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Resumen

La presente investigación utiliza la técnica del magnetómetro de muestra

vibrante (VSM) para verificar la concentración de fases magnéticas en

minerales ferrosos. Para tal propósito se diseñó, implementó y automatizó un

magnetómetro de muestra vibrante (VSM), para medidas de ciclos de histéresis

a temperatura ambiente, en un campo máximo de 0,27 T y sensibilidad en el

orden de 10−4emu. Su principio de funcionamiento está basado en la ley de

inducción de Faraday, que consiste en la medición del voltaje inducido en un

arreglo de bobinas, debido al cambio de flujo magnético en su interior. En este

documento se detalla el proceso de implementación, diseño de un VSM y sus

componentes.

Se desarrollan procesos de separación magnética, utilizando un separador

magnético Frantz Isodynamic, así mismo, procesos térmicos de oxidación y

reducción. Ambos procesos se aplicaron a muestras de arena y pirita (FeS2).

Como resultado de ambos procesos aplicado a las muestras, el producto final,

será caracterizado y analizado para identificar la presencia y transformaciones

de fase que presenta el hierro por inspección de las curvas de magnetización,

utilizando el VSM.
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Capítulo 1

Introducción

1.1. Antecedentes

El conocimiento de las propiedades magnéticas de diversos materiales

es de alto interés tecnológico y académico. Los usos de los materiales

magnéticos se encuentran en ámbitos tan diversos como la industria, salud,

entretenimiento y medio ambiente. Estos materiales tienen infinidad de

aplicaciones, desde las de uso cotidiano como los imanes permanentes para

adornos, juguetes y parlantes de sistemas de sonido a dispositivos y sensores

en los aparatos electrónicos de consumo masivo [7]. También en áreas

altamente especializadas como biomarcadores magnéticos [8] para detección

y tratamiento de enfermedades y el uso de nanopartículas magnéticas para

purificación de aguas contaminadas [9] entre otras. La caracterización de este

tipo materiales es un proceso fundamental tanto para la investigación de

nuevos materiales y sus aplicaciones como, para certificación de materiales

producidos comercialmente.

El hierro es el insumo básico para muchos productos industriales. Entre

los principales se encuentran las plantas siderúrgicas, así como los múltiples

productores de hierro forjado laminar. Para la minería extractiva, es muy

importante desarrollar tecnologías que permitan beneficiar eficientemente

minerales que contengan hierro al menor costo. Los métodos tradicionales son

la concentración por gravedad y la flotación. Pero ambos tienen la desventaja

de la baja eficiencia y el uso intensivo de reactivos químicos que podrían

contaminar el medio ambiente. La concentración magnética es una alternativa
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2 Capítulo 1. Introducción

viable, siempre que el hierro forme parte de un mineral ferromagnético o

paramagnético que pueda ser separado por una fuerza magnética. Hay mucha

evidencia experimental y análisis termodinámicos que demuestran que, si

el mineral original es un óxido o sulfuro o de hierro, es posible reducir al

hierro hasta la fase más oxidada como magnetita, con alta susceptibilidad

magnética. Esto se logra controlando tres factores básicos, el tamaño de

partícula, la temperatura de calcinación y la presión parcial de un gas reductor,

generalmente H2 o CO.

1.2. Objetivos

1.2.1. Objetivo General

El objetivo principal del presente trabajo es utilizar la técnica del

Magnetómetro de Muestra Vibrante (VSM), para analizar y verificar la

concentración de fases magnéticas en minerales ferrosos.

1.2.2. Objetivos específicos

• Identificar los componentes ferrosos de una muestra de arena usando un

magnetómetro de muestra vibrante.

• Identificación de los productos ferrosos derivados de la calcinación de

pirita en aire como agente oxidante.

• Identificación de los productos ferrosos derivados de la calcinación de

pirita con carbonato de sodio (Na2CO3) como agente reductor.



Capítulo 2

Marco Teórico

En el presente capítulo se introducen, en líneas muy generales, el

magnetismo en minerales, clasificando los materiales de acuerdo con su

comportamiento al ser sometidas a la acción de un campo magnético,

razón por la cual los materiales magnéticos se clasifican en: diamagnéticos,

paramagnéticos, ferromagnéticos, antiferromagnéticos y ferrimagnéticos.

Se hace un estudio del diagrama de Ellingham y el comportamiento

termodinámico de la oxidación del Hierro.

2.1. Magnetismo en Minerales

2.1.1. Diamagnetismo

Un material diamagnético es una sustancia que exhibe, por así decirlo,

magnetismo negativo. Aunque está compuesto de átomos que no tienen un

momento magnético neto, reacciona de un modo particular a un campo

aplicado. Los espines de sus átomos presentan orientación paralela, y tienen

dirección opuesta al campo externo aplicado.

La teoría considera que el efecto de un campo aplicado sobre una órbita

de un solo electrón es reducir la corriente efectiva de la órbita, y así

producir un momento magnético que se oponga al campo aplicado. Este

efecto se suma a todos los electrones en el átomo, y se considera que cada

átomo actúa independientemente de los demás, presenta magnetización débil

y una susceptibilidad magnetica, χ de muy bajos valores y negativa. Su

3



4 Capítulo 2. Marco Teórico

principal característica es presentar los niveles energéticos de sus electrones

completos (electrones pares en sus capas) y no existen momentos magnéticos

desapareados. Cuarzo (SiO2), cobre (Cu), plata (Ag), oro (Au) y agua (H2O)

son ejemplos de materiales diamagnéticos. La contribución diamagnética es

generalmente insignificante en materiales que contienen fuertes momentos

magnéticos permanentes. Nada en el modelo sugiere una fuerte dependencia

de susceptibilidad a la temperatura. [10] [11]

2.1.2. Paramagnetismo

El paramagnetismo se refiere a una propiedad de materiales que son

débilmente atraídos por un campo magnético. Cuando se expone a un campo

magnético externo, se forman campos magnéticos internos inducidos en el

material que se ordenan en la misma dirección que el campo aplicado. Una

vez que se elimina el campo aplicado, el material pierde su magnetismo ya

que el movimiento térmico aleatoriza las orientaciones de giro del electrón.

Los orbitales atómicos de estos materiales están parcialmente llenos y, por lo

tanto, existen electrones desapareados la causa de la magnetización para estos

materiales es el giro y el movimiento orbital de los electrones.

Algunos compuestos y la mayoría de los elementos químicos son

paramagnéticos. Sin embargo, los verdaderos paramagnéticos muestran

susceptibilidad magnética, χ de magnitud baja, pero algo mayor que en el

grupo de diamagnéticos y es positiva, de acuerdo con las leyes Curie o

Curie-Weiss y exhiben paramagnetismo en un amplio rango de temperaturas.

Los niveles energéticos de sus electrones se encuentran incompletos (electrones

impares en sus capas). Los ejemplos de paramagnéticos incluyen metales de

transición, óxido de hierro (FeO) y oxígeno (O2). El titanio y el aluminio son

elementos metálicos que son paramagnéticos.

Los elementos de tierras raras, estos también son fuertemente

paramagnéticos. Los momentos magnéticos por ion son tan grandes que

existe una considerable interacción entre los iones adyacentes, aunque los

momentos son profundos, y estos elementos obedecen a la ley Curie-Weiss
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con valores bastante grandes de θ, en lugar de la simple ley de Curie. Muchas

de las tierras raras se vuelven ferromagnéticas a baja temperatura, aunque

el gadolinio se vuelve ferromagnético justo por debajo de la temperatura

ambiente. [10] [12]

Wüstita

Algunos materiales pueden cambiar su tipo de magnetizacion con

la temperatura, por ejemplo la wüstita (FeO), que es paramagnético a

temperatura ambiente y se convierte en antiferromagnético a temperaturas

inferiores a 203 − 221K; TN depende en cierta medida de la concentración de

defectos en la estructura y los defectos son comunes en esta fase. Debajo de

TN , los espines electrónicos se ordenan ferromagnéticamente en el plano (111)

con los momentos paralelos a [111]; los planos vecinos (111) tienen espines

opuestos, el orden antiferromagnético es responsable de la ligera distorsión de

la estructura por debajo de TN ; hay un ligero alargamiento a lo largo de uno de

los ejes triples paralelos a la dirección [111]. [10]

2.1.3. Ferromagnetismo

Estas son las sustancias que son fuertemente atraídas por un imán y

pueden ser magnetizadas. Las sustancias ferromagnéticas son de naturaleza

paramagnética dado que su comportamiento es mucho más intenso. El

ferromagnetismo puede explicarse sobre la base de la teoría de dominio. La

causa de la magnetización para estas sustancias es la formación de dominios.

La característica de un material ferromagnético es su magnetización

espontánea Ms, que se debe a la alineación de los momentos magnéticos

ubicados en una red atómica. La magnetización tiende a situarse a lo largo

de direcciones fáciles determinadas por la estructura cristalina, la textura

a escala atómica o la forma de la muestra. El calentamiento por encima

de una temperatura crítica conocida como punto Curie, que oscila entre

menos de 1K para las sales magnéticamente diluidas y casi 1400K para el
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cobalto, conduce a un colapso reversible de la magnetización espontánea.

Aunque en principio no existe ninguna razón por la cual no deberían existir

líquidos ferromagnéticos uniformes, parece que no existen. Los ferrofluidos,

aunque son ferromagnéticos y líquidos, en realidad son suspensiones coloidales

de partículas ferromagnéticas sólidas. Algunos ejemplos de materiales

ferromagnéticos son los llamados “ferritas” hechos de Hierro y Boro con bario,

estroncio y molibdeno. [13]

2.1.4. Antiferromagnetismo

Los antiferromagnéticos son como los ferromagnéticos, pero sus momentos

magnéticos se alinean de forma antiparalela a los momentos vecinos. Esta

alineación ocurre espontáneamente por debajo de una temperatura crítica

conocida como temperatura Neel. La temperatura de Neel lleva el nombre

de Louis Neel, que descubrió antiferromagnetics y fue galardonado con el

Premio Nobel de Física por su trabajo en 1970. Por encima de la temperatura de

Neel, el material se vuelve paramagnético. Los antiferromagnetos son menos

comunes en comparación con los otros tipos de comportamientos magnéticos,

y se observan principalmente a bajas temperaturas.

Los sólidos antiferromagnéticos exhiben un comportamiento especial en un

campo magnético aplicado dependiendo de la temperatura. A temperaturas

muy bajas, el sólido no muestra respuesta al campo externo, porque el

ordenamiento antiparalelo de los imanes atómicos se mantiene rígidamente. A

temperaturas más altas, algunos átomos se liberan de la disposición ordenada

y se alinean con el campo externo. Esta alineación y el débil magnetismo

que produce en el sólido alcanzan su pico a la temperatura de Néel. Por

encima de esta temperatura, la agitación térmica evita progresivamente la

alineación de los átomos con el campo magnético, de modo que el magnetismo

débil producido en el sólido por la alineación de sus átomos disminuye

continuamente a medida que aumenta la temperatura. Algunos ejemplos

de materiales antiferromagnéticos son la goethita, ilmenita y ulvoespinela.
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La hematita a bajas temperaturas (−10◦C) es antiferromagnética perfecta, su

temperatura Néel es de 675◦C. [14]

Hematita

La hematita es paramagnética por encima de 956K(TC). A temperatura

ambiente es débilmente ferromagnético y a 260K (la temperatura de Morin,

TM), experimenta una transición de fase a un estado antiferromagnético.

Las partículas más pequeñas que aproximadamente 8nm muestran relajación

superparamagnética a temperatura ambiente. En la Figura 2.1 se muestra un

gráfico de la dependencia del Bhf (Hi) de hematita en la temperatura, el gráfico

sigue una curva de Brillouin aproximada.

FIGURA 2.1: Dependencia de la temperatura de las propiedades
magnéticas de la hematita. TC = temperatura de Curie, TM =
temperatura de Morin, pm = región paramagnética, wfm = región
débilmente ferromagnética; afm = región antiferromagnética. Los
insertos muestran espectros Mössbauer simulados de hematita
en los estados paramagnéticos, débilmente ferromagnéticos y

antiferromagnéticos. [1]

Las estructuras de giro de la hematita se muestran en la Figura 2.2. Por

encima de TM , los iones Fe3+ se acoplan antiferromagnéticamente a través de
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las caras octaédricas compartidas a lo largo del eje c.

FIGURA 2.2: Orden del spin en hematita por encima y por debajo
de TM . [1].

En el plano basal, hay dos subredes antiferromagnéticas interpenetrantes.

Como los giros de electrones de estas subredes no son exactamente

antiparalelas, (es decir, giradas hacia un lado) con un ángulo de inclinación de<

O.1◦, se produce una interacción ferromagnética débil. En T > TM (por ejemplo,

temperatura ambiente), este efecto domina el comportamiento magnético. En

TM , la competencia entre la anisotropía imán débil del ion Fe3+ y la anisotropía

dipolar hace que los espines electrónicos se reorienten desde el plano basal en

T > TM a un ángulo de 7◦ con respecto al eje para T > TM . En este estado, los

giros son exactamente antiparalelos y la hematita es antiferromagnética.

2.1.5. Ferrimagnetismo

Es el tipo de magnetismo permanente que ocurre en sólidos en los

cuales los campos magnéticos asociados con átomos individuales se alinean

espontáneamente, algunos paralelos, o en la misma dirección (como en

el ferromagnetismo), y otros generalmente antiparalelos, o emparejados en

direcciones opuestas (como en antiferromagnetismo). El comportamiento

magnético de monocristales de materiales ferrimagnéticos se puede atribuir

a la alineación paralela; el efecto de dilución de esos átomos en la

disposición antiparalela mantiene la resistencia magnética de estos materiales



Capítulo 2. Marco Teórico 9

generalmente menor que la de los sólidos puramente ferromagnéticos como el

hierro metálico .

El ferrimagnetismo se produce principalmente en óxidos magnéticos

conocidos como ferritas . El primer mineral presentado fue llamado piedra

imán, y fue registrado ya en el siglo VI AC , es el de una ferrita , el mineral

magnetita , un compuesto que contiene negativo oxígeno iones O2− y iones de

hierro positivos en dos estados, hierro (II) iones, Fe2+ , y iones de hierro (III),

Fe3+ . Los iones de oxígeno no son magnéticos, pero ambos son iones de hierro.

En los cristales de magnetita, químicamente formulados como Fe3O4 , por cada

cuatro iones de oxígeno, hay dos iones de hierro (III) y un ion de hierro (II) . Los

iones de hierro (III) se emparejan en direcciones opuestas, sin producir ningún

campo magnético externo , pero los iones de hierro (II) están todos alineados

en la misma dirección, lo que explica el magnetismo externo.

La alineación espontánea que produce el ferrimagnetismo se ve

completamente alterada por encima de una temperatura llamada Punto

de Curie ( q.v. ), característico de cada material ferrimagnético. Cuando

la temperatura del material se lleva por debajo del punto de Curie, el

ferrimagnetismo se reactiva. [13]

Magnetita

La magnetita tiene una estructura de espinela inversa cúbica (grupo espacial

Fd3̄m) a temperatura ambiente con 8 unidades de fórmula (f.u.) en la celda

unidad convencional, como se muestra en la figura 2.3. Su fórmula química,

es escrita como [Fe3+]A[Fe3+, Fe2+]BO4, indica que los sitios tetraédricos

denotados como A están ocupados por iones férricos mientras que los sitios

octaédricos denotados como B contienen un número igual de iones férricos y

ferrosos.

En la magnetita, los sitios tetraédricos y octaédricos forman dos subcadenas

magnéticas con los momentos de espín en la subred A antiparalelos a los de la

subred B. La estructura electrónica propuesta de los cationes octaédricos Fe2+
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corresponde a una situación en la que reside un electrón extra en el orbital t2g

desocupado más bajo ubicado en el nivel de Fermi.

FIGURA 2.3: Estructura de espinela inversa de la magnetita
Fe3O4. [2]

Tal ocupación daría lugar entonces a los portadores de carga polarizados al

100 % de espín deseados para aplicaciones de espintrónica.

La magnetita muestra una conductividad eléctrica de hasta 2 × 102Scm−1

en el estado estándar termodinámico; sin embargo, a temperaturas superiores

a Tv ≈ 120K (temperatura de Verwey) los electrones en los sitios octaédricos de

la magnetita se encuentran térmicamente deslocalizados entre los cationes Fe2+

y Fe3+, fenómeno conocido como electrón hopping, como consecuencia hay

mayor conductividad térmica y eléctrica en comparación con otros óxidos de

similares características. Por ende, la magnetita es la única ferrita que presenta

comportamiento semimetálico. [2]

Las propiedades magnéticas de la magnetita dependen fuertemente del

tamaño de la partícula cuando las partículas de la magnetita se reducen a

una escala nanométrica, sus propiedades magnéticas como la magnetización

de saturación Ms y la remanencia magnética Br y el campo coercitivo HC

disminuyen drásticamente y, en consecuencia, las nanopartículas exhiben un
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comportamiento denominado superparamagnético (2l). Además del aumento

de la resistividad eléctrica y los cambios en la magnetización y la capacidad de

calor, esta transición también va acompañada de una distorsión estructural del

sistema cúbico a temperatura ambiente. [2]

Una de las cuestiones es que debido a los fuertes efectos de correlación

entre los electrones de Fe3+d que conducen a una división de las bandas d, los

óxidos de hierro y los oxihidróxidos pueden calcularse como semiconductores

metálicos dependiendo de las posiciones relativas del oxígeno 2p y del hierro.

2.1.6. Propiedades Magnéticas en los Minerales

Hay varias razones por las que no es posible construir una tabla adecuada

de susceptibilidades magnéticas, ya que χ es independiente de H solamente

si M es una función lineal de H; esta relación se mantiene solo en casos

de diamagnetismo puro o paramagnetismo puro, en el caso de sustancias

ferromagnéticas es bien conocida la relación no lineal de M o B a H.

En materiales ferromagnéticos, la susceptibilidad depende de la historia

de la muestra, el calor y el tratamiento mecánico; en el bien conocido

fenómeno de histéresis la magnetización de la muestra depende de no

solo de H sino de los estados previos de magnetización. La situación se

complica con los minerales por las variaciones en composición que pueden

ocurrir, como sustitución isomorfica de un elemento por otro o variación

de la estricta estequiometría; esto puede cambiar un mineral ferromagnético

de baja susceptibilidad a un material fuertemente ferrimagnético. Ciertos

materiales pueden transformase de antiferromagnéticos a ferromagnéticos a

una intensidad de campo critica, dando un incremento abrupto de la intensidad

de magnetización, comportamiento que se conduce como metamagnetismo.

[11]
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TABLA 2.1: Propiedades Magnéticas, donde Ms = Magnetización
de saturación [?]

Mineral Formula
Química

Orden Magnético Susceptibilidad
en Masa (m3/kg)

Ms

(Am2kg−1)
Magnetita Fe3O4 Ferrimagnético 20 000 - 110 000 80 - 90
Hematita Fe2O3 Antiferromagnético 70 - 760 0,4
Pirita FeS2 Débilmente

Paramagnético
1 - 100 0,173

2.1.7. Hierro

El hierro es uno de los primeros metales de transición. Su configuración

electrónica del ion Fe3+ es 1s22s22p63s23p63d5 y para el Fe2+ es

1s22s22p63s23p63d6. Para los óxidos de hierro, son los electrones de Fe3d

los que determinan las propiedades electrónicas, magnéticas y algunas

espectroscópicas, por lo tanto, los orbitales que contienen estos electrones son

de mayor interés. Un orbital es la región en el espacio ocupada por un solo

electrón o un par de electrones; de acuerdo con el principio de exclusión de

Pauli, la cantidad máxima de electrones en cualquier orbital es dos y cuando

esto se logra, los electrones deben tener espines opuestos. Hay cinco orbitales

d disponibles, cada uno con una orientación diferente en el espacio. Estos son

el conjunto que consiste en los orbitales dxy, dyz ydxz que tienen cuatro lóbulos

(donde la densidad electrónica es máxima) dirigidos cada uno entre los ejes de

coordenadas de los núcleos y el segundo conjunto compuesto por los orbitales

dz2 y dx2−y2 que tienen sus lóbulos dirigidos a lo largo de los ejes. En un

átomo aislado, estos cinco orbitales son degenerados, es decir, sus energías son

iguales. En el estado fundamental, Fe3+ tiene cinco electrones d no apareados

y Fe2+ tiene dos pares de electrones apareados y cuatro no apareados. [10]

Una capa parcialmente llena exhibe un número de estados de diferentes

energías que surgen como resultado de las interacciones o acoplamientos

de los electrones en la capa. Estos estados se pueden determinar usando el

esquema de acoplamiento Russell - Saunders (reglas de Hund). Una propiedad

característica de un estado es la multiplicidad de giro que se relaciona con

la cantidad de electrones desapareados en un capa. Un solo estado tiene una
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multiplicidad de giro de uno (dos electrones de giro opuesto), un estado

de doblete tiene una multiplicidad de dos y así sucesivamente. El estado

fundamental es el estado con la energía más baja. Contiene la cantidad máxima

de electrones desapareados (mayor multiplicidad de espín) y si más de un

estado tiene la misma válvula para el espín neto (S), el estado fundamental

es aquel con el mayor momento angular neto orbital (L). Además, el número

cuántico del momento angular total es J = L+ 1 si la capa está más que media

llena y J = L− 1 si no. [11]

La notacion resume las propiedades de cualquier estado y también permite

una representación concisa de las transiciones espectrales. Consiste en una letra

mayúscula (S, P,D...) para representar el momento angular neto orbital (L) y

un número escrito como un superíndice en la esquina superior izquierda para

indicar multiplicidad de giro (es decir, el número de orientaciones posibles de

giro total del átomo). L es cero para Fe3+ (sin momento angular) y 2 para Fe2+.

La multiplicidad de giro se define como (2S + 1); S = 5
2

y 2 para Fe3+ y Fe2+,

respectivamente. Los símbolos de términos de estado fundamental para Fe3+

son, por lo tanto, S 5
2

y para Fe2+ es D4. [10]

2.2. Termodinámica de Formación de Óxidos

Cuando el hierro se oxida a temperaturas mayores a 575◦C forma tres óxidos

estables que son: wüstita (FeO), magnetita (Fe3O4) y hematita (Fe2O3), por lo

que el hierro es un buen ejemplo de un oxido multicapa.

El diagrama de fases del hierro-oxígeno se presenta en la Figura 2.4, en la

que se aprecia claramente que no existe presencia de wüstita por debajo de

570◦C.

Por lo tanto, cuando el hierro oxida por debajo de esta temperatura sólo se

presentan dos capas de óxidos, la magnetita y la hematita. Por encima de esta

temperatura se forma wüstita después del metal.
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FIGURA 2.4: Diagrama de fases Fe - O

La fase wüstita (FeO), es un metal semiconductor deficiente del tipo-p

el cual puede existir sobre un amplio rango estequiométrico, de Fe0.950O a

Fe0.880O a 1000◦C de acuerdo a Engell. Con estas altas concentraciones de

vacancias de cationes, las movilidades de los cationes y electrones (a través de

las vacancias y los huecos de los electrones) son extremadamente altas.

La fase magnetita (Fe3O4), es una espinela inversa que tiene iones divalentes

Fe2+, ocupando los sitios octaédricos y la mitad de los iones trivalentes

Fe3+, ocupando los sitios tetraédricos. Los defectos ocurren en ambos sitios

y, consecuentemente, los iones de Fe pueden difundirse sobre ambos sitios

octaédricos y tetraédricos. Un cierto grado de semiconducción intrínseca es

mostrado y, por lo tanto, los electrones pueden difundirse hacia afuera sobre

los huecos de los electrones, con un exceso de electrones en la banda de

conducción. Solamente una ligera variación en la estequiometría se encuentra,

excepto en altas temperaturas.

La hematita, (Fe2O3), existe en dos formas, α − Fe2O3, la cual tiene una

estructura romboédrica, y γ − Fe2O3, la cual es cúbica. Sin embargo, Fe3O4

oxida a la forma α − Fe2O3 arriba de los 400◦C. En el cristal romboédrico, los

iones de oxígeno existen en un arreglo hexagonal compacto con iones de hierro.

Se ha reportado que, α − Fe2O3 muestra desorden solamente en el anión en
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la sub-red de la que sólo los iones de oxígeno se espera que sean movibles.

Otros estudios han sugerido que el crecimiento de (Fe2O3), se produce por la

migración de cationes hacia afuera.

2.2.1. Diagrama de ELLINGHAM

Los diagramas de Ellingham son conocidos, porque nos permiten conocer

las circunstancias donde se iniciará una reacción de oxidación o de reducción,

Ellingham señaló que hay ventajas que se obtienen trazando no solo ∆fG
◦− T ,

donde se refiere a la formación de 1 mol de compuesto, sino también a ∆rG
◦−T ,

donde se refiere a la reacción de 1 mol de O2(g).

Como veremos más adelante, la razón para trazar por mol de O2(g) radica

en la capacidad de poder utilizar gráficos de esta forma para realizar cálculos

de equilibrio en lugar de simplemente como un medio para presentar datos

termodinámicos. La mayoría de las líneas que se muestran en la figura 2.5 son

para la formación de un óxido a partir de elementos, pero otras no. Lo que

tienen en común es que todas las reacciones se refieren a 1 mol de O2(g) , por

ejemplo,

2Fe(s) +O2(g) = 2FeO(s),

6FeO(s) +O2(g) = 2Fe3O4(s).

En la figura 2.5 se muestra un conjunto más completo de curvas ∆rG
◦ − T ,

para la formación de óxidos. Se han publicado colecciones similares de curvas

para diferentes grupos de compuestos: sulfuros, carburos, nitruros, cloruros,

etc. Continuaremos concentrándonos en los diagramas de Ellingham de óxido

de metal / metal, pero las siguientes observaciones relativas a las curvas ∆rG
◦−

T , de la figura 2.5 son igualmente válidas para los diagramas de otros tipos de

compuestos:
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La pendiente de la tangente a una curva a cualquier temperatura elegida da

el negativo de la entropía de reacción estándar a esa temperatura:

∆rS
◦(T ) =

d∆rG
◦(T )

dT

La intersección en T = 0K de la tangente a la curva en T da ∆rH
◦(T ).

Las curvas de ∆rG
◦(T ) frente a T son casi líneas rectas entre los puntos de

transición, por lo que una buena aproximación para ∆rG
◦(T ), en un rango de

temperatura específico, es

∆rS
◦(T ) ≈ 〈∆rH

◦〉 − T 〈∆rS
◦〉

Aunque se pueden obtener buenas estimaciones de ∆rG
◦(T ) a partir de

la aproximación en línea recta, es menos preciso tratar de obtener ∆rH
◦(T ) y

∆rS
◦(T ) de 〈∆rH

◦〉 y 〈∆rS
◦〉; es decir, hay una cancelación de errores en la

suma, ∆rG
◦. La mayoría de las curvas en la figura 2.5 son aproximadamente

paralelas, las ocasionales son aproximadamente horizontales y, en raras

ocasiones, una curva puede tener una pendiente negativa. Estos patrones en

las pendientes de las curvas se pueden entender a partir de la ecuación

∆rS
◦(T ) =

∑
i

viS
◦
i (T )

y el hecho de que S◦ (gases)� S◦ (sólidos o líquidos) [6].
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FIGURA 2.5: Diagrama de Ellingham para óxidos. [3]
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Del diagrama de Ellingham, analizamos las reacciones de la oxidación del

hierro, el cual se presenta en la siguiente figura 2.6, donde se observa el cambio

de fase que presenta el hierro, para determinada temperatura, transformándose

de este modo a nuevos compuestos como son la wüstita, hematita y magnetita.

FIGURA 2.6: Extracción de reacciones del diagrama de Ellingham,
para la oxidación de hierro.

Analizando la figura 2.6, se obtiene lo siguiente:

• De la recta A, que sigue la reacción química siguiente:

1, 5Fe+O2 = 0, 5Fe3O4.

Se observa, que se encuentra en el límite entre dos fases, hierro (material

ferromagnético) y magnetita (material ferrimagnético).

• De la recta B, que sigue la reacción química siguiente:

2Fe+O2 = 2FeO.

Se observa, que se encuentra en el límite entre dos fases, hierro (material

ferromagnético) y wüstita (material paramagnético).
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• De la recta C, que sigue la reacción química siguiente:

6FeO +O2 = 2Fe3O4.

Se observa, que se encuentra en el límite entre dos fases, wüstita (material

paramagnético) y magnetita (material ferrimagnético).

• De la recta D, que sigue la reacción química siguiente:

4Fe3O4 +O2 = 6Fe2O3.

Se observa, que se encuentra en el límite entre dos fases, hematita

(material antiferromagnético) y magnetita (material ferrimagnético).

Se observa, que para una temperatura de T = 570◦C y una presión de

P (O2) = 9×10−27atm, existe una intersección de las rectas A,B y C, en este punto

triple(eutectoide) pueden coexistir en un equilibrio estable el hierro, wustita y

magnetita.

Existen tres parámetros controlables externamente que afectan la estructura

de las fases, a saber, temperatura, presión y composición. La tabla 2.2 nos

muestra para diferentes temperaturas, las presiones parciales de oxígeno, que

son necesarias para la oxidación del hierro.

TABLA 2.2: Presiones parciales de O2 en el equilibrio a diferentes
temperaturas [6]

Mineral Presiones parciales de oxigeno (O2) en equilibrio (atm)
600◦C 950◦C 1100◦C 1200◦C

Fe2O3 - Fe3O4 5, 1× 10−14 5, 2× 10−6 5, 2× 10−5 1, 6× 10−3

Fe3O4 − FeO 1, 4× 10−25 1, 4× 10−14 2, 01× 10−11 8, 4× 10−10

FeO − Fe 1, 2× 10−26 1, 4× 10−14 6, 01× 10−14 1.3× 10−12

2.3. Magnetometría de Muestra Vibrante (VSM)

Esta técnica fue desarrollada por Foner, quien construyó el primer

magnetómetro de muestra vibrante (VSM) en 1959. La magnetometría de
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muestra vibrante es una técnica que aprovecha la propiedad que poseen

algunos materiales de adquirir un momento magnético neto. La forma cómo

interactúan los momentos magnéticos produce la aparición de dominios

magnéticos (son organizaciones de momentos magnéticos que poseen la misma

dirección dentro de un material, ya que la suma vectorial de estos momentos da

como resultado el campo magnético interno del material) y las diferentes clases

de ordenamientos magnéticos de la materia (diamagnéticos, paramagnéticos,

ferromagnéticos, antiferromagnéticos y ferrimagnéticos). Esta técnica nos

proporciona un ciclo que muestra la transformación de la magnetización

del material, llamada curva o ciclo de histéresis, que es una representación

gráfica de los diferentes estados por los que pasa el material a lo largo del

ciclo de trabajo [15]. Los ciclos de histéresis grafican el comportamiento de

los materiales al aplicar el campo en un sentido hasta alcanzar la Ms del

material, después una vez removido el campo hasta donde conserva su Mr y

el comportamiento a partir de aquí al aplicar nuevamente un campo en sentido

inverso hasta lograr una M cero y nuevo la Ms del material (ahora en sentido

inverso), seguido del retiro del campo hasta donde el material conserva su

Mr y de aquí al inicio de un nuevo ciclo de magnetización con un campo en

el sentido inicial. Las gráficas de estos ciclos permiten identificar el tipo de

material mediante: (a) los valores de la Ms y el valor del campo aplicado bajo

el que se adquiere (Hs) y (b) la amplitud del ciclo o el valor de la coercitividad

(Hc).
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FIGURA 2.7: Resultados de VSM para una mezcla binaria de
mineral paramagnético y ferromagnético junto con las tendencias

paramagnéticas y ferromagnéticas individuales extraídas.

El magnetómetro de muestra vibrante realiza mediciones de la inducción

magnética debido al movimiento relativo entre un grupo de bobinas detectoras

y una muestra. Una muestra magnética oscila (generalmente en la dirección

z) en la cercanía de una configuración de bobinas detectoras. Esta oscilación

genera un cambio de flujo magnético en el interior de las bobinas.

El principio del VSM es basado en la Ley de Faraday por lo tanto se inducirá

un voltaje en las bobinas proporcional a la magnetización de la muestra. La

magnetización de la muestra puede ser variada utilizando un campo magnético

externo H generado por un electroimán para la obtención de la curva de

histéresis de la muestra.

En la Figura 2.8 se muestra un esquema simple de la ubicación de la

muestra y de las bobinas en el equipo de magnetometría de muestra vibrante

y un esquema de la configuración de Mallinson, cuatro bobinas balanceadas

montadas en pares, enrolladas en oposición y en serie, sus normales situadas

paralelas al campo e inducidas por la dirección del momento y perpendiculares

a la dirección de la vibración de la muestra (z).



22 Capítulo 2. Marco Teórico

(a) (b)

FIGURA 2.8: (a)Disposición esquemática de la dirección de
desplazamiento de la muestra. (b)Esquema de la configuración de

Mallinson. [4]

Para hallar el voltaje de inducido en la salida de las bobinas se requiere

de la ley de Faraday y del teorema de reciprocidad en electromagnetismo y

considerando la muestra como un dipolo puntual sumergido en un campo

magnético externo y constante, que se mueve en el eje z, entonces el voltaje en

cada una de las espiras de las bobinas de detección está dado por las siguientes

dos ecuaciones:

Ley de Inducción de Faraday:

Vind = C
dΦ

dt
(2.1)

Teorema de reciprocidad:

−→
B · −→µ = IΦ (2.2)

De las ecuaciones 2.1 y 2.2 se obtiene:

Vind = C
dΦ

dZ
· dZ

dt

= C∇(

−→
B (−→r ) · −→µ

I
) · −→υ (t)

= µCG(−→r )−→υ (t)

(2.3)
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Donde C es una constante de proporcionalidad y υ(t) es la rapidez de la

muestra al oscilar. Donde:

υ(t) = Aω cos(ωt) (2.4)

De esto se desprende que el voltaje es directamente proporcional a la amplitud y

frecuencia de oscilación de la muestra, del mismo modo al momento magnético

del dipolo.

Reemplazando la ecuación 2.4 en 2.3, tenemos la siguiente forma:

υ(t) = µCAωG(r) cos(ωt) (2.5)

Esta ecuación es válida únicamente para una aproximación dipolar o

cuando las dimensiones de las bobinas son mayores a las dimensiones de la

muestra.

2.4. Transformaciones de fase por calcinación de

minerales ferrosos en ambientes reductores

En términos generales la secuencia de reducción que se busca es,

(Fe, FeOOH)→ FeO → Fe2O3 → Fe3O4

Por razones geológicas, la mayor abundancia de mineral que contiene hierro, ya

sea como mineral principal (mena) o residuos (ganga) son la goethita FeOOH

y la hematita Fe2O3. Kyoun y Wu han publicado estudios detallados sobre la

reducción de goetita en atmósfera de CO
CO2

hacia fases magnéticas y su posterior

separación por campo magnético. Las reacciones químicas que participan de
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este proceso son: [16]

2FeOOH(s)→ α− Fe2O3(s) +H2O(g),

3α− Fe2O3(s) + CO(g)→ 2Fe3O4(s) + CO2(g),

Fe3O4(s) + CO(g)→ 3FeO(s) + CO2(g),

FeO(s) + CO(g)→ Fe(s) + CO2(g).

La obtención de magnetita por reducción de óxidos de hierro usando H2 ha

sido motivo de extenso estudio debido a la posibilidad de disminuir el nivel

de contaminación en la industria siderúrgica cuando usa carbón o mezclas de

hidrocarburos como combustible.

Las reacciones que proceden en atmósfera de hidrógeno son: [17]

3α− Fe2O3 +H2 → 2Fe3O4 +H2O,

(1− γ)Fe3O4 + (1− 4γ)H2 → 3Fe1−γO +H2O,

Fe1−γO +H2 → (1− γ)Fe+H2O.

D, Wagner, 1982, analizó la reducción de óxidos de hierro usando hidrógeno

como gas reductor [18]. Partieron de una muestra sintética de hematita y

observaron que las reacciones de hematita a magnetita y de magnetita a wüstita

ocurren en forma sucesiva y separada cada una de ellas.

Solo cuando toda la hematita ha desaparecido completamente, detectaron

los primeros granos de wüstita. En cambio, la reducción de wüstita a hierro

metálico comienza antes de que se consuma toda la magnetita.

El año 2002, Mayoral et. Al, reportaron la conversión de pirita en magnetita

en los tubos de drenaje de hornos de combustión de carbón. [19] Desde entonces

se han realizados varias investigaciones sobre la posibilidad de beneficiar

sulfuros de hierro y reducirlos para obtener óxidos de hierro, especialmente

magnetita, para concentrarlo magnéticamente. M. Omran et. Al [20], usaron

microondas como fuente de calor para la calcinación, con las ventajas que

ofrece este método por el calentamiento volumétrico uniforme y mínima

contaminación. Lograron recuperación del hierro de 98 % cuando se calcinó la
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muestra con una potencia de 900W por 90s y un campo de separación de 1T .

En un trabajo reciente [21], demuestran la viabilidad de reducir varios

compuestos metálicos sulfurados usando carbonato de calcio como medio

reductor, hasta obtener la fase metálica.

Indican que la interacción entre sulfuros no ferrosos y sulfuros de hierro

han sido poco estudiados, aunque hay una patente americana (4,541.993 -USA,

1985) que muestra la obtención de metales no ferrosos (níquel, cobalto y cinc)

por calcinación de sus respectivos sulfuros con carbonato o bicarbonato de

metales alcalinos. Las posibles reacciones de reducción de pirita con carbonato

de sodio son,

FeS +Na2CO3 + 2O2 = FeO +Na2 + CO2,

FeS2 + 2Na2CO3 + 3O2 = Fe+ 2Na2SO4 + 2CO2,

FeS2 + 2Na2CO3 + 3.5SO2 = FeO + 2Na2SO4 + 2CO2,

2FeS2 + 4Na2CO3 + 7.5O2 = Fe2O3 + 4Na2SO4 + 4CO2,

3FeS2 + 6Na2CO3 + 11O2 = Fe3O4 + 6N2SO4 + 6CO2.

Todas ellas tienen energía libre de Gibbs negativa, por lo cual, son

energéticamente posibles.

2.5. Separador de minerales magnéticos Frantz

Isodynamic

La separación magnética, se basa en colocar una mezcla de partículas en un

campo magnético en condiciones ideales, donde queden todas ellas sometidas

a la influencia de dicho campo y a la de otras fuerzas cuya dirección formen un

ángulo con la de la fuerza de campo. Estas fuerzas accesorias son: magnéticas,

gravitacionales, centrifugas, de fricción o inercia, y de atracción o de repulsión.

El separador Isodinámico Frantz, es un equipo de laboratorio usado en

minería para separar las fracciones magnéticas contenidas en un mineral
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pulverizado. Consiste en un electroimán en forma de C, con polos alargados,

entre los cuales pasa el mineral pulverizado [16]. Las partículas se deslizan

sobre una bandeja que tiene dos ángulos de inclinación θ y φ como se muestra

en la Figura 2.9.

FIGURA 2.9: Equipo separador magnético Frantz Isodynamic
modelo utilizado en este trabajo

Una partícula magnética de masa mp entre los polos del electroimán,

experimenta una fuerza Fm originado por el campo B producido por el

electroimán, [22]

Fm =
1

µ0

(χp − χf )mpB∇B, (2.6)

donde χp y χf son las suceptibilidades específicas de la partícula y del fluido

en que se encuentra [22]. Los polos del separador Frantz-Isodynamic están

diseñados de modo que, B∇B = constante.
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(a) (b)

FIGURA 2.10: Esquema de funcionamiento del equipo separador
Frantz Isodynamic.(a)Esquema de las bobinas y polos magnéticos
del equipo. (b)Esquema de la plataforma(riel) que contiene la

muestra al momento del proceso de separación magnético.

Cuando la fuerza magnética se iguala con la componente del peso de la

partícula (despreciando la fuerza de fricción),

1

µ0

(χp − χf )mpB∇B = mpg sinϕ (2.7)

considerando, χp � χf , y simplificando la masa de la partícula,

χp =
µ0g sin(ϕ)

B∇B
, (2.8)

Si se tiene un grupo de partículas, se puede encontrar el valor de corriente

que hace que la mitad de la masa total sea separada como magnética. En esas

condiciones, la ecuación 3 se puede escribir como,

χp = K
sin(ϕ)

I2
, (2.9)

donde K es una constante que se obtiene calibrando el equipo con

compuestos estándar; I es la corriente que hace que la mitad de la masa

cargada se separe como magnética. [22] Le ecuación 2.9 permite obtener la

susceptibilidad promedio de un grupo de partículas magnetizables.
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Procedimiento Experimental

En el presente capítulo se realizará una descripción del diseño y montaje

del magnetómetro de muestra vibrante (VSM), donde se detallará el principio

de funcionamiento de cada instrumento utilizado para su implementación. Del

mismo modo se presenta el esquema de la cámara de calcinación diseñada para

la reacción de muestra de pirita y carbonato de sodio a temperaturas altas.

3.1. Diseño e implementación de un Magnetómetro

de Muestra Vibrante (VSM)

3.1.1. Principio de funcionamiento del VSM

Mencionado previamente en el capítulo 2, el VSM es una técnica que por

principio físico sigue a la Ley inducción de Faraday. Cual técnica consiste en el

movimiento relativo entre un grupo de bobinas detectoras y una muestra. La

muestra es sometida a un movimiento oscilatorio por un transductor mecánico

alimentado por una señal senoidal otorgada por un amplificador Lock-in.

Continuamente, el amplificador va registrando datos de voltaje inducido

a la salida de una configuración de bobinas detectoras (voltaje inducido

que es proporcional a la magnetización de la muestra) y valores de voltaje

proporcionales al campo magnético obtenidos mediante una sonda Hall, el

cual va detectando valores de campo producidos por el electroimán que es

alimentado por una fuente de poder, que va entregándole valores de campo

28
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es proporcional al valor de corriente que la fuente de poder entrega, todo el

proceso se encuentra automatizado.

A continuación, se realizará una descripción del diseño y montaje del

magnetómetro de muestra vibrante (VSM), donde se detallará el principio de

funcionamiento de cada instrumento utilizado para su implementación.

3.1.2. Descripción del montaje

En la figura 3.1 se puede observar el diagrama de bloques del VSM,

indicando el procedimiento a seguir.

FIGURA 3.1: Esquema de funcionamiento y flujo de
instrumentación del VSM

Transductor electromecánico de desplazamiento lineal

Existen tres tipos de transductores, los cuales son: piezoeléctricos,

electromecánicos y mecánicos. El utilizado en el presente trabajo es

el Transductor Electromecánico de un espectrómetro Mössbauer de

desplazamiento lineal de la marca ELCINT, modelo MD – 3. Su funcionamiento

se asemeja al de un doble parlante magnético de audio. Un eje rígido está

montado horizontalmente sobre una suspensión a resortes que le permite

realizar desplazamientos solamente a lo largo del mismo. Solidaria a este
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eje se encuentra la bobina de accionamiento, que se mueve dentro de un

campo magnético uniforme provisto por un imán permanente. Al circular

corriente por la bobina se produce el desplazamiento de la misma, arrastrando

al eje. También solidaria al eje se encuentra otra bobina que también se

mueve dentro de un segundo campo magnético. En esta bobina se induce

una tensión proporcional a la velocidad de desplazamiento de la misma y

por lo tanto proporcional a la velocidad de la fuente. Esta tensión se utiliza

como realimentación de velocidad. Debe notarse que esta realimentación

es una tensión proporcional a la velocidad, no existiendo en la misma

información respecto de la posición absoluta del eje. Esto hace que deban

tomarse precauciones respecto del valor medio y de la referencia de velocidad.

En la 3.2 se muestra el esquema del transductor electromecánico marca

ELCINT, modelo MD – 3 (fabricación discontinuada). Para evitar resonancias

mecánicas, el transductor tiene una fuerte rigidez. Su linealidad se encuentra

uniformidad por los campos magnéticos, rozamiento y la tensión de los resortes

de suspensión.

FIGURA 3.2: Detalles del transductor electromecánico descrito por
Kankeleit en 1964. [5]



Capítulo 3. Procedimiento Experimental 31

Varilla de Vidrio

Como una extensión del eje del transductor mecánico se tiene una varilla,

divida en dos partes y unidas por un acoplamiento de aluminio, la primera

parte es una extensión fija del eje del transductor y la segunda parte, cuya

finalidad es sostener una portamuestra en su extremo, esta división de la varilla

es debido a la facilidad de cambiar de muestras. La muestra se encuentra

alojada en un portamuestra de acrílico cuya geometría es de forma cilíndrica,

esto, debido a que el VSM, fue calibrado con un disco de níquel de forma

cilíndrica, así las muestras en polvo presentarían esta geometría. La varilla es

de vidrio debido a la baja señal magnética que posee, así no contribuiría en un

error al momento de la medición.

Bobinas Detectoras

El arreglo de bobinas detectoras que se utiliza en la implementación del

VSM, sigue la configuración de Mallison, se utilizó esta configuración de

bobinas, por las características eficaces que presenta, y son:

• La mayor inducción de voltaje en cada una de las bobinas independientes,

esto ocurre cuando acercamos la muestra magnética a una bobina, entran

más líneas de fuerza en el interior de esta y salen de la otra bobina cercana

a ella.

• Ofrece una mayor sensibilidad y una insensibilidad a la posición y

geometría de la muestra.

Cada una de las bobinas que conforman la configuración Mallison fueron

hechas con alambre de cobre calibre 41 AWG, cada bobina ha sido embobinado

con 6800 vueltas aproximadamente, con la finalidad de obtener mayor señal de

inducción.
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Amplificador LOCK-IN

El amplificador Lock – In es un instrumento utilizado para detectar y medir

pequeñas señales AC en presencia de niveles potencialmente altos de ruido.

El principio de funcionamiento del lock-in consiste en la modulación de la

señal por alguna frecuencia de referencia wr, para luego detectar y amplificar la

señal. Principalmente, un lock-in consiste de circuitos electrónicos que primero

multiplican dos señales y separan el resultado en dos componentes para luego

enviarlas a través de un filtro pasabajos. El diagrama siguiente nos muestra

claramente cómo actúa un lock-In. [23]

FIGURA 3.3: Diagrama de Bloques del funcionamiento del Lock-in

La señal de referencia AC es usada para decirle al Lock – In la frecuencia

exacta de la señal de interés en la entrada. El circuito de enganche de fase (PLL

“Phase Locked Loop”) del Lock – In seguirá esta frecuencia sin necesidad de

algún ajuste hecho por el usuario. [24] La salida del PLL proporciona una señal,

cos(wr + φ)

La señal en la entrada es amplificada por un amplificador diferencial AC

acoplado de alta ganancia. La salida de este amplificador es multiplicada

por la salida del PLL en un detector sensitivo de fase (PSD “Phase Sensitive

Detector”). Esta multiplicación cambia cada componente de frecuencia de la

señal de entrada ws por la frecuencia de referencia wr, entonces la salida del
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PSD nos da lo siguiente [24],

VPSD = cos(wr + φ) cos(ws),

VPSD =
1

2
cos[(wr + ws)t+ φ] +

1

2
cos[(wr − ws)t+ φ].

Se puede observar que el componente de frecuencia de suma es atenuado

por el filtro pasabajos y las componentes de frecuencia de diferencia pasarán

a través del filtro de ancho de banda estrecho y llegarán al amplificador

DC. Dado que el filtro pasabajos típicamente tiene constantes de tiempo de

hasta 100 segundos, el Lock – In puede rechazar ruidos cuya frecuencia esté

hasta 0, 0025Hz alejada de la frecuencia de referencia. Esta característica hace

del Lock-In una herramienta extremadamente útil en el rechazo de ruido y

detección de señales de frecuencia conocida, y es la razón por la cual el Lock

– In es la herramienta más importante dentro del VSM. [25]

El amplificador Lock-In utilizado es de la marca Stanford Research Systems,

modelo SR830, el método de conexión que se emplea es el modo diferencial. El

Lock-In mide la diferencia de voltaje entre los núcleos de los conductores de las

entradas A y B. Ambas conexiones de señal están apantalladas ante las señales

espurias y es donde recibe la señal inducida de la configuración de bobinas

detectoras. Se empleó dos cables para la conexión en las entradas A y B y ambos

cables poseen el mismo tamaño recorrido desde la configuración de bobinas

detectoras hasta el Lock-In, esto para evitar problemas de compatibilidad

electromagnética. [25]

Un amplificador Lock-In necesita un oscilador de referencia enganchado

en fase a la frecuencia de la señal. En general, esto se logra sincronizando en

fase un oscilador interno a una señal de referencia aportada exteriormente. Esta

señal de referencia en nuestro caso, proviene del transductor mecánico que hace

oscilar la muestra. [25]

La salida SINE OUT del SR830 proporciona una onda sinusoidal

enganchada en fase a la referencia externa, esta onda sinusoidal del oscilador

interno sale por el conector BNC “SINE OUT” en el panel frontal, es ahí donde
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conectamos al transductor y la salida SINE OUT proporcionara la excitación

para el experimento. El oscilador interno del SR830 es básicamente un

generador de funciones de 100kHz con salidas sinusoidales y de sincronización

TTL. [24]

El SR830 posee entradas auxiliares en la parte posterior del instrumento

que pueden leer señales analógicas, estas entradas son útiles para monitorear y

medir parámetros tal como temperatura, voltaje, etc. Es aquí donde conectamos

la salida de la sonda Hall, y así el SR830 pueda monitorearlo.

SR830 puede mostrar componentes X e Y a la vez con dos Detectores

Sensibles a la Fase. Se puede realizar configuración de sensibilidad y fase de

referencia automáticamente.

Al SR830, se le ha adicionado una interfaz GPIB-Ethernet para la

transmisión de datos con la computadora. [24]

Sensor de HALL

Al fluir corriente por el sensor Hall y aproximarse a un campo magnético

que fluye en dirección vertical al sensor, éste crea un voltaje saliente

proporcional al producto de la fuerza del campo magnético y de la corriente.

Si se conoce el valor de la corriente, entonces se puede calcular la fuerza del

campo magnético; si se crea el campo magnético por medio de corriente que

circula por una bobina o un conductor, entonces se puede medir el valor de la

corriente en el conductor o bobina. Se utilizó un transductor magnético de la

marca GLOBALMAG, modelo TMAG-V2, cuyas características técnicas son:

TABLA 3.1: Características de Sensor Hall

Escala de Sensibilidad 1 T
V
≈ 10 Oe

mV

Precisión de Lectura (2a25) % escala completa (hasta 1,5T)
Respuesta en Frecuencia DC a 5 kHz

Fuente de Alimentación Operacional Bipolar KEPCO

Como fuente de alimentación del electroimán se utilizó una fuente KEPCO

Modelo BOP 50-8ML, el cual nos proporciona valores de corrientes en el rango
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de -8 a 8A y valores de voltaje desde -50 hasta 50V. Este modelo tiene su

propia interfaz para la transferencia de datos incluida, la conexión es mediante

Ethernet y la comunicación con Sockets de Internet, asignándole una dirección

IP a la fuente para transmitir hacia la computadora. [26]

Electroimán

El campo magnético externo es generado por un electroimán fabricado por

CENCO Instruments, tiene un alcance de hasta 2700 Oe y es alimentado por una

fuente KEPCO, el cual le va entregando lentamente valores de corriente desde

-5A hasta 5A haciendo un ciclo completo, de esta forma se va magnetizando

la muestra y se obtiene su ciclo de histéresis. A continuación, se muestra en la

figura 3.4 el esquema del electroimán.

(a) (b)

FIGURA 3.4: (a)Esquema del electroimán CENCO. (b) Modelo del
electroimán en 3D

3.1.3. Bobinas de detección

Las bobinas de detección siguieron las siguientes etapas para su elaboración,

cada etapa será detallada a continuación:

Diseño

La estructura(carrete) de la bobina de detección se elaboró en el software

de diseño CAD en 3D - SOLIDWORKS, las dimensiones que presenta, fueron
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calculadas proporcionalmente al volumen que ocupara el hilo de cobre en el

embobinado y para una adecuada fijación en la configuración Mallison con cual

se trabajó. En la figura 3.5 se muestra es esquema de la bobina detectora.

Construcción

Para nuestro objetivo, debemos tener en cuenta que el tipo de material con

el cual se elaboraría el carrete debería ser de un material No magnético, de

este modo, ya con las dimensiones exactas del carrete y su respectivo diseño

en software 3D, se llevó a imprimir en una impresora 3D, de material PLA,

resultando lo esperado, pero debido a la resolución de la impresora 3D, no se

permitió hacer un adecuado embobinado, te tal modo se prefirió no utilizarlo,

luego se buscó el material acrílico, pero trabajar en este tipo de material es

tedioso y difícil, para nuestro interés el material adecuado fue la madera, con

cual se trabajó tallándolo en torno.

Bobinado

Para el embobinado se construyó un sistema bobinador compuesto por un

motor de corriente continua (DC) y un controlador de velocidad para motor

DC, ya con este sistema implementado junto con el carrete de madera, se pasó

a bobinar con hilo de cobre esmaltado de 71µm de diámetro (calibre 41AWG).

Para un correcto bobinado, se siguió lo siguiente: Al terminar una primera

capa, con el hilo de cobre muy ordenado e uniforme para cada vuelta (teniendo

cuidado que no haya superposición del hilo de cobre), se le da un baño de

barniz (esmalte para uñas), quedando de este modo fijo nuestra primera capa,

y así sucesivamente, hasta llegar al número de vueltas deseado, para nuestro

propósito 6800 vueltas aproximadamente. Este paso se repite 4 veces, para cada

una de las bobinas detectoras. Es recomendable que el bobinado de cada bobina

sea uniforme y parejo, esto debido a que el valor de voltaje inducido depende

de ángulo con el cual entra el campo magnético al área de la espira.
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(a) (b)

FIGURA 3.5: (a)Esquema de bobina detectora. (b) Bobina detectora
en 3D.

Calibración

Para la calibración de cada bobina detectora, se implementó un pequeño

sistema calibrador compuesto por un Lock – In, bobina calibradora y

multímetro digital. Se construyó una Bobina Calibradora de unas 4000 vueltas

aproximadamente e hilo de cobre esmaltado de 125µm diámetro (calibre

36AWG). El esquema de conexión del sistema calibrador, se basa en que las

entradas de la bobina calibradoras van conectadas al Lock - In (donde este

le entregara una determinada frecuencia) y las salidas de la bobina detectora

van conectadas al multímetro (donde este registrara el valor de voltaje que se

induce), a continuación, se muestra El esquema de conexión en la figura 3.6:

Para la calibración se sigue lo siguiente: Se introdujo la bobina detectora al

interior de la bobina calibradora, y se realiza la conexión de acuerdo al esquema

mostrado en la figura 3.6. En el Lock – In, se ajusta una determinada frecuencia

tal que el voltaje inducido de las bobinas detectoras sea la mayor posible, esto

se realiza para cada una de las cuatro bobinas, obteniendo diferentes valores de

voltaje inducido pero muy cercanos entre sí, se elige el menor voltaje del juego

de bobinas y se configura las demás bobinas al valor de esta, de este modo todo

el juego tendrá una inducción equivalente en cada una de ellas. Para nuestro

caso el valor de inducción de voltaje por cada bobina fue de 2.125V
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FIGURA 3.6: Esquema de conexión del sistema calibrador

Ahora se presenta las características de la configuración Mallinson. La

configuración de Mallinson cuenta con cuatro bobinas con sus ejes paralelos al

eje x. Donde demostró que el acoplamiento momentáneo óptimo de la bobina

ocurre cuando la sección exterior de la bobina se encuentra fuera de una línea

imaginaria situada en el plano de vibración de la muestra e inclinada 45◦ al eje

de la muestra. Como se muestra en la siguiente figura 2.9:

(a) (b)

FIGURA 3.7: (a) Configuración óptima de Mallinson. (b)
Configuración de Mallison utilizada (vista 3D).
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3.1.4. Diseño del soporte de bobinas detectoras

Se diseñó un soporte para las bobinas detectoras, adecuado a la geometría

del núcleo del electroimán, con la finalidad de sostener y mantener solida la

configuración Mallison. El diseño se puntualizo en obtener la mayor ganancia

de voltaje inducido en la configuración utilizada, para esto se calculo las

distancias exactas para tal objetivo.

Luego se pasó a la impresión 3D del diseño en una Impresora 3D de marca

Zortrax modelo M200. A continuación, se presenta el esquema del soporte, ver

figura 2.10.

(a) (b)

(c)

FIGURA 3.8: (a) Parte frontal. (b) Parte Posterior. (c) Piezas de
unión
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3.1.5. Cámara de calcinación

Diseño y Construcción

Para la calcinación de muestras sulfurosas como la utilizada en la presente

investigación, se tuvo que diseñar una cámara de calcinación, cuya forma

geométrica es cilíndrica con dos aberturas, una en la parte superior y la otra

en la parte inferior, cada una de ellas se encuentra unida (soldada) con un tubo

de acero cilíndrico, como se muestra en la figura 3.9, la función de la cámara, es

contener al gas sulfuroso que se genere mediante la reacción química, entre las

paredes de la cámara, y luego que este gas pueda salir por las extremidades de

la cámara, de este modo no se podría dañar las paredes del horno eléctrico que

se utiliza, se a continuación, se muestra un esquema de la cámara en el interior

del horno eléctrico figura 3.9.

(a) (b)

FIGURA 3.9: (a)Esquema de Cámara de calcinación. (b) Cámara de
calcinación en el interior del Horno eléctrico.
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3.2. Preparación de muestras

Se dispuso de 2 tipos de muestras:

• Arena comercial, empleada en construcción.

• Pirita en forma rocosa

3.2.1. Preparación de Muestra de arena

Se adquirió 5kilogramos de arena de playa fina, utilizada comúnmente para

construcción. A continuación, se detallarán los pasos para su preparación:

• La muestra se lleva a un horno eléctrico con una temperatura constante

de 50◦C para su respectivo secado.

• Con un mortero Agata, de capacidad 500 ml, se empieza a tritura la

muestra, dejándolo a un tamaño muy reducido visualmente del orden de

los micrómetros.

• Para el proceso de separación se espera obtener un material tamizado

cercano o superior a los 3 kilogramos dependiendo de la muestra, para

nuestro caso, se tamizo en mallas de −60 a +100, donde se obtuvo 4, 62

kilogramos. La muestra se embolso, debidamente rotulado.

3.2.2. Preparación de Muestra de Pirita

Se adquirió 20gramos de pirita rocosa, proporcionada por el Laboratorio de

Procesamiento de Minerales de la Facultad de Ingeniería Geológica, Minera y

Metalúrgica de la Universidad Nacional de Ingeniería, cuya procedencia es la

mina Iscaycruz, en el distrito de Ollon, departamento de Lima.

A continuación, se detallarán los pasos para su preparación:

• La muestra de pirita rocosa se llevó a un proceso de desintegración de

rocas, esto se realizó mediante la molienda con esferas de circonio, es

decir la muestra se introdujo en un recipiente, cuyo interior se encuentran
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esferas de circonio, el proceso de molienda se basa mediante la rotación

del recipiente, donde las esferas de circonio chocan

• Habiendo reducido la muestra rocosa inicial de pirita, aun se necesitó

reducir más el tamaño, para tal fin se utilizó el mortero Agata,

triturándolo hasta obtener visualmente tamaños del orden de los

micrómetros.

• Se tamizo la muestra en mallas de−60 a +100, donde se obtuvo el 100 % de

masa de muestra inicial. La muestra se embolso, debidamente rotulado.

3.3. Separación magnética

El proceso de separación magnética consiste en aplicar un campo magnético

constante a muestras de minerales. El grado de selectividad del proceso

de separación tiene su principio fundamental en los siguientes factores, los

principales y más importantes son: las características del separador, el ángulo

de inclinación de la canaleta y su pendiente, así mismo el valor de corriente

al cual se realizará la separación, la granulometría, la geometría y el tamaño

de la muestra, la diferencia de susceptibilidad magnética que existe entre los

minerales.

Se procederá a llevar el concentrado obtenido al separador magnético, se

utilizaron distintos valores de campo magnético para la separación:

Para la separación de la muestra de arena, se utilizó un campo magnético de

35Oe, obteniendo como resultado dos fracciones de masas, una magnética y la

otra No magnética.

Para la separación de la muestra del resultado de la reducción de pirita con

carbonato de sodio Na2CO3, se utilizó un campo magnético de [35; 62; 74; 85;>

85]Oe, la separación se llevó a cabo siguiendo el siguiente patrón:

• Para un campo magnético de 35Oe, se pasa la muestra obtenida de la

reducción de pirita con carbonato de sodio Na2CO3, obteniendo como

resultado dos fracciones de masas, la fracción magnética (la llamaremos



Capítulo 3. Procedimiento Experimental 43

“separación a 35Oe”), la otra fracción se volverá a someter al proceso de

separación, con un campo de 62Oe, así respectivamente, hasta cumplir

con los campos mencionados.

Para un campo magnético de 62Oe, se pasa la muestra obtenida de la

oxidación de pirita en aire, obteniendo como resultado dos fracciones de masas,

una magnética y la otra No magnética.

3.4. Tratamiento térmico

Cuando sometemos al mineral a tratamiento térmico, por acción del calor,

se producirá una modificación química.

En nuestro caso, se utilizó un horno eléctrico cilíndrico marca SERCAL, que

opera en un rango de [0; 1200]◦C y esta equipado con sensores de temperatura

y con programación digital que nos permite realizar hasta 3 segmentos o

rampas, para ser usadas en conjunto. Cada rampa consta de las siguientes

características: velocidad de calentamiento, ajuste de la temperatura en ◦C y el

tiempo de espera para esa temperatura. Además, el horno tiene una memoria

que guarda la última programación y esta se mantendrá en la memoria hasta

que se establezca otro programa o se desee reutilizar la programación anterior.

En el interior del horno se colocó la cámara de calcinación y dentro de ella

un soporte de acero para el portamuestra. Se introdujo un tubo de acero de

2mm de diámetro por uno de los extremos de la cámara de calcinación, donde

un extremo del tubo de acero va conectado una compresora, que inyecta aire

a presión a través de un tubo de acero, de 2mm de diámetro. Este tubo va

directamente hacia la parte inferior del portamuestra, tratando de que el aire

fluya y se disperse entrando en contacto con la mayor cantidad de partículas

posible. A continuación se muestra el esquema del tratamiento térmico, ver

figura 3.10.
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FIGURA 3.10: Proceso de calcinación de la muestra.

En caso que la calcinación tenga subproductos gaseosos que interfieran con

la oxidación o reducción del mineral, estos serán desplazados hacia la salida de

la cámara.

3.4.1. Calcinación en aire

Muestra de arena

Del proceso de separación magnética de la muestra de arena, nos

concentraremos en la fracción de masa que es magnética, de la masa total

obtenida, se tomó seis porciones de 10 gramos cada una, y fueron sometidas

a temperaturas de [350 − 500 − 700 − 800 − 950 − 1050]◦C respectivamente.

El proceso térmico partió desde la temperatura ambiente 25◦, con una rampa

de 12 minutos y una tostación en la temperatura dada para cada una

respectivamente, por un intervalo de 8 minutos.
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Muestra de pirita

Se toma 10 gramos de pirita y se lleva al horno para ser sometida a una

temperatura de 500◦, el proceso térmico sigue desde la temperatura ambiente

25◦, con una rampa de 10 minutos y una tostación en la temperatura otorgada,

por un intervalo de 8 minutos y un enfriamiento forzado a temperatura

ambiente de 2 minutos, esto es debido, a que, si el enfriamiento es lento, la

muestra tiende a oxidarse rápidamente.

3.4.2. Calcinación en carbonato de sodio Na2(CO3)

Muestra de pirita

De la ecuación estequiométrica, considerando la reacción de pirita y

carbonato de sodio, se calculó el porcentaje de masa que deben tener cada uno

de los reactantes para reaccionar y obtener una cantidad esperada de magnetita.

El proceso térmico sigue desde la temperatura ambiente 25◦C, con una rampa

de 10 minutos y una tostación a una temperatura de 500◦C, por un intervalo de

8 minutos y un enfriamiento forzado a temperatura ambiente de 2 minutos, esto

para evitar algún cambio en la fase de la muestra. A continuación, se muestra

la ecuación estequiométrica,

3FeS2 + 6Na2CO3 + 11O2 =⇒ Fe3O4 + 6Na2SO4 + 6CO2.

De donde para obtener 2 gramos de magnetita se necesita una masa de pirita,

5, 38 gramos y de carbonato de sodio, 5, 49 gramos.
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Resultados

4.1. Muestra de arena

4.1.1. Composición mineralógica de la arena por DRX

Se realizó el análisis por difracción de rayos X a la muestra de arena, donde

en el apéndice A se muestra el difractograma y continuación se muestra el

análisis cuantitativo en la tabla 4.1.

TABLA 4.1: Análisis por DRX de los minerales en la muestra de
arena.

Nombre del mineral Formula General ( %) en peso
Labradorita (Ca,Na)(Si, Al)4O8 56,91

Quarzo SiO2 33,76
Clinocloro (Mg,Fe+ +)5Al(Si3, Al)O10(OH)8 2,62

Albita NaAlSi3O8 1,83
Actinolita Ca2(Mg,Fe+2)5Si8O22(OH)2 1,70
Magnetita Fe3O4 1,68
Hematita Fe2O3 1,07

Phlogopite KMg3(AlSi3O10)(F,OH)2 0,42

De la tabla 4.1, nos enfocaremos en los compuestos de magnetita y pirita

que contiene la muestra de arena, ambos poseen poco porcentaje de masa con

respecto a la masa total analizada.

46
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4.1.2. Curva de magnetización de muestra de arena utilizando

VSM

De la misma manera se analizó la muestra de arena en el magnetómetro

de muestra vibrante (VSM), con un campo magnético máximo aplicado

de [−214, 86; 214, 86]kAm−1 y valor de cambio de paso de 4, 3kAm−1. Esta

configuración se utilizó para todas las muestras analizadas en el VSM del

presente trabajo de investigación.

A continuación, se muestra la curva de histéresis de la muestra de arena, en

la figura 4.1.

FIGURA 4.1: Curva de histéresis de muestra de arena a
temperatura ambiente (25◦C).

De la figura 4.1, se observa que para valores de campo magnético mayores

a 200kAm−1 aproximadamente, la muestra comienza a saturarse, presentando

un valor aproximado de magnetización entre 1, 32Am2kg−1, cabe destacar que

presenta un campo coercitivo HC de 6, 87kAm−1.
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4.1.3. Separación magnética de muestra de arena

Como se mencionó en el capítulo 3, la muestra de arena pasa por el proceso

de separación magnética para un campo aplicado de 35Oe. La masa de arena fue

de 5000 gramos, obteniendo después del proceso de separación, dos fracciones

de masas, una magnética y otra no magnética. Nos concentramos en la fracción

de masa que resulto magnética, esta muestra tiene una masa de 120 gramos que

representa el 2, 4 % de la masa total, esto concordaría con el resultado de DRX,

que dio un porcentaje en masa de magnetita y hematita de 2, 68 %, vale decir,

que ambos compuestos son magnéticos.

4.1.4. Composición mineralógica por DRX de la fracción

magnética de la arena.

La fracción de masa que resulto magnética del proceso de separación

magnética de la muestra de arena, se analizó por DRX. En el apéndice A se

muestra el difractograma y continuación se muestra el análisis cuantitativo en

la tabla 4.2.

TABLA 4.2: Análisis de DRX de la fracción magnética de muestra
de arena

Nombre del mineral Formula General ( %) en peso
Magnetita Fe3O4 62,25
Hematita Fe2O3 16,52
Magnesita MgO3 12,33
moscovita KAl2(AlSi3O10)(OH)2 2,97
Actinolita Ca2(Mg,Fe+2)5Si8O22(OH)2 2,77
Clinocloro (Mg,Fe+ +)5Al(Si3, Al)O10(OH)8 2,02

Quarzo SiO2 1,14

De la tabla 4.2, se observa el incremento de porcentaje en masa de

la magnetita y hematita, con respecto a la tabla 4.1, con esto se verifica

la concentración de material magnético después del proceso de separación

magnética.
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4.1.5. Curva de magnetización de fracción magnética de la

arena utilizando VSM

Se analizó la fracción magnética de la muestra de arena en el VSM. A

continuación, se muestra la curva de histéresis de la fracción magnética de la

muestra de arena, en la figura 4.2.

FIGURA 4.2: Curva de histéresis de fracción magnética de muestra
de arena a temperatura ambiente (25◦C).

De la figura 4.2, se observa que para valores de campo magnético mayores

a 200kAm−1 aproximadamente, la muestra comienza a saturarse, presentando

un valor aproximado de magnetización entre 58, 14Am2kg−1, cabe destacar que

presenta un campo coercitivo HC de 4, 39kAm−1.
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4.1.6. Curva de magnetización de la fracción magnética de

muestra de arena para diferentes masas utilizando VSM

Se analizó en el VSM, la fracción magnética de la muestra de arena para

distintas masas de la misma, los valores de masa son [50; 100; 150; 200]mg. A

continuación, se muestra la curva de histéresis en la figura 4.3.

FIGURA 4.3: Curva de histéresis de la fracción magnética
de muestra de arena para diferentes masas a temperatura

ambiente(25◦C).

Como se observa en la figura 4.3, los valores de la curva de histéresis se

miden en M(emu)vsH(kAm−1), debido a que es la misma muestra que se

analiza para las cuatro curvas, solo varia la masa en cada una de ellas. Y

claramente las gráficas muestran una relación entre cada una de ellas, dándonos

una proporcionalidad entre la magnetización y la masa.
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4.1.7. Curvas de magnetización de la fracción magnética de

muestra de arena calcinada en aire utilizando VSM

De la muestra de arena, se tomó la fracción de masa que es magnética,

después del proceso de separación magnética. De esta nueva muestra, se tomó

seis porciones de 10 gramos cada una, y se procedió al proceso térmico de

calcinación para cada una de las porciones para temperaturas de [350 − 500 −

700 − 800 − 950 − 1050]◦C respectivamente. El procedimiento de calcinación

inicio a temperatura ambiente 25◦C y aumentó con una velocidad 2◦ C
min

aproximadamente, con una rampa de 12 minutos hasta alcanzar la temperatura

deseada, tostándose en temperatura constante por un intervalo de 8 minutos.

A continuación, se muestra las curvas de magnetización para las distintas

temperaturas de calcinación, ver figura 4.4.

FIGURA 4.4: Curvas de magnetización de la fracción magnética de
muestra de arena, calcinada a temperaturas entre [350; 1050]◦C.

De la figura 4.4, se observa que para la muestra calcinada a mayor
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temperatura, la magnetización que presenta es mínima con respecto a las

demás, entonces se aprecia una relación directa entre la magnetización

y la temperatura de calcinación, mientras disminuye la magnetización, la

temperatura de calcinación aumenta.

Esta relación tiene su fundamento en la oxidación que sufre la magnetita,

compuesto con mayor porcentaje en masa de la fracción magnética de la

muestra de arena. Cuando la magnetita se oxida en aire sufre un cambio de fase

a hematita, donde este compuesto tiene un valor muy bajo de magnetización de

0, 4Am2kg−1, es decir, para este valor de temperatura de calcinación 1050◦C, la

magnetita se oxido completamente.

Las curvas de magnetización demuestran que la muestra inicial va

disminuyendo su valor de magnetización según va aumentado su temperatura

de calcinación.

4.1.8. Composición mineralógica por DRX de la fracción

magnética de la arena calcinada en aire

Se realizó el análisis por DRX a la muestra calcinada a temperatura de

1050◦C, donde en el apéndice A se muestra el difractograma y continuación

se muestra el análisis cuantitativo en la tabla 4.3.

TABLA 4.3: Análisis por DRX de la fracción magnética de la arena
calcinada en aire a 1050◦C

Nombre del mineral Formula General ( %) en peso
Hematita Fe2O3 83,06

Pseudobrookita ((Fe3+)2Ti)O5 7,43
Albita NaAlSi3O8 6,62

Quarzo SiO2 2,89

Como se muestra en la tabla 4.3, el valor del porcentaje en peso de hematita

es 83, 06 %, habiendo desparecido por completo la magnetita, esto puede

explicarse por el cambio de fase que ocurre de hemtatita a magnetita, el cual

tiene lugar a través de la disociacion termica de la hematita. El equilibrio de la
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reaccion se muestra a continuacion:

2Fe3O4 +
1

2
O2 ←→ 3Fe2O3,

esta reaccion se mantiene a la derecha hasta una temperatura de alrededor

de 1400◦C. Sin embargo, a mayor temperatura, comienza una disociación

de hematita. El equilibrio cambia a la izquierda causando una vez más la

formación de Fe3O4.

Este análisis por DRX corrobora los resultados del análisis del VSM, cabe

resaltar del análisis del VSM dela curva de magnetización para la temperatura

de calcinación de la muestra a 1050◦C, esta curva presenta un valor aproximado

de magnetización de 0, 233Am2kg−1 y un campo coercitivo HC de 15, 38kAm−1,

este último valor es relativamente mayor a comparación de la muestra inicial

que tiene un campo coercitivo HC de 4, 39kAm−1.

4.2. Muestra de Pirita

4.2.1. Composición mineralógica de pirita por DRX

Se realizó el análisis por difracción de rayos X a la muestra de pirita, donde

en el apéndice A se muestra el difractograma y continuación se muestra el

análisis cuantitativo en la tabla 4.4.

TABLA 4.4: Análisis por DRX de los minerales en la muestra de
Pirita

Nombre del mineral Formula General ( %) en peso
Pirita FeS2 94,72
Barita Ba(SO4) 5,28

De la tabla 4.4, observamos que el valor del porcentaje en peso de pirita

es 94, 72 %. Como se mencionó en el capítulo 2 (tabla 2.1), la pirita es un

material débilmente paramagnético, con una magnetización de saturación de

0, 173Am2kg−1.
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Se procedió a llevar la muestra de pirita al separador magnético, con un

campo aplicado de 35Oe (mínimo valor de campo del equipo), y se observó del

resultado del proceso de separación, no se encontró ningún material magnético,

para el valor de campo indicado, por ende, se corrobora mediante el proceso de

separación magnética los resultados del DRX.

4.2.2. Curva de magnetización de muestra de pirita utilizando

VSM

De la misma manera se analizó la muestra de pirita en el magnetómetro

de muestra vibrante (VSM), con un campo magnético máximo aplicado

de [−214, 86; 214, 86]kAm−1 y valor de cambio de paso de 4, 3kAm−1. Esta

configuración se utilizó para todas las muestras analizadas en el VSM del

presente trabajo de investigación.

A continuación, se muestra la curva de histéresis de la muestra de pirita, en

la figura 4.5.

FIGURA 4.5: Curva de magnetización de la muestra de pirita.
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De la figura 4.5, se refleja el comportamiento paramagnético muy débil que

presenta la muestra de pirita, se observa que la curva tiende a seguir creciendo

por lo que no se puede asegurar con precisión su magnetización de saturación,

del mismo modo para su campo coercitivo HC , esta imprecisión se debe a la

interferencia del ruido y una señal muy tenue.

Uno de los principales objetivos del presente trabajo es lograr la

transformación directa de la pirita [27] (FeS2)en magnetita (Fe3O4) al calentar

en el aire y mediante la reducción de la pirita con carbonato de sodio (Na2CO3).

Estos resultados se mostraran a continuación.

4.2.3. Calcinación de la pirita con carbonato de sodio (Na2CO3)

como agente reductor

Para la reducción de pirita a magnetita, se utiliza como agente reductor al

carbonato de sodio (Na2CO3). Por lo tanto, según la ecuación estequiométrica:

[21]

3FeS2 + 6Na2CO3 + 11O2 =⇒ Fe3O4 + 6Na2SO4 + 6CO2.

Se necesitó una masa de pirita, 5, 38 gramos y de carbonato de sodio, 5, 49

gramos, para obtener una masa de magnetita de 2 gramos, la mezcla de ambos

compuestos se vertieron en un recipiente de crisol y se llevó al horno para

su respectivo proceso térmico, se inició con una temperatura ambiente 25◦C

y aumentó con una velocidad 2◦ C
min

aproximadamente, con una rampa de 10

minutos y una tostación a una temperatura constante de 500◦C, por un intervalo

de 8 minutos. Al terminar este proceso, se retiró de inmediato la muestra y se

enfrió colocando el recipiente de crisol en agua, teniendo cuidado que el agua

entre en contacto con la muestra, este procedimiento se debió, a que esperar

a que la muestra se enfrié lentamente, conllevaría a un cambio de fase de

oxidación en aire y perjudicaría el objetivo del experimento.
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4.2.4. Curva de magnetización de la reducción de pirita con

carbonato (Na2CO3) de sodio utilizando VSM

Al resultado de la reducción del paso anterior, se le hizo una pequeña

prueba para observar si se consiguió obtener magnetita, por consiguiente, a

nuestra muestra se le paso un imán común, observando que rápidamente se

le adherían partículas. Por lo tanto, a la muestra concentrada fue llevada al

separador magnético, se le aplico un campo de 35Oe similar a la separación

magnética de la arena, esto en modo de evaluación, para observar si se

conseguía muestra a tal campo magnético. Es preciso señalar, que la evaluación

fue exitosa y por ende se elabora un patrón de separación para valores de

campo de [35; 62; 74; 85;> 85]Oe. A continuación, se enuncia los pasos que se

siguió:

• Se le aplico un campo magnético de 35Oe, se pasa la muestra obtenida de

la reducción de pirita con carbonato de sodio Na2CO3, obteniendo como

resultado dos fracciones de masas, la fracción magnética (la llamaremos

“separación a 35Oe”), la otra fracción se volverá a someter al proceso de

separación.

• Asimismo, se repite el paso anterior para cada uno de los valores de

campos magnéticos mencionados respectivamente.

De lo mencionado anteriormente, las muestras obtenidas del proceso de

separación magnética para cada campo aplicado. Se analizó en el VSM,

resultando las curvas de magnetización que se muestran en la figura 4.6.
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FIGURA 4.6: Curvas de magnetización de pirita calcinada con
carbonato de sodio(Na2CO3).

De la figura 4.6, se observa que la muestra separada a 35Oe”(curva de color

azul), presenta un campo coercitivo HC de 24, 6kAm−1, este valor de campo

coercitivo, se debería a la presencia de hematita y como refleja la curva, esta

tiende a iniciar su saturación para valores de campo magnético mayores a

215kAm−1 y tiene magnetización de saturación con un valor aproximado de

8, 86Am2kg−1, aunque claramente, esta curva puede representar un “Loop” de

una curva de histéresis, es decir, es una pequeña porción proporcional a la curva

original de magnetización que presentaría esta muestra.

Por otro lado, la curva de magnetización (color naranja) representa a la

pirita (FeS2), y se observó la diferencia de magnitudes de magnetización de

saturación (MS) para un campo de 215kAm−1, para las muestra de pirita y la

muestra separada a 35Oe”(curva de color azul), es decir, el valor de (MS) para

la muestra separada a 35Oe”, es 1 100 veces la MS de la pirita.
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4.2.5. Análisis por DRX de la reducción de pirita con carbonato

(Na2CO3) de sodio

Se realizó el análisis por DRX al resultado de la reducción de pirita

con carbonato (Na2CO3) de sodio, donde en el apéndice A se muestra el

difractograma y continuación se muestra el análisis cuantitativo en la tabla 4.5.

TABLA 4.5: Análisis por DRX de la fracción magnética de la pirita
calcinada con carbonato de sodio.

Nombre del mineral Formula General ( %) en peso

Hematita Fe2O3 81,21

Magnetita Fe3O4 13,72

Pirita FeS2 2,96

Otros —- 2,12

De la tabla 4.5, observamos que el valor del porcentaje en peso de Hematita

es 81, 21 % y de la magnetita 13, 72 %, este resultado es muy favorable, ya que

se logró obtener magnetita.

Además, el análisis por DRX verifica lo analizado en el VSM.

4.2.6. Calcinación de pirita en aire como agente oxidante

Para la oxidación de pirita en aire, se utiliza como agente oxidante al aire.

Por lo tanto, según la ecuación estequiométrica: [28]

2FeS2 +
51

2
O2 =⇒ Fe2O3 + 4SO2(g),

3FeS2 + 8O2 =⇒ Fe3O4 + 6SO2.

La tomaron 5 gramos de pirita y se vertieron en un recipiente de crisol y se

llevó al horno para su respectivo proceso térmico, se inició con una temperatura

ambiente 25◦C y aumentó con una velocidad 2◦ C
min

aproximadamente, con una

rampa de 10 minutos y una tostación a una temperatura constante de 500◦C,

por un intervalo de 8 minutos. Es el mismo proceso térmico que se hizo con
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el carbonato de sodio. De la misma manera, se retiró rápidamente el recipiente

del horno y se enfrió.

4.2.7. Curva de magnetización de la oxidación de pirita en aire

utilizando VSM

Al resultado de la oxidación de pirita en aire, se analizó en el VSM. A

continuación, se muestra la curva de magnetización de la pirita oxidada en aire,

ver figura 4.7.

FIGURA 4.7: Curva de magnetización de pirita oxidada en aire.

De la figura 4.7, se observa que para valores de campo magnético de

200kAm−1, la muestra aun no comienza a saturarse, cabe destacar que presenta

un campo coercitivo HC de 25, 29kAm−1 y valor aproximado de magnetización

entre 1, 81Am2kg−1.
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Además,al resultado de la oxidación de pirita en aire, se le hizo una pequeña

prueba para observar si se consiguió obtener magnetita, por consiguiente, a

nuestra muestra se le paso un imán común, observando que no ocurrió nada

(solamente se notó un leve movimiento de las partículas).

Por lo tanto, la muestra concentrada fue llevada al separador magnético,

se le aplico un campo de 35Oe y no se logró obtener una fracción de masa

magnética, por consiguiente, se aumentó el valor de campo magnético a 64Oe,

logrando obtener una fracción de masa magnética muy pequeña de 34, 28

miligramos, con respecto a una masa de muestra de 5 gramos, es decir, se

obtiene solo el 0, 69 % de masa magnética, cuando se oxida la pirita en aire.

A continuación, se muestra la curvas de magnetización de la fracción

magnética y No magnética de la pirita oxidada en aire, ver figura 4.8.

FIGURA 4.8: Curvas de magnetización de pirita oxidada en aire.

De la figura 4.8, se observa que la muestra separada a 64Oe”(curva de color

azul), presenta un campo coercitivo HC de 31, 59kAm−1, este valor de campo

coercitivo, se debería a la presencia de hematita. Como se aprecia, la curva para
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valor de campo de 215kAm−1, aun no empieza su saturación, por lo tanto, esta

curva es un loop de la curva de histéresis original de la muestra. Aunque para el

valor de campo de 215kAm−1, presenta una magnetización de saturación (MS)

de 10, 64Am2kg−1, este valor es grande con respecto a la curva de la pirita(curva

color naranja), representa 1300 veces el valor de magnetización de saturación

(MS) de la FeS2.

En la figura 4.8, se aprecia las curvas de la fracción magnética y no magnética

de la muestra de pirita oxidada en aire.
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Discusiones

5.0.1. Muestra de arena

La tabla 4.1 que corresponde a DRX de la arena de playa sin tratar,

muestra que predominan los minerales no magnéticos como los feldespatos

(Labradorita) y el cuarzo. Ambos constituyen casi el 90 % de la arena. La

magnetita sólo forma el 1, 7 % en peso de la muestra.

La curva de magnetización de la arena corresponde a un compuesto

ferromagnético o ferrimagnético con un campo coercitivo de HC = 6, 87kAm−1

y un valor de saturación de aproximadamente 1, 32Am2kg−1. Ver figura 4.1.

Este valor de saturación no corresponde a ninguno de los minerales más

abundantes que componen la arena, por lo tanto, debemos explicarlo en función

a las proporciones de los componentes que la forman, en este caso, de la

pequeña masa de magnetita.

Se sabe que los valores de saturación de la magnetita varían entre (80 −

90)Am2kg−1 , (Tabla 2.1). Como la muestra de arena sólo contiene 1, 7 %, podría

esperarse que el VSM revele un valor de saturación de (1, 4−1, 5)Am2kg−1, que

es consistente con el valor de aproximadamente 1, 1Am2kg−1 que se observa

en la Figura 4.1. Esto supone además, que el aporte a la magnetización de la

hematita (1 %en peso) sea mucho menor que el aporte de la magnetita. Esta

hipótesis también es confirmada debido a que la susceptibilidad de la hematita

es tres órdenes de magnitud menor que la de la magnetita, 2.1.

62
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5.0.2. Muestra de arena concentrada magnéticamente

Como uno de los objetivos de este trabajo es analizar por VSM la

presencia de componentes magnéticos de un mineral, se buscó concentrar los

componentes ferrosos de la arena. Para ello se utilizó el separador magnético

Frantz Isodynamic y se pasó la muestra de arena para un valor muy bajo de

corriente. En estas condiciones, de baja intensidad de campo, se espera que sólo

sean afectados por la fuerza magnética los componentes de alta magnetización.

La curva VSM de los componentes de la arena separados como magnéticos

(figura 4.2), tiene la forma típica que se esperaría de la magnetita, aunque con

un valor de saturación de 58, 14Am2kg−1, un poco menor que la esperada para

la magnetita (entre (80− 90)Am2kg−1.

De acuerdo a los resultados discutidos en la sección anterior, esto podría

explicarse si el contenido de magnetita fuese sólo una fracción de la masa

total y los demás componentes tendrían que ser de muy baja o nula

magnetización. Para confirmar esta hipótesis, se analizó el contenido de esta

muestra por DRX, obteniéndose los resultados mostrados en la Tabla 4.2. El

contenido de magnetita fue de 62, 3 % y el de hematita 16, 5 %. Si aplicamos

la proporcionalidad entre masa y magnetización deberíamos obtener valores

de magnetización de saturación entre 50Am2kg−1 y 56Am2kg−1. Este rango de

valores de magnetización, corresponden muy bien con lo mostrado en la curva

de la Figura 4.2.

La magnetización es una cantidad extensiva, por lo tanto se espera

que exista proporción entre la magnetización medida y la concentración

de una misma especie magnética. Para verificarlo experimentalmente en la

muestra de arena, se analizaron las curvas VSM para diferentes masas de la

fracción separada como magnética. Las masas en el portamuestra variaron

de [50; 250]mg. Los resultados se muestran en la Figura 4.3. Para evaluar la

linealidad de M y m, se tomaron estos datos de las curvas de la Figura 4.3 y se

graficarón estos valores para un campo fijoH = 206, 3kAm−1 . Se obtuvo la recta

de la Figura 5.1. El ajuste por regresión lineal da un valor de r= 0.9966, lo que

indica una buena correlación lineal entre la magnetización M y la concentración
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de magnetita en la fracción magnética de la muestra de arena.

FIGURA 5.1: Curva de magnetización M (emu) vs W(mg) para un
valor de campo de H = 206, 3kAm−1.

5.0.3. Calcinación de la fracción magnética de la muestra de

arena.

La muestra de arena separada como magnética (fracción magnética), se

calcinó en aire, a diferentes temperaturas, durante 8 min. Las curvas de

magnetización del conjunto se observan en la Figura4.4.

Las curvas de histeresis muestran que la magnetización disminuye cuando

aumenta la temperatura de calcinación. Según los resultados anteriores

podríamos atribuir estos cambios a la disminución de la fase magnetita. Hasta

los 950◦C, todas las curvas muestran saturación. Sin embargo, para la máxima

temperatura de calcinación, 1050◦C, la curva de magnetización es diferente a

las anteriores, como se observa en la Figura 5.2. En el rango de campo aplicado,

hasta 220kAm−1 la muestra no alcanza la saturación y se mantiene creciente con

el campo, lo que haría pensar en la formación de una fase ferro o ferrimagnética
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con un campo de saturación mayor que el de la magnetita. Estas características

se ajustan más a las de la hematita.

FIGURA 5.2: Curva de magnetización de fracción magnetica de
arena calcinada en aire a 1050◦C.

A partir de los gráficos VSM de las muestras calcinadas también es posible

obtener información de los cambios de los campos coercitivos. En la Tabla 5.1 se

muestran los valores de los campos coercitivosHC , calculado como el promedio

de los interceptos de la curva de histéresis con el eje de campo.

TABLA 5.1: Campo coercitivo para las temperaturas de calcinación
de las muestras de arena separada como magnética

Temperatura de calcinación (◦C) Campo coercitivo HC(kAm−1)

350 4,56

500 4,52

700 5,61

800 6,16

950 4,96

1050 15,38
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Para una temperatura de calcinación de 1050◦C, el campo coercitivo de la

muestra es mayor que para las temperaturas menores.

Según estos resultados, alto campo coercitivo y alto campo de saturación,

el compuesto formado por calcinación de la fracción magnética de la arena

parece ser hematita. Según la literatura, la hematita es antiferromagnética y

débilmente ferromagnética, con magnetizaciones de saturación del orden de

(0, 1− 0, 4)Am2kg−1 y campos de saturación mayores a 1 T.

Termodinámicamente, el diagrama de fases para los óxidos de hierro

mostrado en la Figura 2.4 (Capítulo 2) muestra que a las temperaturas de

calcinación aplicadas en esta prueba (600◦C – 1050◦C) es posible la formación

de magnetita, hematita y wustita.

Por otro lado, el diagrama de Ellingham mostrado en la Figura 2.5 (Capítulo

2), muestra que la reacción, [28]

Fe3O4 +
1

2O4

=⇒ 3Fe2O3,∆G
◦
r,298 = −97, 8

kJ

mol
,∆H◦

r,298 = −114, 4
kJ

mol
,

es termodinámicamente viable, por tener energía libre de Gibbs negativa

para las temperaturas (600 − 1050)◦C y presión parcial de oxígeno para el

equilibrio menores que 0, 25Atm (aire).

Los ciclos de histéresis obtenidos, y los argumentos termodinámicos

anteriores hacen suponer que la calcinación de la muestra ha producido una

oxidación de magnetita a hematita. Para una verificación directa de hipótesis

se hizo el análisis mineralógico por DRX a la muestra calcinada a 1050◦C,

confirmando que la mayor proporción de mineral contenido en la fracción

magnética de la arena, es hematita. Ver Tabla 4.3, donde se reporta hasta un

83 % de este mineral.
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5.1. Muestra de pirita

La respuesta magnética de la muestra de pirita es muy débil, lo cual era

esperado por su carácter débilmente paramagnético. En la tabla 2.1 (Capítulo

2) se reporta que la susceptibilidad magnética de la pirita es 3 órdenes de

magnitud menor que la de la magnetita y 1-2 órdenes de magnitud menor a

la de la hematita. La curva de magnetización de la pirita mostrada en la figura

4.5 muestra cómo la relación señal/ruido es muy baja, cercano a los límites de

resolución del magnetómetro implementado.

El análisis mineralógico por DRX (Tabla 4.4) muestra una alta concentración

de pirita, 94.72 % y un 5 %de sulfato de bario, material del que sólo se esperaría

una muy débil contribución diamagnética.

Como el objetivo del proceso metalúrgico es la obtención de fases

magnéticas a partir de no magnéticas, se pasó la muestra de pirita por el

separador Frantz Isodynamic, forzando la extracción de posibles cantidades

pequeñas de óxidos de hierro, no detectables por DRX, del cual se verifico que

no se pudo obtener ningún material magnético, esto debido al comportamiento

magnético de la pirita.

5.1.1. Pirita calcinada con carbonato de sodio (Na2CO3) y en

aire.

Como se mencionó en el Capítulo 2 (2.4), Baimbetov B.S et al [21], han

demostrado en investigaciones recientes que es posible obtener magnetita

por reducción térmica en aire usando carbonato de sodio (Na2CO3). En este

trabajo exploramos las posibilidades del magnetómetro de muestra vibrante

para seguir los subproductos del proceso.

En la Figura 4.6 observamos las curvas de magnetización de la

pirita calcinada en carbonato de sodio (Na2CO3) según las condiciones

experimentales indicadas en el Capítulo 4 (4.2.3).

Lo primero que resalta es el valor alto del campo coercitivo HC =

24, 6kAm−1, que es característico de la hematita. Los valores de saturación no
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están muy definidos pero son mayores a los esperados de hematita. Esto hace

pensar en una mezcla de ambos minerales.

Para verificar si el carbonato de sodio ha actuado como reductor del sulfuro

formando magnetita, sometemos el producto de la calcinación anterior a un

proceso de separación magnética, el resultado del proceso nos otorgo cinco

porciones de muestras magnéticas, cada una de ellas obtenidos a distintos

valores de campos magnéticos (mencionados en el Capituló 4 (4.2.4)), como

prueba de ello se obtuvo la figura 4.6 del análisis en el VSM.

La confirmación de la presencia de magnetita en el producto de la

calcinación de pirita con carbonato de sodio, se muestra en el DRX que

evidencia aproximadamente un 14 % en peso.

De las figuras 4.7 y 4.8 comparamos las curvas de color azul, como se

muestra en la figura 5.3,

FIGURA 5.3: Comparacion de las curvas de magnetización de
Pirita (FeS2) reducida con carbonato de sodio y Pirita (FeS2)

oxidada en aire.

De la figura 5.3, se observa que el producto de masa magnética de la

oxidación de pirita en aire tiene un mayor valor deMS con respecto al producto

de masa magnética de la reducción de pirita en carbonato de sodio.
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Conclusiones y perspectivas

6.1. Conclusiones

Se ha implementado un magnetómetro de muestra vibrante (VSM) para la

caracterización magnética de minerales. El instrumento ha demostrado tener

buena reproducibilidad y sensibilidad del orden de 10−4emu para el rango de

valores medidos.

El análisis de las curvas de magnetización por magnetometría de muestra

vibrante, permiten estimar de forma semicuantitativa el contenido de

magnetita en muestras de arena natural.

Se encontró una buena correlación lineal entre la masa del mineral ferroso

y su valor de magnetización. También fue posible identificar la presencia de

hematita y seguir las transformaciones de magnetita a hematita por inspección

de las curvas de magnetización. En todos los casos la información obtenida

por las curvas de magnetización fue confirmada por el análisis cuantitativo

realizado por difracción de rayos X.

Se ha realizado un proceso de reducción de pirita por calcinación

con carbonato de sodio recientemente reportado.De la misma manera se

ha realizado el proceso de oxidación de pirita en aire. Y la información

proporcionada por el magnetómetro confirma la formación de magnetita según

lo reportado por los investigadores que propusieron el método y por los

fundamentos termodinámicos expuestos en este trabajo.

Asimismo, el proceso de reducción de la pirita con agente reductor de

carbonato de sodio, nos proporciona una mayor masa de material magnético,

69
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es decir, que el producto de la reducción, en su totalidad es magnético. A

diferencia del producto de la oxidación de pirita en aire, si bien, posee una

mayor magnetización con respecto al otro producto, la masa que se obtiene de

la oxidación es muy inferior (mínima). Por lo tanto, el proceso por reducción es

muy recomendable.

6.2. Perspectivas

El trabajo posterior sobre el VSM será, aumentar el valor de campo

magnético aplicado al electroimán CENCO, para tal propósito, se tendrá que

implementar o adquirir una fuente de poder que suministre mayor cantidad de

corriente, así mismo, se tendrá que implementar un sistema de enfriamiento

para las bobinas del electroimán. Se puede mejorar la parte mecánica de la

estructura de soporte del transductor, para reducir las vibraciones.

Con respecto a la cámara de calcinación, se podría construir un nuevo

prototipo, la diferencia con el primero, sería que, esta cámara rotaria junto a

la muestra mientras se sigue el proceso de calcinación, esto ayudaría a que la

muestra se tueste homogéneamente.
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Apéndice A

Difractogramas

A.1.Difractograma de muestra de arena

FIGURA A.1: Difractograma de Arena de playa.

A.2.Difractograma de Fracción Magnética de muestra de arena de playa

FIGURA A.2: Difractograma de Fracción Magnética de muestra de
arena de playa.
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A.3.Difractograma de Fracción Magnética de muestra de arena sometido a

calcinación en aireo a temperatura de 1050◦C.

FIGURA A.3: Difractograma de la fracción magnética de la
muestra de arena de playa sometido a calcinación en aireo a

temperatura de 1050◦C .

A.4.Difractograma de muestra de pirita (FeS2)

FIGURA A.4: Difractograma de muestra de Pirita.
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A.5Difractograma de muestra de la calcinación de pirita con carbonato de

sodio (Na2CO3).

FIGURA A.5: Difractograma de muestra de la calcinación de pirita
con carbonato de sodio.
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