 80◦C; una

vez el agua estaba a dicha temperatura, se introdujo el balón volumétrico que

conteńıa la mezcla de los reactivos MgCl2·6H2O, FeCl3·6H2O y HCl. El color

de la mezcla era amarillo-naranja como se muestra en la Figura (4.2).

Figura 4.2: Montaje experimental inicial.

Se usó un agitador magnético cuya función es mezclar de manera uniforme los

reactivos. La plancha calentadora se configuró a 1000 rpm. Cuando la mezcla

de los reactivos estuvo homogénea, se añadió 1 ml de la concentración 6M de

NaOH cada 2.4 min, gota a gota usando una micropipeta. Como indicativo de

la reacción, el color de la mezcla cambió y torna marrón oscuro (Figura 4.3).
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Figura 4.3: Mezcla final, a medida que se añade el NaOH la muestra cambia
de color a marrón oscuro.

La digestión se realizó a 80◦C con 1000 rpm durante hora y media. Una vez

finalizada la digestión, se dejó enfriar la mezcla durante otra hora y media,

para finalmente pasar al proceso de lavado.

Figura 4.4: Centŕıfuga perteneciente al grupo de Malaria-SIU.

Para los lavados de la muestra se utilizó una ultracentŕıfuga (Figura 4.4) per-

teneciente al grupo de Malaria de la Sede de Investigación Universitaria de la

Universidad de Antioquia. Lavar la muestra varias veces se hizo con el objetivo

de eliminar las sales y cloruros que quedan como subproductos o residuos de
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la reacción. Este procedimiento consistió en almacenar la mezcla resultante en

tubos Falcon de 50 ml los cuales fueron depositados dentro de los recipien-

tes de la centŕıfuga (Figura 4.5). Una vez centrigufado, la muestra quedaba

precipitada en el fondo del tubo Falcon, y en la parte superior quedaba el

sobrenadante.

Figura 4.5: Recipientes dentro de la centŕıfuga.

Medir la conductividad del sobrenadante y compararlo con la conductividad

del agua destilada (0.9 µSlcm) ayudó a darnos una idea de cuan limpio estaba

el precipitado. Posteriormente, se llenaba de nuevo el tubo Falcon con agua

destilada y usando un Vortex se agitaba la muestra por 20 segundos para

obtener una mezcla homogénea y aśı volver a centrifugar. Todo este proce-

dimiento se repitió hasta que el valor de la conductividad del sobrenadante

alcanzó un valor mı́nimo y se estabilizó.

La centŕıfuga se configuró con 4000 rpm durante 5 minutos. En la Tabla (4.1)

se muestra el número de lavados y sus correspondientes conductividades para

la muestra.

Finalmente, la muestra se secó durante 24 horas a 100◦C. Fue macera-

da en un mortero de ágata y dividida en dos cantidades. La primera fue

etiquetada como Muestra 1 (M1) y la segunda como Muestra 2 (M2), que
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fue sometida a tratamientos térmicos en aire, a presión atmosférica con una

temperatura de 900◦C durante 3 horas, utilizando el horno marca Carbolite

mencionado en el Caṕıtulo 2.

Tabla 4.1: Número de lavados y sus correspondientes conductividades de la
muestra.

Lavados Conductividad (µSlcm)

Filtrado 196000

1 2340

2 522

3 207

4 96.4

5 43.9

6 22.9

7 19.2

8 19

4.3 Resultados y Análisis

Las muestras M1 y M2 fueron caracterizadas por las técnicas espectroscópicas

difracción de rayos X, microscoṕıa electrónica de barrido, espectroscoṕıa de

rayos X por dispersión de enerǵıa, espectroscoṕıas de infrarrojo y Raman,

espectroscoṕıa Mössbauer y medidas magnéticas, cuyos resultados y análisis

son presentados a continuación.

4.3.1 Difracción de Rayos X

Los difractogramas se obtuvieron a través del difractómetro Malvern-

Panalytical Modelo Empyean 2012 con detector Pixel 3D perteneciente al gru-

po de Catalizadores y Adsorbentes de la Universidad de Antioquia; utilizando
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una fuente de rayos X tipo CuKα que posee una longitud de onda λ=1.541 Å.

Las medidas fueron realizadas en el intervalo de ángulos (2θ) 5◦-80◦, con paso

de 0.026◦ y tiempo por paso de 50s. Mediante el programa X’Pert HighScore

Plus, se utilizó el difractograma de referencia 00-017-0465 de la base de datos

ICDD, correspondiente a la fase cristalina MgFe2O4, para ser comparada con

los picos de difracción obtenidos de las muestras.

Figura 4.6: Difractogramas de las muestras sin tratamiento térmico (M1) y
con tratamiento térmico (M2).
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En la Figura (4.6) se muestran los difractogramas correspondientes a las

muestras sin tratamiento térmico (M1) y con tratamiento térmico (M2).

Para el caso de M1, sólo se pudo identificar el pico de difracción más intenso

que corresponde al ı́ndice de Miller (311), perteneciente a la fase cristalina

MgFe2O4. El difractograma posee un alto nivel de ruido, lo cual nos da un

indicativo de que la muestra posee tamaño nanométrico.

Por el contrario, el difractograma de la muestra M2 presenta menos ruido y

más picos de difracción, los cuales al ser comparados con el difractograma per-

teneciente a la fase cristalina MgFe2O4, confirma la śıntesis del material ya que

los picos (220), (311), (400), (422), (511), (440) y (533) se identificaron como

una sola fase correspondientes a una estructura cúbica tipo espinela. Además

no se aprecian picos adicionales, lo cual confirma que la muestra es monofásica.

Del difractograma de la muestra M2, podemos inferir que posee un ta-

maño de part́ıcula mayor que la muestra M1 pues presenta menos ruido y

picos de difracción más intensos; todo esto como consecuencia del tratamiento

térmico al cual fue sometido el material.

4.3.2 Análisis Rietveld

En la Figura (4.7) se observa el análisis Rietveld de los difractogramas de

las muestras M1 y M2. Ambos espectros fueron ajustados con la referencia

MgFe2O4 (1011241 COD); pero en el caso de la muestra M1, fue necesario

utilizar además la referencia NaCl (1000041 COD) en su ajuste.

En el ajuste de la muestra M1 fue necesario introducir la fase NaCl de-

bido a que los picos de difracción no se identificaron completamente con la

fase espinela MgFe2O4. Cabe resaltar que como el difractograma presenta un
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Figura 4.7: Análisis Rietveld de los difractogramas de las muestras sin tra-
tamiento térmico (M1) y con tratamiento térmico (M2).

alto nivel de ruido, este ajuste no es exacto y posee un alto porcentaje de

error pues se aprecia únicamente un pico de difracción cuya intensidad es

mayor que la ĺınea base. Según los resultados del refinamiento Rietveld, los

porcentajes en peso para las fases MgFe2O4 y NaCl corresponden a 99% y

1% respectivamente. Es decir, la muestra presenta contaminación pues hay

presencia de elementos qúımicos como el Na y Cl; sin embargo, la fase espinela
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presenta un mayor porcentaje en peso.

En el difractograma de la muestra M2, no se observan contribuciones

de otras fases ya que todos los picos de difracción fueron identificados con

la fase MgFe2O4. La śıntesis del material es exitosa pues según el ajuste, la

fase espinela es la única presente en la muestra. Los parámetros estad́ısticos

del refinamiento Rietveld indican un error residual ponderado (Rwp) de 2.17,

un error esperado (Rexp) de 1.45, una bondad de ajuste (Rwp/Rexp) de 1.5 y

un χ2=2.25. El parámetro de red obtenido concuerda con el reportado en la

literatura, cuyo valor es a=8.39 Å [8].

El tamaño medio del cristalito de la muestra M2 se calculó a partir del

pico de difracción de mayor intensidad, usando la ecuación de Debye

Scherrer [9]:

τ =
kλ

β cos θ
(4.3)

donde la constante k=0.89, λ es la longitud de onda de los rayos X, θ es

el ángulo de difracción y β es el ancho a media altura (FWHM) del pico

más intenso (311) en radianes. Se obtuvo un valor de 24.8 nm que concuerda

bastante bien con los valores registrados en la literatura para ferritas de tamaño

nanométrico [10].

4.3.3 Microscoṕıa Electrónica de Barrido

En la Figura (4.8) se muestran las micrograf́ıas SEM de las muestras M1 y M2

con magnificación de 10000x. En ambas figuras, podemos observar que hay

aglomeraciones de part́ıculas con tamaños de orden nanométrico. No se logra

apreciar una morfoloǵıa única pues presentan formas irregulares.
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Figura 4.8: Micrograf́ıas SEM de las muestras M1 y M2 con magnificación
de 10000x.
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Según la literatura, el tamaño de part́ıcula de los materiales se ve afectado por

la temperatura [11]. Sin embargo, en las micrograf́ıas no se logra apreciar una

diferencia entre ambas muestras debido a la aglomeración. La morfoloǵıa en

ambos casos exhibe una forma casi esférica pues los granos no son completa-

mente redondos. Los resultados demuestran nanopart́ıculas con baja disper-

sabilidad propensas a agruparse. Esto comportamiento puede atribuirse a la

interacción magnética de las muestras [7].

4.3.4 Espectroscoṕıa de Rayos X por Dispersión

de Enerǵıa

En la Tabla (4.2) se puede observar la composición qúımica elemental de las

muestras M1 y M2 evaluadas en una zona aleatoria. Se confirma la contami-

nación en el material M1 pues presenta el elemento qúımico Cl además del

O, Fe y Mg, aunque con un porcentaje atómico menor al 1%. Por el contra-

rio, la muestra M2 demuestra ausencia de impurezas ya que no hay elementos

qúımicos diferentes a los presentes en MgFe2O4.

Tabla 4.2: Composición qúımica elemental de las muestras M1 y M2.

Sample Component Weight% Atomic%

M1 O 33.68 58.22

Mg 13.52 15.37

Cl 0.91 0.71

Fe 51.89 25.70

M2 O 13.98 33.03

Mg 9.98 15.52

Fe 76.03 51.45

El cociente entre los elementos qúımicos Mg:Fe de las muestras M1 y M2

fue 0.6 y 0.3 respectivamente. Ambos valores se alejan del valor teórico que
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corresponde a 0.5. La razón de esto es debido a que la composición qúımica

elemental depende de la zona evaluada; es decir, en la región estudiada de

ambas muestras se presentan aumentos y deficiencias en las cantidades Fe y

Mg.

4.3.5 Espectroscoṕıa Infrarroja

Los espectros de las muestras fueron obtenidos a temperatura ambiente me-

diante el espectrómetro IR Spectrum Two marca PerkinElmer (4.9) del Labo-

ratorio CIDEMAT de la Universidad de Antioquia. El número de onda em-

pleado fue en el rango 450-1200 cm−1 debido a que las principales bandas de

absorción se encuentran en dicho rango. Por limitaciones del equipo, no fue

posible emplear un rango hasta 400 cm−1.

Figura 4.9: Espectrómetro IR Spectrum Two marca PerkinElmer.

En la Figura (4.10) se observa el espectro IR de la muestra sometida a trata-

mientos térmicos (M2). La banda de frecuencia υ1 situada en 569 cm−1 presen-

ta un comportamiento ancho y está relacionada con vibraciones tipo tensión
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(stretching vibration) del metal - ox́ıgeno (Mtetra-O) de la celda unitaria de la

espinela en sitios tetraédricos [8, 12].

Figura 4.10: Espectro IR de la muestra sometida a tratamientos térmicos
(M2).

En la espinela, la banda de frecuencia más baja υ2 situada alrededor de 450-

385 cm−1 [13], corresponde a vibraciones tipo tensión (stretching vibration)

del metal - ox́ıgeno (Mocta-O) en sitios octaédricos. En nuestro espectro no es

posible observar υ2 debido a limitaciones del equipo usado. Pero se puede apre-

ciar que dicha banda de frecuencia si existe pues el espectro demuestra entre

474-450 cm−1 una subida y posteriormente una cáıda en la transmitancia de la

muestra, lo que indica que posterior a 450 cm−1 habŕıa una banda de absorción.

Al comparar los espectros IR de las muestras nanométricas y micrométricas,

se observa que la banda υ1 de M2 es más ancha y no presenta un mı́nimo tan
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marcado como en el caso de MgFe2O4 con tamaño micrométrico. También,

hay un desplazamiento de esta banda de frecuencia que pasa de 520.7 a 569

cm−1.

En el caso de la muestra sin tratamiento térmico (M1), no se observa

ninguna señal IR debido a que la muestra es muy amorfa. Este comporta-

miento se confirma con el patrón DRX de M1 al no resolver ningún pico de

difracción excepto (311).

4.3.6 Espectroscoṕıa Raman

En la Figura (4.11) se observa el espectro Raman de la muestra sometida a

tratamientos térmicos (M2), la cual consiste en 5 modos Raman situados en

las posiciones 213, 329, 478, 550 y 705 cm−1, caracteŕısticos de la estructura

espinela (A1g + Eg + 3F2g) [14]. Es posible confirmar la śıntesis del material

MgFe2O4 pues no se observan modos activos Raman correspondiente a los

reactivos.

Como se describe en el Caṕıtulo 2, el modo situado en 213 cm−1 tiene

simetŕıa F2g y está relacionado con el movimiento traslacional de todo el

tetraedro MO4, siendo M un metal [15].

El modo situado en 329 cm−1 tiene simetŕıa Eg relacionada con vibra-

ciones simétricas tipo flexión de los átomos de ox́ıgeno con respecto a los

cationes Fe3+ y Mg2+ en los sitios tetraédricos [16].

Los modos situados en 478 y 550 cm−1 poseen simetŕıa F2g que corres-

ponden a vibraciones asimétricas tipo tensión y flexión respectivamente;

ambas referentes a los enlaces M-O en sitios tetraédricos [17].
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Figura 4.11: Espectro Raman de la muestra sometida a tratamientos térmicos
(M2).

Por último, el modo activo caracteŕıstico de la estructura espinela se encuentra

situado en 705 cm−1 y corresponde a una simetŕıa A1g, está relacionado con

vibraciones simétricas tipo tensión de M-O en sitios tetraédricos [14, 18, 19].

No se observan variaciones significativas en los espectros Raman de la muestra

nanométrica M2 en comparación con la muestra micrométrica (Caṕıtulo 2).

4.3.7 Espectroscoṕıa Mössbauer

En la Figura (4.12) se observan los espectros Mössbauer de las muestras con y

sin tratamientos térmicos (M1 y M2 respectivamente). En el caso de la muestra

M1, su ajuste se realizó introduciendo un doblete, lo cual sugiere un compor-

tamiento paramagnético o superparamagnético de la muestra a temperatura

ambiente.
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Figura 4.12: Espectros Mössbauer de las muestras sin tratamiento térmico
(M1) y con tratamiento térmico (M2). En azul el sexteto correspondiente al
sitio A, en rojo el sexteto correspondiente al sitio B, en verde el doblete.

Por el contrario, la muestra M2 fue ajustada con dos sextetos (A) y [B], que

indica la presencia de interacciones magnéticas en los hierros de ambos sitios;

al ser sextetos de lineas anchas implica un efecto dinámico en ambas subredes.

A diferencia de la ferrita MgFe2O4 sintetizada por reacción en estado sólido

(Caṕıtulo 2), las áreas espectrales en este caso son muy cercanas al 50%,
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correspondiendo aśı a una estructura espinela inversa. La mayoŕıa del hierro

ocupa los sitios octaedrales pues según el ajuste, el porcentaje de las áreas

espectrales para el sitio A y B corresponden a 49% y 51% respectivamente.

Se obtuvieron campos hiperfinos menores que la muestra micrométrica, con

anchos de ĺıneas mayores en M2.

Los parámetros hiperfinos obtenidos de los ajustes se muestran en la

Tabla (4.3). Estos resultados concuerdan bastante bien con la literatura

registrada de MgFe2O4, donde someten el material a diferentes tratamientos

térmicos y cuyo tamaño de part́ıcula es de orden nanométrico [20].

Tabla 4.3: Parámetros hiperfinos obtenidos en el ajuste de los espectros Möss-
bauer de las muestras sin tratamiento térmico (M1) y con tratamiento térmico
(M2).

Sample Component δ ± 0.01 2ε(∆EQ)± 0.01 B ± 0.1

(mm/s) (mm/s) (T)

M1 Doublet 0.36 0.65 - - -

M2 Sextet1-(A) 0.29 -0.06 38.5

Sextet2-[B0] 0.27 0.00 43.4

(A) = sitios tetraedrales; [B] = sitios octaedrales; δ = corrimiento isomérico; 2ε

= corrimiento cuadrupolar; ∆EQ = división cuadrupolar; B = campo magnético

hiperfino.

Mediante el corrimiento isomérico y división cuadrupolar podemos obtener la

valencia y coordinación de los átomos de hierro. Según los parámetros obteni-

dos del ajuste, estos valores indican la presencia de hierro en estado de valencia

Fe3+ de alto esṕın [21, 22].
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4.3.8 Medidas magnéticas

En la Figura (4.13) se presentan las curvas de magnetización en función

del campo magnético externo de las muestras sin tratamiento térmico (M1)

y con tratamiento térmico (M2). Los ciclos de histéresis fueron obtenidos

a temperatura ambiente en un intervalo de campo magnético [-1,+1] T.

La magnetización de saturación (Ms), campo magnético coercitivo (Hc) y

magnetización remanente (MR) de las muestras se encuentran registrados en

la Tabla (4.4).

La muestra M1 presenta un comportamiento caracteŕıstico de materia-

les paramagnéticos. La curva de magnetización de la muestra M2 adopta

la forma sigmoide (S muy estrecha) atribúıdo al comportamiento super-

magnético, el cual es caracteŕıstico en nanopart́ıculas de MgFe2O4 [23]. El

campo coercitivo y la magnetización remanente son muy cercanas al cero.

Además, se puede apreciar que la muestra no alcanza un valor máximo en

la magnetización de saturación para el campo aplicado de 1 T. La muestra

presenta un comportamiento de materiales magnéticos blandos debido al bajo

campo coercitivo [20].

Tabla 4.4: Magnetización a campo aplicado de 1 T (M (H=1 T)), campo
magnético coercitivo (Hc) y magnetización remanente (MR) de las muestras
sin tratamiento térmico (M1) y con tratamiento térmico (M2).

Sample M (H=1 T) Hc MR

(emu/g) (mT) (emu/g)

M1 - - - 7.2 0.006

M2 ∼11.3 1.2 0.02

El hecho de que se observe superparamagnetismo en las medidas magnéticas y

sextetos de ĺıneas anchas en el espectro Mössbauer de la muestra M2, puede ser
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debido a las grandes diferencias en las ventanas de tiempo de medida espećıfica

de cada técnica pues vaŕıan en varios ordenes de magnitud. En el caso de las

medidas magnéticas, una medición individual del momento magnético neto en

la dirección del campo requiere 10 segundos aproximadamente; por el contrario,

para Mössbauer se requiere alrededor de 5 nanosegundos [24].

Figura 4.13: Curvas de magnetización en función del campo magnético ex-
terno de las muestras sin tratamiento térmico (M1) y con tratamiento térmico
(M2).

El tiempo de medida τm es muy importante pues el estado de la nanopart́ıcula

depende de este [25]. Los términos superparamagnetismo y “bloqueado
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magnéticamente”definen si hay fluctuaciones libres en el momento de la

part́ıcula o si por el contrario, está fija en su posición actual. Las nano-

part́ıculas se consideran bloqueadas magnéticamente si no hay una desviación

considerable del comportamiento estático y, si τN ≫ τm; siendo τN el tiempo

de relajación de Néel que se define como tiempo medio en el cual la mag-

netización de la nanopart́ıcula cambia por causa de fluctuaciones térmicas.

Si por el contrario, τN ≪ τm se observa un comportamiento puramente

superparamagnético [24].

Esta transición entre ambos estados magnéticos definen la temperatura

de bloqueo, la cual es fundamental pues depende de muchos factores como

el tamaño de las part́ıculas, la densidad de enerǵıa anisotrópica, el tiempo

de medida, entre otros. Como consecuencia, los resultados experimentales

dependederán de la temperatura y de la técnica de medición empleada [26].

El comportamiento superparamagnético de la muestra M2 señala que

los momentos de las part́ıculas experimentan fluctuaciones inducidas térmica-

mente que, a diferencia del paramagnetismo, indica un momento magnético

mucho más alto limitado por el volumen. Uno esperaŕıa obtener por espec-

troscoṕıa Mössbauer un doblete para la muestra M2, pero al obtener sextetos

de ĺıneas anchas predomina la interacción magnética de Fe3+ en los sitios

(A) y [B]. Esto sugiere, que la muestra se encuentra cerca de la región de la

temperatura de bloqueo.

Al comparar los resultados obtenidos entre las muestras micrométrica y

nanométrica, podemos notar que el campo coercitivo aumenta en M2; esto es

debido a que la coercitividad depende de dos parámetros principalmente: el

tamaño medio del cristalito y la constante de anisotroṕıa [27]. La muestra M2

posee un tamaño medio de cristalito menor que la muestra micrométrica, esto
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explica un aumento en la coercitividad.

4.4 Conclusiones

La ferrita MgFe2O4 fue obtenida a partir de mezclas estequiométricas de

cloruro de hierro (III) hexahidratado (FeCl3·6H2O), cloruro de magnesio (II)

hexahidratado (MgCl2·6H2O), hidróxido de sodio (NaOH) y ácido clorh́ıdrico

(HCl) usando el método de śıntesis coprecipitación.

Se utilizó la ruta de śıntesis de los autores Suharyadi et al 2018, la

cual consiste en la preparación de un metal en forma de hidróxido a partir de

una sal precursora con la ayuda de una base en un disolvente.

Con el propósito de confirmar la śıntesis de los materiales catalogados

como M1 y M2, y la formación de la estructura espinela, las muestras fueron

caracterizadas usando las técnicas de difracción de rayos X, microscoṕıa

electrónica de barrido, espectroscoṕıa de rayos X por dispersión de enerǵıa,

espectroscoṕıa infrarroja, Raman y espectroscoṕıa Mössbauer. El método

Rietveld se utilizó para estudiar cuantitativamente los difractogramas de las

muestras y obtener propiedades microestructurales como el parámetro de red.

El comportamiento magnético de las muestras se analizó mediante los ciclos

de histéresis.

El difractograma correspondiente al material M1 demostró un alto nivel

de ruido y solo se identificó un pico de difracción correspondiente al ı́ndice

de Miller más intenso relacionado a la estructura espinela; mientras que, el

material M2 reveló picos de difracción identificados con ı́ndices de Miller

relacionados al plano cristalográfico de la estructura espinela para el material

MgFe2O4, confirmando la estructura cristalina.
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Los resultados del refinamiento Rietveld muestran que el material M1

presenta contaminación pues hay dos fases introducidas en el ajuste con

porcentaje peso 99% y 1% correspondiente a MgFe2O4 y NaCl respectiva-

mente. En la muestra M2 solo hay una única fase cristalina correspondiente a

MgFe2O4. El parámetro de red obtenido fue 8.39 Å, el cual se encuentra en el

rango de valores reportados en la literatura.

Las micrograf́ıas SEM de las muestras revelaron tamaños de part́ıcula

del orden nanométrico con baja dispersabilidad propensas a agruparse. Los

espectros EDS de las muestras confirmaron la contaminación para el material

M1 y la ausencia de impurezas o elementos qúımicos diferentes del Fe, Mg y

O para el material M2.

El espectro IR de M2, consistió en dos bandas de absorción relaciona-

das con vibraciones de estiramiento de los enlaces Fe3+-O2− y metal-ox́ıgeno

en sitios tetraédricos y octaédricos, respectivamente.

Los modos activos Raman se identificaron con simetŕıa (A1g + Eg +

3F2g) correspondiente a la estructura espinela. Todos los modos activos

estuvieron relacionados con las vibraciones en las posiciones tetraedrales.

Los espectros Mössbauer se ajustaron introduciendo un doblete para la

muestra M1 y dos sextetos relacionados con los cationes Fe3+ en los sitios

tetraédricos (A) y octaédricos [B] correspondientes a la estructura espinela,

para la muestra M2.

Los ciclos de histéresis revelaron un comportamiento paramagnético en

el material M1 y, superparamagnético en el material M2. Este último presentó
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una curva con forma geométrica tipo sigmoide (S muy estrecha) caracteŕıstica

de nanoferritas de MgFe2O4.
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