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ABSTRACT

The influence of iron over the microstructure, order parameter and
mor phology of the spinel in the AlLO.-MgO-Fe,O, systemis described in
this document. Spinel was produced by means of electric resistance at
1400°C and microwaves at temperatures over 2000°C. Theobtained samples
were analyzed by means of X rays diffraction, X rays spectroscopy (EDX),
scanning el ectron microscopy (SEM) and atomic force microscopy (AFM) in
contact mode. It was determined that iron in hematite promotesunder certain
condition spinel MgAlL O, formation and that the order parameter ismodified.
Regarding morphology, the images show steps and flat zones that provided
information about the growth mechanism of the crystals.
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RESUMEN

En este trabajo se describe la influencia del hierro sobre la
microestructura, el parametro de orden y la morfologia del espinel en €l
sstema AlLO,-MgO-Fe,O,. El espinel fue producido calentando una mezcla
de los Oxidos en un horno de resistencia eléctrica a 1400°C por 15 horas
microondas como fuente de energia lo que permitié alcanzar temperaturas
de mas de 2000°C y tiempos de procesamiento de tan solo 30 minutos. Las
muestras obtenidos fueron analizados mediante difraccion de rayos X,
espectrometriaderayos X (EDX), microscopia e ectrénicadebarrrido (MEB)
y microscopia de fuerza atomica (MFA) en modo de contacto. Se determind
gue € hierro agregado como hematita favorece en ciertas condiciones a la
formacion de espinel MgAlO, y que modifica & parametro de orden. Con
respecto a la morfologia, las imagenes muestran escalones y terrazas, que
proporcionan unaidea sobre el mecanismo de crecimiento deloscristales.

PALABRAS CLAVE
Espinel, microondas, hierro, parametro de orden.
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EL SISTEMA MgO-AlQ,

El espinel magnesia-alumina(MgAl,O,) tieneuna
estructura cubica que muestra semejanzas y dife-
renciasconlamagnesia(MgO) y laaldmina(Al,QO,).
El MgOyy €l espinel tienen arreglos clbicos en tanto
quelaauminatieneun arreglo hexagonal. Losiones
Al* ocupan sitios octaedrales tanto en la alimina
como en el espinel, mientras que los iones de Mg
ocupan lugares octaedral esen el MgOYy tetraedrales
en el MgALO, (figural).

Crigens

Aluminig

Srhio tetraadral

Eitio actaedral
Mugnr::;aln

Fig. 1. Parametros de red de la estructura del espinel,
W. Kingery*

El espinel MgAl,O, esel Gnico compuesto en €l
sistema MgO-AlO, y tiene un punto de fusion de
2135°C. Este espinel forma dos eutécticos, uno de
ellos a 45% (en peso) de magnesia con un punto de
fusion de 2030°C y el otro a 98% (en peso) de a U-
minacon un punto defusion de 1925°C. Comoyase
menciond, la estructura esta determinada por la
configuracién espacia deionesde oxigeno, que son
relativamente grandes, con cationes trivalentes y
bivalentes entre ellos. Debido a tamafio relativo de
los iones de oxigeno es posible tener cierta distor-
sion de la red sin cambios mayores en ella. Esta
situacién da un amplio intervalo de composiciones
para el espinel magnesia-alimina. En éste, larela-
cion MgO/AlLO, esde 1/1 (28.2/71.8 en peso) pero
varia en un rango bastante amplio. La mayoria de
las composicionesti enen aproximadamente el mis-
mo pardmetro de red, el cua esta en el orden de
0.8nm a 0.85nm. Los parametros del espinel estén
presentados en latablal.

Losiones de oxigeno en lared son equivalentes
y forman una estructura base, de manera que las
diferencias que se detectan mediante difraccién de
rayos X son pequefias en cuanto alaposicion delos

Tabla I. La estructura del espinel: datos cristalograficos.
Grupo espacial: Fd3m, No. 227, cubico centrado en las
caras. Coordenadas atomicas para el MgAlQ,.

Ndmero de coordinacion: Mg - tetraedral, MgO,: Al -
octaedral, AlO,: O - tetraedral, OMgAl,

Atomo | Posicién Coordenadas
Fraccionadas

UUU; U UL U U U ud u;1/4--
u,1/4-u,1/4-u; 1/4+u,1/4-
u,1/4+u;1/4-u,1/4+u,1/4+-
u;1/4+u,1/4+u,1/4-u +
centrado en las caras

5/8 5/8 5/8; 5/8 7/8 7/8;
718 5/8 7/8;7/8 7/8 5/8; +
centrado en las caras

000;1/4 1/4 1/4+ centrado
en las caras

@) 32e

Al 16d

Mg 8a

picos, por |0 que es necesario prestar mayor atencion
asusintensidades relativas.

El espinel es unasolucién sdlidaque se comporta
de acuerdo alainteraccién delas especies presentes,
lo cual se considera cuantitativamente en termodi-
namica a través de la actividad. Lo que hace
interesante a hierro esquetienedosvalencias (2+y
3+) y entoncespodriaocupar loslugaresdel magnesio
odel auminio. Esclaro quelas propiedadestambién
dependerian delos sitios ocupadosyaque la presen-
cia de este tercer elemento cambia ademas el
diagrama de fases de acuerdo a las nuevas
actividades de las especies, yasea 2+ y 3+.

Un factor que complicala estructuradel espinel
es gue la distribucion de cationes en los sitios
tetraédricos y octaédricos puede variar entre dos
casos extremos, los cuales dan lugar a espinel in-
verso y al espinel normal. Tales distribuciones se
describen mediante la expresion (1).

Az dB* d[A* dB* d] O, (1)

Aqui losioneslocaizadosen lossitiostetragdricos
estén escritos antes del paréntesis, mientras que
aguellos en los sitios octaédricos estédn adentro del
paréntesisrectangular. El pardmetrod define e grado
de desorden, el desorden completo esta dado por d
igual al/3, en el espinel normal d es 1, mientrasque
para el espinel inverso d es cero. Los sitios
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tetraédricos en lamalla cibicacentradaen las caras
de los iones de oxigeno tienen menor volumen que
enlossitiosoctagdricos. Enrealidad laestructurase
distorsionapor el movimiento delosionesoxigeno,
los cuales incrementan el volumen de los sitios
tetraédricos, pero disminuyeel volumen delossitios
octaédricos.

Ladistribucion deloscationes A y B depende de
diferentes condiciones geométricas, radio atdmico,
valencia, y €l estado de las cargas en lamalla. Los
sitios tetraédricos son méas pequefios que los
octaédricos, asi es de esperarse que los iones
trivalentes vayan a los sitios tetraédricos mientras
que los bivalentes, los cuales son més grandes, se
acomodan en lossitiosoctaédricos.” Laconfiguracion
€l ectrénicatambién juegaun papel importanteenla
distribucién catiénica, yaquelose ectrones del metal
pueden dar lugar a enlaces direccionados|os cuales
producen mallas con energiaminima.

La estructura del oxigeno que contiene sitios
tetraédricos y octaédricos, pues como ésta es
negativa, los iones metalicos con cargas positivas
pequefias pueden ser rodeados por exactamente
cuatro iones oxigeno, mientras que los iones con
cargas méas grandes pueden estar rodeados por seis
iones oxigeno. Esta es una manera de lograr la
neutralidad eléctrica local dentro de la malla. La
competencia entre el tamafio de los sitios
tetrahédricos y octahédricos y la presencia de los
ionesdivaentesy trivalentes, introducerestricciones
gue producen espineles donde la regla de cuatro y
seisiones oxigeno arribadescritano se sigue. Por lo
tanto el espinel ni es normal, ni inverso y tampoco
totalmente desordenado. La descripcion de estos
diferentesespinelescon Iamlsmaesteqwometrlaesta
dado a través de d. Jacob et. al.” han demostrado
que las propiedades termodinamicas difieren de
acuerdo a la distribucién de los cationes. Una
expresion de estos mismos investigadores para la
distribucion de cationes como funcion de la
temperatura es:

~RTIn a8 25540 3oules/mol (2)

X
Hi-x)2-x)H

donde: x=1-d
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De acuerdo con Singh,* el pardmetro d depende
delas condiciones de preparacion del espinel yaque
éste se relaciona con la cantidad de vacancias, las
cualesasu vez estén rel acionadas con latemperatura.

Laecuacion (2) permite cuantificar lanormalidad
del espinel, en esta ecuacion cuando T disminuye
hasta el cero absoluto se tiene espinel norma y
cuando T tiende hacia €l infinito, x tiendea2/3, lo
cual implica que d es 1/3 cuando la malla esta
totalmente desordenada.

PRODUCCION DE ESPINEL

Tomando en cuenta las consideraciones termo-
dindmicaslamagnesiay laa iminadeben reaccionar
para formar espinel MgAIO,. Pero en realidad es
necesario calentar la mezcla de polvos MgO/AlL O,
atemperaturas elevadas, frecuentemente por encima
delos1200°C paratener unareaccion aunarapidez
apreciable. Si lareaccion se llevara a cabo en fase
sdlida, laprimeraetapa serialaformacion de un nu-
cleo de MgAlLO,. Estaes dificil por las diferencias
que existen entre los reactivos y los productos,
especialmenteen lo que serefierealareorganizacion
gue se requiere parallegar al espinel.

El espinel de MgAl O, se produce cominmente
de dos maneras, mediante fusiéon y mediante
sinterizacion. La fusion permite tener fase liquida
gue asegura la difusion de las especies. En € caso
del sinterizado las temperaturas son inferiores al
punto defusiény solamente selograobtener espinel
en ciertasregiones. El espinel seformaen el cuello
producto delaunién de dosgranos, en dondelafuerza
motriz paraladifusion es mayor.

En este caso es comun agregar otros elementos
para reducir las temperaturas de procesamiento,
pero esto afecta las propiedades del producto final.
Para este fin se utilizan generamente ZnO y SIO,
como impurezas. Cuando el Zn?* estapresenteenla
matriz de Al O, las vacancias de Al** U oxigeno se
incrementan. El Fe,O, también puede reducir latem-
peraturade sinterizado, por gjemplo, si loscristales
de Al,O,tienen 0.5 % (en peso) de Fe,O, a 1500
°C, entoncesel spinel Fe (Fe Al ),O, comenzaraa
crecer.’ Es posible encontrar una proporC| on de
aditivo que proporcionelas mejores propiedadesala
menor temperatura posible solamente cuando se
entiende la naturaleza del espinel. Las pruebas de
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difusion entre MgO y Fe,O, para formar espinel
MgFe,O, mostraron quelas dosinterfases se movian
arazénde 1:2.7, lo cud 3astél cercano al valor ideal
de 1:3. Sehaestablecido queladifusion de Al** en
el MgO aaltastemperaturas estarelacionado con la
presencia de vacanciasy también se ha demostrado
que la presencia de éstas debido a la disolucion de
Al¥ en MgO es directamente proporcional alacon-
centracion de Al entrelos 1560 y los 1900°C.

OBJETIVO

El objetivo de este trabaj o se centraen determinar
lainfluencia del hierro sobre la microestructura, el
parametro de ordeny lamorfologiadel espinel mag-
nesia-alumina(MgAl,O,) producido en un horno con-
vencional a 1400°C y mediante microondas a
2000°C.

HIPOTESIS

Basandose en las explicaciones dadas sobre €l
sistemaMgO-Al O, se propone que lapresenciade
hierro favorece la produccion de espinel aunatem-
peraturade 1400°C, lacua esmenor queladefusién
del espinel magnesia-alimina. Dado que €l hierro
puede ser divalente (2+) otrivalente (3+), por loque
puede tomar |os sitios ocupados por el magnesio o
por e aluminio, se proponequee pardmetro de orden
del espinel producido a2000°C con hierro essimilar
al que se produce a menor temperatura pero sin la
presencia de hierro.

METODOLOGIA

Dado que la hip6tesis considera en uno de sus
puntos a la influencia del hierro, agregado como
hematita, en la formacién de espinel mediante
sinterizacion, serequiere elaborar unaseriede prue-
bas con diferentes composiciones en las que se com-
pruebe que no se formé fase liquida, de maneraque
efectivamente cual quier reaccion selleve acabo en
estado sdlido. También se debe confirmar que la
cantidad de espinel encontrado sea mayor que €l
gue seesperariasinlapresenciade hierro. En cuanto
alainfluenciasobre el pardmetro de ordeny lamor-
fologia, es necesario que las reacciones se lleven a
diferentes temperaturas, incluso mayores que la de
fusién y paraese fin se utilizan microondas ya que

10

se ha demostrado que es posible alcanzar tempera-
turas del orden de los 2000°C por este medio.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se prepard un conjunto de mezclasen € sistema
MgO-Al,O,-Fe,O,. Debido a sus propiedades
higroscdpicas el MgO fue calentado hasta 800°C.
LosreactivosMgO, Al O, y Fe,0O, fueron mezclados
hasta obtener unamezclahomogéneadelos polvos.

Las muestras fueron pesadas y compactadas an-
tes de ser colocadas en un crisol. El horno se man-
tuvo a1400°Cy €l tiempo de exposicién fuede 15 h.
Las composiciones especificas de las mezclas
utilizadas se presentan junto con los resultados con
lafinalidad de poder relacionar €l tipo de mezclacon
la muestra obtenida en cada caso.

Con respecto alas muestras procesadas mediante
microondas, €l propdsito eraal canzar mayor tempe-
ratura que en el horno convencional, sin considerar
ni excluir laposibleinfluenciade éstasen el proceso.
En este caso el grado de dificultad paraprocesar las
mezclas es mayor y por eso se describe con mayor
detalle que la del calentamiento convencional. Las
muestrasfueron colocadas dentro de un crisol y luego
colocadas en €l interior de un horno de microondas
con un magnetron a2.45 GHz y 800W. Losreactivos
no absorben microondas a temperatura ambiente,
por lo que es necesario utilizar un agente que sea
capaz de absorberlas en esas condiciones y llevar
los reactivos hasta una temperatura de alrededor de

Muestra
Crisol para E
muestra E
Grafito
Crisal para
base

S0 mmm
| |
| |

Fig. 2. Esquema del arreglo experimental mostrando la
ubicacion del grafito que se utiliz6 como auxiliar térmico
en los experimentos con microondas.
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400°C en la cual la aumina absorbe este tipo de
energia. De paso se puede comentar que aungue el
MgO no absorbe microondas €l espinel que seforma
esmejor absorbedor quelaalmina, asi, unavez que
lareaccion seiniciapuede proseguir sinlaayudadel
agente mencionado. De acuersdo a experiencias
previas con estetipo demateria lasmezclasfueron
expuestas alaenergiade microondas por 30 minutos.
Al igual que en el caso de calentamiento
convencional, la composicién de las mezclas se
presenta junto con los resultados para facilitar su
andlisis. El arreglo experimental se presenta en la
figura?2.

RESULTADOS Y DISCUSION

Lascondicionesy composicionesdelasmezclas
se presentan en esta seccién junto con losresultados
obtenidos, yaque como se menciond anteriormente,
al tener en un mismo lugar las condicionesde prepa-
raciony lasfases presentes se simplificaladiscusion
de los mismos. El caso del procesamiento conven-
cional a1400°C se presentaen latablall.

Tabla Il. Descripcion de las mezclas utilizadas y las mues-
tras obtenidas a 1400°C. Los niUmeros romanos corres-
ponden a las composiciones de las mezclas, mientras
que los numeros arabigos corresponden a la
composicion (molar) de cada mezcla particular después
de ser procesada. La letra “E” es para el equilibrio
termodinamico y “D” para la composicién estimada a
partir de la difraccion de Rayos-X. Los compuestos que
no fueron calculados se indican con un asterisco.

Mezcla | I I IV v
FeO, 3 5 8.8 10 20
ALO, 50 50 50 50 50
MgO 47 45 42 | 40 30
gg?&ﬁg 1E |1D |2E |2D |3E |3D |4E |4D |5E |5D
MgO 10fiwlo |5 |7 [0 |6 |o |3 |0
ALO, 14 (13 (16 |7 |20 [0 |21 |0 |30 |0

MgALO, |70 |64 |67 |57 |60 |0 |57 [0 |40 |0
MgALFe),0, |* |12 [* |[30 |* |56 [* |58 |* |55

MgFeO, |09|0 |01 |0 |01 |42 [0140 |01 |27
AlFeO, = lo = |1 |x 2 = |2 |+ |o
Fe,0, o5/0 |1 |o [2 |0 |24]|0 |5 |18
AlFeO, 06/0 |08 |0 [11]0 [14]|0 [2 |o
Fe,0, 4 o |6 [0 |10 [0 |12]0 |20 |0
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En esta tabla, los numeros arabigos
correspondientes alas mezclas con lasletrasE 6 D
significan respectivamente el equilibrio
termodindmico de lamezclaformuladay lacompo-
sicion rea de la muestra obtenida a partir de esa
formulacion. Los asteriscos muestran los
compuestos que no fueron cal culados, ya seaporque
faltan datos termodinamicos o debido a la gran
variacion enlosdatos existentes. ComoyalodijoK.
Jacob et. Al..® a pesar del importante papel del
MgAI.O, en laindustria de refractarios, existe una
falta de datos termodinamicos confiable para este
compuesto. Espor eso que el equilibrio fue calculado
suponiendo un comportamiento ideal de los
componentes que forman unasolafase como Darken
y Gurry lo sugieren en el caso de gasei Este método
fuevalidado mediante comparaciones entre cilculos
y comparaciones para los gases presentado en la
referencia anterior, para algunos ceramlcos
presentados en una compilacio on de F. Hummer’ y
los diagramas de Kingery et. a." Los datos fueron
obtenidos de las tablas de JANAF® y O.
Kuwaschewski y C. Alcock’ con buenos resulta-
dos. Los datos que se presentan como calculados
en latablall son el resultado del modelo validado
por este método.

En el proceso de sintesis de espinel a partir de
los 6xidos mencionados, losenlacesdelos Oxidos se
deben romper para permitir lamigracién de atomos
adistancias considerables (en escalaatomica). lones
talescomoMg* enMgOy Al* en Al O, se suponen
normalmentefijosen sussitiosen lared, de manera
gue es dificil considerarlos en otras posiciones. La
presenciade un aditivo como lahematita puede dis-
minuir latemperaturade procesamiento y hacer esto
posible, ya que sin éste solamente a altas tempera-
turas tales iones tienen la energia suficiente como
paradejar sussitiosnormalesy difundir atravésdel
cristal. El agregar un aditivo equivaldriaentonces a
incrementar la temperatura.

La efectividad de la adicion de la hematita
(Fe,0,) como un aditivo se puede apreciar en que
las muestras que fueron obtenidas a partir demezclas
sin hierro presentaron entre 39y 48% molar deespinel
MgALO,, dependiendo delacomposicion demezcla

Cuando se agrego 3% molar de hematita (Fe,O,)
el porcentaje de espinel obtenido se increment6 al
64% molar. Unincremento de hematitaal 5% molar
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incrementd laformaci 6n de espinel a 76%, disminu-
yendo lamagnesia(MgO) y laalimina(Al,O,). Esto
significa que la presenciade hierro favorece lafor-
macion de espinel, aunque no toda la magnesia re-
accioné con laalimina (figuras 3y 4).

Porsais - wemin el - Pars fnads da Comn on i n e
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Fig. 3. Patron de difraccion de rayos X de una muestra
con 5% molar de Fe,O,, 50% molar de MgO y 45% molar
de ALQ.,.

18-Nov-1999 17:21
X 1opm H

U.AN.L.- F.1.M.E
EHT=20.00 kV Mag= 500

WD= 25 mm Photo No.=90 Detector= SE1

Fig. 4. Imagen de microscopia electrénica de barrido
de una muestra con 5% molar de Fe,o,, 50% molar de
MgO y 45% molar de ALO,.

L apresenciade menos de 9% molar de hematita
permite laformacion de espinel aunque el hierro no
entra a formar parte de la estructura en general.
Forman AlFeQO, y no cambiasu estado de oxidacion
aFe*. Enlas mismas condiciones MgALO,, MgO,
ALQ,, y AlFeO, estan presentes.

273

Como resultado del incremento de hematita al
10% molar se forman dos tipos de espinel, el
MgAL O,y & Mg(Al,,Fe, ),0, (figuras 5y 6).
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Fig. 5. Patron de difraccion de rayos X de una muestra
con 10% molar de Fe,O,, 50% molar de MgO y 40% molar
de ALQ,.

Fig. 6. Una imagen de microscopia electronica de barri-
do mostrando las diferentes fases sin y con hierro de

una muestra con 10% molar de Fe O

,0,, 50% molar de MgO
y 40% molar de ALQO,.

Esimportante observar que si la hematitano fa-
vorecieraalaformacion de espinel, entonces se ob-
tendria una menor cantidad de éste.

El MgO reacciond totalmente de manera que se
puede decir que el Fe**entrd enlared del MgALO,.
Entre 20 y 45 % molar de Fe,O,, los iones de Fe**
forman Mg(Al,Fe),O, en una sola fase.

Se encontré hematitalibre acomposiciones bas-
tante arriba de este rango (mas de 60% molar), pero
observando cuidadosamente los patrones de
difraccién derayos X seencuentraquelafaseestable
es maghemita (F€",0,).

Aungue lanucleacion es complicadaen las con-
diciones en las que se sinteriza el espinel, se puede
tener una serie de pasos sucesivos que den como
resultadofinal & crecimiento deespinel. Lapresencia
de Fe,O, permite obtener espinel a temperaturas
tan bajas como 1400°C. Las imagenes obtenidas
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mediante microscopiade fuerzaatomica(MFA) dan
mejor evidenciade este punto como se mostrarapos-
teriormente.

Lanucleacion de MgAILO, esta acompafiada por
lareorganizacién deionesen lossitiosen losque se
tiene intercambio de iones Mg®* y Al®** através de
las interfases entre las particulas de MgO y ALO,.

Un andlisis més concienzudo hace notar que
cuando latemperatura es de 1400°C (tablall), con-
centraciones bajas de hematita producen espinel
cerca de lo previsto termodinamicamente, sin
embargo cuando se tienen 8.8% de hematita, €l
MgAI,O, se forma en menor cantidad y los
principales productos son Mg(Al, Fe),O,, AlFeO, y
MgFe,0,, aln y cuando termodinamicamente la
produccion del espinel no deberiade disminuir con
pegueiias cantidades de hematita.

Lasmezclasy lasmuestras obtenidasen las prue-

bas con microondas en las que se alcanz6 unatem-
peratura de 2000°C se muestran en latabla 1l (si-

Mg(AlolglFeo_og)ZOA‘. Estas reacciones toman Mg y
Al de la mezclay asi evitan la formacion de
MgAILQ,.

En la tabla IV se presentan algunas
caracteristicas de | os posi bles compuestos en este
sistema. Es importante hacer notar que ninguno
de estos Ultimos estaba presente en las mezclas
a inicio, asi si estos seformaron fue debido aque
son termodinamicamente estables en las
condiciones que impone la presencia del hierro.
Los célculos fueron hechos bajo el supuesto de
un comportamiento ideal de los reactivos, sin
embargo las desviaciones entre los valores
calculadosy los obtenidos son dificiles de explicar
apartir simplemente delos cambios en laactividad
de los reactivos.

Tabla IV. Parametros de red de diferentes especies en-
contradas en el sistema MgO-ALO,-Fe,0,. International
Centre for Diffraction Data.'® Los punfos de fusion pro-

vienen de las referencias *v°

guiendo las reglas dadas para la tabla I1): En este Punto do
. . . Nombre Compuesto Parametro de red (A) Fusion (°C
caso se puede decir que fue posible producir usion (°C)
ililhri iNndmi : Oxido doble de hierro L _
MgAI,O, cerca del equilibrio termodinamico, sin | ey [FeALO. Cbica, a=8.1534 1780 [8]
embargo arriba de 15% de hematita, la cantidad de [ 6540 de magnesio,
MgAI,O, disminuye y ahora el principal es ?f';frfgei';xn'gﬁm Mg(alFe),0, |Cubica, a=8.1905
L L. Oxido de magnesio, -
Tabla . Descripcién de las mezclas utilizadas y las mues- hierro yox,rgegno Mg(Al g1, Fe)),0, |Clbica, a=8.1
tras obtenidas a 2000°C. Los nlimeros romanos corres- Cibica. a8.08
ponden composiciones de las mezclas, mientras que Oxido de magnesioy |y o (Preparada mediante | 2135 [8]
los numeros arabigos corresponden a la composicion aluminio (espinel) reaccion al estado solido)
(atdmica) de cada mezcla particular después de ser —
rocesada. La letra “E” es para el equilibrio termodina- ~|Oxido de magnesio Cibica, 26,0831
pr P par: q . - 9 y MgALO, (Preparada en hormo de {2135 [1]
mico y “D” para la composicion estimada a partir de la aluminio (espine) arco elétrico)
difraccion de Rayos-X. Los compuestos que no fueron Hexagonal 2=5.0317
calculados se indican con un asterisco. Hematita Fe,0, C:13%37' ST |1594 8]
H |, a=4.751,

Mezcla \ Vi Vil IX Corundum ALO, C:i(g%o?na a 2054 [1]
Fezo3 5 8.8 15 20 Magnesioferrita MgFe,0, Clbica, a=8.366 1700 [8]
AlLO, 50 50 50 50 Magnetita Fe,0, Clibica, a=8.391 1597 [8]
MgO 45 41.2 35 30 Periclasa MgO Clbica, a=4.203 2825 [8]
Composicién de Woustita FeO Clbica, a=4.296 1400 [8]

6E (6D | 7TE| 7D | 8E | 8D | 9E | 9D

la muestra

MgO 131 22| 11| 4 7 4 6 3
ALO, 18| 14 | 20 2 24 2 27 0
MgALQO, 61| 28 | 56 | 48 | 47 | 47 | 40 0

Mg(Al o, Fe,),0, | * | 30| * | 36| * [36] * |53

MgFe,O, 0 0 0 0 0 0 0 0
AlFeO, * 1 * 0 * 0 * 0
Fe,O, 35 0 |66 O 121 0 151 0
AlFeO, 35( 6 (48| 10| 7 11| 9 | 44
Fe,0, 12| 0 (18] 0 |26] O 3 0
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Es claro que los model os cinéticos planteados
correctamente coinciden con la termodinamica
cuando éstos describen sucesos en tiempos muy
largos, infinitos paraser precisos. Sin embargo, |o
gue pasa frecuentemente es que muchos de los
datos termodindmicos han sido obtenidos a partir
de experimentos realizados a escalas de tiempo
normales, y estas constantes incluyen aspectos
cinéticos.
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En otras palabras, si ladifusién de unién no es
posible debido a que laenergiade activacion es de-
masi ado grande para ser a canzada, entonces|os ex-
perimentos que evalUan las constantes termodiné
micas de este sistema particular incluyen criterios
de equilibrio que toman en cuenta esta dificul tad.

Jacab et. Al.2 explican como los datos termodi-
namicos estan af ectados por ladistribucion catiénica
del espinel MgALLO,, lo cual esprecisarrflenteel caso
aqui. Otro aspecto es que, como Zhang o estable-
cio, ladifusion del Al** en MgO a altas temperatu-
ras esta relacionado con la presencia de vacancias
creadas por disolucién de Al* en MgO, lacua es
directamente proporciona alaconcentracion de Al%
en el rango de 1560 a 1900°C. Por lo tanto, menos
MgO significamenosdisolucion (y difusion) de Al
lo cual en combinacién con mas Fe, € cua puede
tener una valencia de 3+ o 2+, reduce alin mas la
oportunidad del Al** paramoverse dentro de lared.

Debido especiamente a que € punto de fusion
de la hematita'y de los espineles de hierro es més
bajo qued delaauming, lo cua significaqueaciertas
temperaturas la difusién del hierro es mayor que la
difusion del duminio. Estasinteracciones entre &o-
mos son | as Unicas posibles explicaciones, dentro de
estetrabajo, por el hecho que losespinelesdefierro
se producen en lugar de |os espineles de magnesia-
alimina, lo cual se supone son los productos que
termodinamicamente deben aparecer. Hay que
insistir en gue simples suposi ciones geomeétricas no
son suficientes para explicar los cambios en la
difusion, pues el radio atdmico del Al®* es tan
pequefio, comparado con €l de oxigeno, como el Fe'?
o F (tabla V).

Si laexplicacion fueraladifusiény ladistribucion
cationica, a altas temperaturas (2000°C) existirian
mas productos de hierro y menos contenido de

Tabla V: Radio Atémico de los diferentes iones'?

Nombre lon Radio Atomico
Q)

Aluminio Al 051
Hierro Fet? 0.74
Hierro Fe* 0.64
Magnesio Mg*2 0.66
Oxigeno 02 132
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hematita. En otras palabras, a altas temperaturas
las composi ciones de las muestras son més cercanas
al equilibrio termodindmico solamente si la
competencia paradifundir del fierroy laalUminaes
la misma que a baja temperatura (1400°C), lo cua
no es el caso ya que los espineles de hierro son
liquidos alatemperaturade 2000°C y ladifusion es
mayor. Por lo tanto, aun con esas condiciones los
resultados deberian mostrar menos espinel al imina-
magnesiay méas compuestos de hierro. En la tabla
I11, a pesar de lo discutido anteriormente en este
documento, lafaseliquidaconsumelamayor cantidad
de éxidos de magnesio y aluminio contenido a lo
esperado termodinamicamente. La descripcion
fenomenol dgica de la sintesis de espinel a partir de
los Gxidos precursores, tiene que ver con bandas de
oxidos que deben de quebrarse para permitir la
migracién de &tomos en distancias considerables (a
escala atbmica). Talesiones como Mg* en MgO'y,
Al** en Al O, son comunmente determinados como
fijos en los sitios apropiados en las celdas, asi es
dificil paraellosmoversealossitiosvacios. Se puede
suponer que losiones Fe** no entran en la estructu-
radel MgAl,O,, pero también que el Fe** cambiasu
estado de valencia a Fe** y forma el FeAlO,.

La hematita ademas es un aditivo que no solo
disminuyelatemperaturade reaccion, especialmente
porque la distribucion de cationes no es solamente
geométrica, también por lacompetenciaentreel hie-
rro y el aluminio por los sitios tetraédricos y
octaédricos, se crea una distorsion en la estructura
y el pardmetro de red se ve modificado.

Sellevaron acabo multiples experimentos, ademas
delosdelatablall, paraprobar lo anterior. Lafigura7
muestra el amplio rango de composiciones que fue
empleado. Nétese la variedad de las posibles fases
producidas en el sistema MgO-Al,O,-Fe,0,.

De acuerdo a los patrones de difraccion, el
paréametro dered esde 8.0831 A tanto parael espinel
producido a 1400°C en € horno de resistencia el éctri-
ca, como para € obtenido a 2000°C en e horno de
microondas. Este resultado sugiere que la energiaque
entra en lamuestra es muy similar en ambos casos.

Laadicion sucesivade hierro (como hematita), re-
duce la cantidad de espinel MgAIO,. Otro producto
esFe,ALLO,, como se present6 en latablall.

Una observacién importante fue que el espinel
MgAI,O, que fue producido con una concentracion

Ingenierias, Enero-Marzo 2003, Vol. VI, No. 18
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Fig. 7. Diagrama ternario para el sistema magnesia (MgO)-
alimina (Al,0,)-hematita (Fe,0,) en el que se muestran
las composiciones estudiadas y las fases encontradas.
alta de hematita cambia su parametro de red desde
8.0831 a 8.08 A, esto produce ligeros cambios en
los picosdedifraccion (Ley de Bragg). Otro aspecto
es que laintensidad de | os picos también varia, por
gjemplo el plano (111) localizado a19.028° (2q) que
tiene una intensidad relativa de 0.35 en €l espinel
cambia a una intensidad de 0.04 y 18.987°. La
intensidad de | os picos estarelacionada al factor de
estructura, y este Ultimo a las coordenadas
fraccionales de cada &omo en lamalla. Un aspecto
gue debe ser tomado en cuenta es que el pardmetro
de oxigeno, el cual corresponde aladistanciaentre
el ion de oxigeno y el vértice a lo largo de las
diagonales, esta afectado por la distorsion que se
introduce en lamallapor losiones metélicos. Por €l
tamafo de los sitios tetraédricos y octaédricos esto
cambia, y |os cationes pueden cambiar susposiciones
detal formaque el pardmetro de orden (d) del espinel
se modifique, dando lugar a un factor de estructura
gue cambia los picos. La distribucién de cationes
gue ha sido presentada (ecuacion 2) corresponde a
un espinel libredehierro. Lafigura8 muestraquela
relacion entre d (cal culado a partir delaecuacion 2,
parte bajadelacurva) con respecto alatemperatura,
permitever quee espinel noesnormal (Enel espine
normal d esigual al).

El parametro de red del espinel es 8.08 A. En
este trabajo se muestra que el espinel normal no se
produce cuando |a hematita esta en pequefias canti-
dades enlamezcla, también, amedidaquelacantidad
de hematitaaumentael espinel “normal” fue produ-
cido en mayor cantidad. El efecto neto del hierro es
gue la temperatura aparente aumenta cuando la
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Fig. 8. Parametros de orden d como funcién de tem-
peratura.

hematita es parte del sistema, lo cual es razonable
debido a que €l punto de fusién de los compuestos
de hierro son bajos. El efecto global esta represen-
tado por laconstante en laecuacién 2 (25540 Jmoal),
lo cual estarelacionadaalaenergiaparael proceso
de difusién. De acuerdo a la explicacion que rela
cionalasvacanciasy puntosdefusion arribadescri-
ta, mashierroimplicaqueladifusion del aluminio es
més dificil. En lafigura8 hay otras dos curvas cal-
culadas con la misma ecuacion, pero considerando
1.5y 2 (curva superior) veces €l valor de energia
(38310 y 51 080 Jmoal). La linea se mueve de ta
manera que se puede observar que el orden del
pardmetro escasi el mismo aaltatemperaturacuan-
do el hierro esté presente. Esto es, las curvasy los
resultados estan en buen acuerdo. Esto esta sopor-
tado sobre el hecho que el patrén deladifraccion de
Rayos-X fue tomado a 25°C a partir de muestras
obtenidas apartir de un horno de arco eléctrico, y e
exceso de MgO fue removido en HCI caliente.

El espinel obtenido a baja temperatura por pro-
cesos como | os de reacci6n en estado solido tienden
a tener estructura normal. En este patrén de
difraccién, los picos no corresponden al espinel
normal. A bajas concentracionesde hierro, € espinel
queseobtieneesigual a espinel normal sinimportar
s fue producido por calentamiento convencional a
1400°C o através de microondas a2000°C. Cuando
el proceso fue realizado en un sistema binario, la
fase formada es principamente espinel. Enlafigura
9 sepresentan varias composicionesdonde el espinel
fue encontrado.
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Fig. 9. Patrones de difraccion de rayos X de varias mues-
tras obtenidas a 1400°C que muestran Mg(Al,Fe).O,. Las
composiciones (% molar) son: Muestra 50) 35 gO -55
Al,0.-10 Fe,0,: Muestra 46) 50-Mg0-40Al,0.-10Fe,O,:
Miestra 33)° 4D Mg0-55 ALO,-10 Fe,0,: Muéstra 32§ 40
Mg0-40 AL,O.-20 Fe,O,.

Con respecto ala presencia del espinel Fe
(Fe Al ),O,, este estudio estade acuerdo y ampc!;la
los resultados presentados por Moon y Phlllps a
1500°C.

Unavez que se ha comprobado laformacion de
espinel se llevaron a cabo las observaciones me-
diante microscopiade fuerzaatdmica, paratratar de
describir las etapas posibles que intervienen en el
crecimiento de los cristales de espinel. Se aprecia
estructura celular para las dos rutas de produccion
utilizadas (convencional y microondas) (figuras 10y
11). Se sugiere que es resultado del sobre-enfria-
miento constitucional del sistemareaccionando debido
alaacumulacién deimpurezas cercadelasuperficie.

T

Fig. 10. Vista tridimensional (3D) de la superficie del
espinel mediante microscopia de fuerza atémica en mo-
dalidad de contacto. La muestra fue obtenida a partir
de una mezcla (% molar) de 50 Al,0.-45 MgO- 5 Fe,0,,
mediante calentamiento convencional.

El andlisis de las fronteras de los cristales se
llevé a cabo mediante espectrometria de rayos X
(EDX) pone en evidencia unamayor concentracion
de hierro (tabla V1).

16

y ]
gm 4 8

Fig. 11. Vista tridimensional (3D) de la superficie del
espinel mediante microscopia de fuerza atémica en mo-
dalidad de contacto. La muestra fue obtenida a partir
de una mezcla (% molar) de 50 Al,O,-35 MgO- 15 Fe,O,,
mediante microondas.

Ladistribucion de lasimpurezas en los cristales
del espinel formado depende del gradiente de tem-
peratura. En estos experimentos el calor fue extrai-
do del centro de la muestra hacia el exterior en di-
reccion perpendicular a frente de crecimiento. En
estas condiciones las impurezas se desplazan del
centro alaperiferiay por lo tanto la concentracion
de éstas es mayor en las fronteras que en €l centro.
Se ha observado gue en las muestras en las que se
utilizaron microondas como fuente de energia con-
tenian cristales parecidos a dendritas en algunos lu-
gares. Este hecho demuestra que la rapidez de en-
friamiento se vuel ve suficientemente alta en ciertos
lugares y la estructura celular de la superficie se
perturba con una tendencia a formar dendritas o
monocristales (Wiskers). Seencuentraqueel cristal
crece mediante la formacion sucesiva de escalones

Tabla VI. Analisis mediante EDX en diferentes puntos de
la frontera de los cristales de Mg(Al,Fe),0,.

Muestra obtenida a partir | Muestra obtenida a partir
de una mezcla de de una mezcla de Composicién
Elementos | 50Al,0,-30MgO-20Fe,O, |50Al,0,-40MgO-10Fe,O, |en el cristal

(%omolar) calentada (%molar) calentada tipo dendrita

convencionalmente mediante microondas
(e} 59.2 64.37 62.44
Mg 5.26 4.74 26.1
Al 32.06 2411 5.23
Fe 351 6.78 6.18
(e} 54 62.5 60
Mg 6.19 5.06 27.14
Al 357 2471 5.54
Fe 4.11 7.73 7.32
[¢] 56.68 62.59 58.93
Mg 5.95 3.9 28.15
Al 33.22 25.36 5.35
Fe 4.16 8.15 7.57
[e] 53.7 59.88 57.88
Mg 6.27 5.16 26.35
Al 35.48 26.74 6.5
Fe 4.55 8.23 9.27
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Fig. 12. Ejemplo tipico de la morfologia de la superficie
clivada del espinel. Muestra de la Fig. 11.

(figura12) vialapenetracion de particulasen laes-
tructura, pero solamente en sitios privilegiados para
el crecimiento, los cuales son la fuente de |os esca-
lones. Enlas condiciones de crecimiento, | as seccio-
nes con escal ones desaparecen, dejando una super-
ficie regular en la cud se puede dar crecimiento de
nuevos escalones tan pronto como se presenten nue-
vas fuentes de escalones. Esto puede ser explicado
por diferentes velocidades de crecimiento, las cuales
dependen a su vez de la cantidad de materia llegando
desdelasuperficiemediantedifusion. Se observan ade-
mas terrazas amplias sobre algunos de los escaones,
las cuales sugieren crecimiento estable.

Algunos escalones muestran bordes redondea-
dos (figura 13), lo cual demuestra que la difusion
superficial puede no ser uniforme, y que en algunos
casos |leva al empobrecimiento de soluto de un es-
caldén y gque en otros se den cristales elongados se-
mejantes a dendritas (figura 14).

Fig. 13: Imagen de microscopia de fuerza atémica de
la frontera de los escalones en una muestra que fue
obtenida a partir de una mezcla (% molar) de 50 ALO,-

30 MgO- 20 Fe,0,, mediante microondas.
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Fig. 14. Imagen de microscopia electrénica de barrido.
La dendrita es mas rica en Mg y Fe. La muestra corres-
ponde a la de la Fig. 13.

El andlisis (EDX) de los cristales en forma de
dendritarevelan unaconcentracion mayor de hierro
y magnesio (tablaV1). Seabservé unincremento en
el nimero de cristales presentes en las muestras que
fueron obtenidos mediante microondas. Esto podria
ser explicado por unainteraccién con el campo el éc-
trico que resultaen fluctuaciones de energiaque con-
tribuyen alaformacién de microcristal es estables.

Las observaciones realizadas mediante
microscopiadefuerzaatémica(figuras 15y 16) ade-
mas evidencian que en las muestras obtenidas me-
diante microondas hay crecimiento orientado, posi-
blemente en ladireccion del campo el éctrico.

Fig. 15. Vista tridimensional (3D) del crecimiento de un
cristal mediante microscopia de fuerza atémica en mo-
dalidad de contacto. La muestra fue obtenida a partir
de una mezcla (% molar) de 50 ALO,-30 MgO- 20 Fe,O,,
mediante microondas.
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Fig. 16. Vista tridimensional (3D) del crecimiento de un
cristal orientado. La muestra fue obtenida a partir de
una mezcla (% molar) de 50 ALO,-45 MgO- 5 Fe,0,, me-
diante microondas.

CONCLUSIONES

En este trabajo se demostré que la produccién
del espinel magnesia-alimina a 1400°C es posible
cuando se agrega hematita ala mezclade magnesia
y alumina. La presencia de hierro produce
compuestostal es como maghemitay magnesiof errita.

Por encimadel 50% molar de hematitalamuestra
no presentamas compuestos con hierroy lahematita
guedalibredelasolucion.

Un aspecto importante es que el hierro no esuna
impureza, sino méas bien un aditivo paradisminuir la
temperatura de procesamiento del espinel.

Se presentan en este trabajo de manera general
las fases que pueden encontrarse en el sistema
alimina-magnesia-hematita, que no ha sido
completamente reportado. Los célculos
termodindmicos dependen de la consistencia de los
datos, y en estetrabajo se muestraque hay diferentes
tipos de espinel, lo que explica el amplio rango de
valores de constantes termodinamicas. La adicion
de hematita no inhibe la produccion del espinel
alimina-magnesia, amenos que alcancelosvalores
del 8% a 1400°C o 15% a 2000°C, valores paralos
cuaesé equilibrio promuevelaformacion del espinel
de hierro, este efecto no se reduce con la tempera-
tura, lo que prueba que el cambio de fase al estado
liquido juegaun papel enladifusion delosionesde
hierro sobreladelosionesdeauminio. Lapresencia
del hierroinducelaproduccion del espinel magnesia-
aliminaen la estructura normal a altatemperatura,
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y la estructuratiene un pardmetro de red de 8.0831
A. El hierro induce el orden en el espinel alimina-
magnesia, cuando el MgAI,O, se obtiene con hierro
a dtatemperatura, €l orden essimilar a preparado
por procesamiento en estado solido a bajas tempe-
raturas. Los resultados confirman que los iones de
aluminio reducen su movilidad cuando €l hierro esta
presente, lo cual explicaporqueel espinel MgALLO,
no se produce arriba de los porcentgjes de hematita
arribamencionados.

Por otra parte la presencia de hierro altera las
propiedades estructurales de la superficie, tomando
en cuenta el método de procesamiento. En ambos
casosladifusion sevuelve no-uniforme. Se presentan
series de escalones y terrazas sucesivas que segu-
ramente constituyen el mecanismo de crecimiento
del espinel. Lainteraccion del campo eléctrico crea
fluctuaciones energéticas que contribuyen alafor-
macion de microcristales estables. Se especula que
los cristales estén orientados por el campo el éctrico,
lo que por supuesto requiere trabajo posterior.
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