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ABSTRACT: This work deals with the charecterization .study by *'Fe Mossbauer
spectroscopy of natural rocks with high content of iron oxides and iron compounds such as
magnetite Fe;0, angd mag:aeme with chalcopirite Fey(, - CuFeS;. This study presents also a
comparative study using X-ray diffraction. The diffraction pattern belonging to magnetite was -
analyzed with the Rictveld refinement method obtaining results that agree with the
information available for natursl samples. Mbssbauer measurements at tow temperatures were-
undertaken with the purpose of identifying the different structural sites for Fe ions in samples
with high magnetite content.

B:eywond_s: characterization of natural rocks, magnetite, chalcopirite, X-tay diffraction,
Muisshauer offect.

SUMILILLA: Estc trabajo trata de 1a caracterizacion por espectroscopia Mossbauer por 5”Fe de
rocas naturales con alto contenido de oxidos y compuestos de hierro tales como: magnetita
Fes()4 y magnetita con calcopirita Fe;O4 . CuFeS;. También presenta un estudio comparativo
mediante el uso de la difraccién de rayos X. Fl difractograma de la mucstra de magnetita fue
analizado usando ¢l método de refinamicnto Rictveld, obteniendo resultados que coinciden
con fa informacién disponible parn muestras naturales. Se realizdron medidas Mossbaver a -
bajas temperaturas con la finalidad de identificar los diferentes sitios estructurales de los jones
. de Fe en muestras con alto contenido de magnetita,

Palabras Claves: caracterizacion de rocas naturales, magnetita, calcopirita, difraccién de

" rayos-X, efosto Mossbauer.

1.- INTRODUCCION

Los ¢lementos quimicos més comunes en los compuestos constituyentes de los suelos se
aprecian en la tabla siguiente:

Tabila 1. Abundancia de elementos quimicos en la corteza de Iz Tierra

Elemento | Valor % medin | Porcentaje en Compuestos mis abundantes
en Ia cortezs volnmen

0 46,60 93,77 8i0,(sitice), FeO, Na,O, Ca0, MgC, TiO etc.

Si 27,72 0,86 Caarzo {abundante en silice)

Al 8,13 0,47 Corindén (a-ALO;)

Fe 5,00 0,43 Magnetita (Fe;(4) , hematita (0-Fe,04), goethita
(FeQOR), calcopirita (CuFeS; procede de menas
de suifuro).

Mg 2,09 0,29 Enstatita { MgSiO;)

Ca 3,63 1,03 Kalcinita (CaALOy)

Mg 2,83 1,32 Albita (NaAlSi;O)

K 2,99 1,83 Feldespato (KaiSi;Os)
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Teniendo en cuenta que €l hierro, Fe, es un
clemento  relativamente abundante en la
constitueion de los suelos, ha sido de interés
estudiar el comportamiento magnético de los
mingrales que contienen Fe. Para este fin la
. espectroscopia. Mdgsbauer resulta ser una
‘técnica apropiada.

2. PARTE EXPEFIMEN AL

Para este estudic se utilizaron muestras de
minerales de hierro que pertenecen & la
coleccitn de rocas de la Facultad de Geologia
de la U, N. M. de San Marcos. Se escogid
estas muestras por corresponder a la
clasificacion de rocas naturales con alto
contenido de compuestos de hierro y
magnetita.

Se ha usado la técmica de espectroscopia
Mdssbaaer, EM, que nos permite determinar
los parametros hiperfinos de dos muestras:
i) magnetita (MAG) y i) magnetita con
calcopirita  (CaiFeCu), logrando una
aceptable concordancia c¢on respecto a
resultados de trabajos realizacos por otros
investigadores ex el tema™*

Fara confirmar el grado de cormposiciéon en
compuestos de hierro se pasd la muestra
MACG 1R-X en polvo por difraccién de rayos
X usando radiacion de CuKo y se hizo la
identificacidén via las tarjetas del JCPDS o del
ASTM. Comparando con los difractogramas
de rayos X respectivamente, se observa que
las intensidades altas delineadas por los picos
corresponden  al  dxido e magnetita
confirmando que la roca contiene en mayor
porcentaje <1 compuesto de hierro: magnetita,

Se usd la radiacién de CoKoo  para otra
ruestra - de magnetita, la MAG 2R-X y
dado que su difractograma presentaba siete
pices muy -bien definidos, mostrando un
fondo de fécil linearizacién, razones por las
cuales se procedid a hacer un tratamiento de
refinamiento por ¢l método Rietveld usando
¢l programa correspondients.

Para tomar los espectros Mdossbauer por
transmisién se colocd 25 mg de muesira en
polvo en un portamuestra circular de 8 mm
de didmetro de didmetro. Estos especiros se
tomaron a temperatura ambiente. Para llevar

a cabo un estudio comparativo del
comportamiento  magnético a  bajas
temperaturas de la magnetita sola y también
para la magnetita - calcopirita se utilizd un
cridgstato enfriado con nitrégeno lquido. De
esta manera se logré obtener espectros a
varias temperaturas entre 87 K a 140 K.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Del andlisis de los difractogramas se
determinéd que las muestras contenfan el
6xido de hierro* magnetita, Los resultados del
refinamiento  del  difractograma® de la
MAG2R-X, usando el método Rietveld, se
presentan en las tablas 1, y 2. El refinamiento
del difractograma mencionado permiti6
obtener los valores estructurales refinados, tal
como ¢l parhmetro de red® que es igual a
8.3963 A, y que las posiciones equivalentes
de los tres lones cotresponden a las letras de
Wychoff 8a, 16d y 32e¢, lo que indica que
son 56 iones los que conforman la super
celda; asimismo, se obtienen los indices de
Miller y las intensidades relativas de los
picos, conﬁnmmdﬂ gue la mucstra es de
magnetita natural”?

Los parémetros para los 13 picos refinados se
presentan ¢n la tabla 2., donde se observa una
total correspondencia con los fndices de
Miller, los Angulos de posicion y las
distancias interplanares, CUyos valores, con
una tolerancia de décimos de Angstrom, son
iguales a los que consigna la tarjeta JCPDS
de la magnetita con 26 picos. La tabia 2.
incluye los resultados del refinamiento del
difractograma de la muestra MAG2R-X, los
que coinciden con los datos de la tarjeta
JCPDS correspondiente a la magnetita
natural.

En la figura 2. se muestra los espectros de las
muestras MAG y CalFeCu; se observa los
(subespectros) sextetos (A) y [B] que
cotresponden a los sitios tetraedral v
actaedral respectivamente de la magnetita, y
ademés en la CalFeCu se observa los
subespectros de la calcopirita que son un
sexteto y un doblete, cuyas siluetas y valores
de sus pardmetros hiperfinos magnéticos
permanecen sin variacion como se ve en las
figuras 2. ¥ 3., que se identifican con los
datos de las tablas 2, y 3. respectivamente,
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Tabla 2. Los pardmetros experimentales estructurales refinados de la
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MAG 2R-X correspondientes a la magnetita.

Cantidad 'Tlpo Letra de | Letra de Factor de | Factor de
de dtomos de — va Y #/a tempera- | ocupan-
atomo Wychoff | Wyckoff ‘ y -tura: cia:
trabajo | (ref.[7]) .
experm, | Choice2 | B So
8 Fe* 8a 8a | 0,87500 i 0,87500 | 0,87500 | 0,80369% | 0,99834
16 Fe* 16d 16d 0,75000 | 0,50000 | 0,75000 | 0,12268 | 0,99785
2 0? 32¢ .| 32 0,25420 | 0,25420 | 0,25420 | 0,54387 | 0,99779
) r () o " Y )
- 10000 b °® Egpaciro experimental
o o Enpactro tabrico
2 80004 i .
< !
2
".g 6000 « y
q 7 : 1
=) 5 'é
8 2000 -
i NERKIE:
& 4 i
y | ¥ (e T ;
20 a0 80 80 100 120 140 L
: -2 8 (grados)

Figura 1. Los difractogramas experimental p teérico de la MAG 2R-X
utilizando radiacicn CcKa,, con el fondo linearizado y mostrando los indices
de Miller para los pices de mayor infensida:i
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Tabla 2 Los indices de Miller, las po,siciones'z angulares 26y las distancias interplanares para
¢l difractograma de 1a figura 01 refinado, incluyendo las distancias interplanares del
JCPDS y las intensidades calculadas y observadas.

[mdices de | Posiciom | Distancia Distancia Intensidad | Intensidad
Pico Miiler de los interplanar | interplanar tedrica experimental
N° h k! picos | experimental | en JCPDS* calculada obtenida

(2 6) | refinada (A) (K)

01 224 35341 2.5(5) 2,967 5120.0 5552,0
02 | 311 41,708 2,5(2) 2,532 45 788,0 43 794,0
03 222 43,638 2,4(1) 2,424 1634,0 13700
04 | 400 | 50813 2,0(9) 2,099 17 244,0 18 154,0
03 4 2 2 63,399 L7 1,715 1 60,0 19330
06 { 511 | 67,715 1,6(1) 1,616 6 390,0 8 126,0
07 | 4 40 | 74677 1,4(8) 1,484 16 690,0 20 156,0
0k | 6 2 0 85,337 1,3(2) 1,328 1482,0 1701,0
08 5313 89,266 L2 1,281 3095,0 4 250,0
10 6 2 2 90,560) 1,2(6) 1,266 1216,0 1282,0
11 4 4 4 95,832 1L2(1) 1,212 14740 24730
12 | 6 4 2 | 106518 1,12) 1,122 702,0 1054,0
130 731 | 110687 1,09) 1,003 2305,0 3 059,0

Nota: 5¢ ha usado la tajeta # 19-629 refinado en el afio 1975,
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RELATIVE TRANSMISSION
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Figura 5. Cuadso de los espectros y subespectros Mossbauer del mineral magnetita -
calcopirita, CalFeCu u TA y a temperaturas menores.
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RELATIVE TRANSMISSION
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Figura 4. Cuadro de los espectros de la muestra MAG a bajas temperaturas.
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Figura 2. Espectros Missbauer de las muestras  Figura 3. Cuadro comparativo de los especiros y

MAG y CalFeCu a ftemperatura ambiente

mostrande los subespeciros que los constifuyen,

La figura 3. muestra los especTos a bajas
temperaturas, los cuales coinciden en el
aumento del nimero de sextetos necesarios
para. ¢} ajuste de la magnetita. E! espectro
de la muestra Mag 97K ajusta con dos
sextos mds, ¥ con un sexteto més la
mag,xmliba ent la muestrs CalFetCu 57K, En
la siguiente figura 4. los subespectros de Ea
magnetita a 140 K se ven de 1gual tamafio®,
Este cofecto s¢ da por encima de la
temperatura de Verwey de 120 K.

Por dsbajo de 120 X se observa ol
comporiamiento de cambio de fase
magnética en ambas muestras que de dos
sextetos colapsen en un solo sexteto, ¢omo
s aprecia comparativaments en las figuras
4.y 5. Los espectros tedric 08 zequunen de
dos sextetos y un sexteto'® adicionales
respectivamente para ajustar sus espectros
experimentales que simulan ser sextetos.

4, CONCLUSIONES

1. Mediante el refinamiento Reitveld se
confirmd que la celda unitariz de la
magnetita consta de 56 atomns los cuales
se encuentran representados por tres jones

2000 RIF-UF-FCF-UNMSM Nros. 1,2:32-40

subespeciros de MAG y CalFeCua 97 K.

en posiciones equivalentes, y su parametro
de red s 8.3963 A

2. Los parémetros hiperfinos ajustados del
cspectro Mdssbaser de la  muestra
conteniendo magnetita a temperatura
ambiente  son:  campos  magnéticos
hiperfinos (Bu)y: 491 T y 462 T,
corrimientos isoméricos 8 /Fe:  0.257
mmys y 0.682 mmfs; y corrimientos
cuadrupolares  (2¢):  0.05 mm/s y 0.06
mm's,

3. Los parémetros hiperfinos ajustados del
cspectro  Mossbauer de la  muestra
magnetita-calcopirita & temperatura
ambiente, para la componente magnetita
son: (Bpo): 49.3 T y 46.1 T; 8°"/Fe: 0.29
mm/s y 0.66 mmvs, y (28). -~ 0.04 mm/s y
0.00 mm/s, Y. para la componente
calcopirita los pan&metros del sextoto som:
(Bu): 354 T, 5"'/Fe 0.25 mnys; y (26) es -
0.03 mm/s; y pata ¢l doblete 5°/Fe es 0.31
mm/s y el desdoblamiento cuadrupolar
eléetrico ( AEQ) es —~ (.60 mm/s.

4. Con la técnica Mossbauer se observo, en
¢l intervalo de temperaturas entre 87K hasta
140K, el comportamiento de transicién de
fese magnética de las muestras que
contienen magnetita. En e¢ste rango de
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medicion, los dos sextetos colapsaron en un
solo sexteto, Para la magnetita y la magnetita-
calcopirita se requieren de 4 y 3 sextetos
respectivamente  para los iones en posiciones
equivalentes; la  estructura wcibica s¢ ha
cambiado en otra estructura,  la ortorrémbica,
que da confirmacién el andlisis por difraccidn
de rayos X',
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