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Se produjeron esferas magnéticas empleando un plasma de Ar-He a partir de la adaptacion de un proceso de
termorrociado convencional. Esta metodologia se basa en la proyeccion de precursores en forma de polvos, ricos en
oxidos de hierro, los cuales son generados como subproductos durante diferentes actividades de las empresas metaltrgicas
nacionales. Las particulas proyectadas son atrapadas en un dispositivo de recoleccion especial. Antes del procesamiento
de proyeccion por plasma, los materiales precursores fueron molidos y tamizados para homogenizar el tamafio de sus
particulas iniciales. En general, las particulas magnéticas poseen morfologias esféricas con diferentes estructuras
superficiales y estan constituidas por una mezcla de fases cristalinas que pueden ser indexadas a: la Magnetita (Fe;04) y a
la Maghemita (gamma-Fe,0;) principalmente; fases cristalinas adicionales aparecen en otros sistemas dependiendo del
precursor utilizado. Para la caracterizacion de las esferas magnéticas se emplearon técnicas de analisis tales como:
difraccion de rayos X (DRX), microscopia electronica de barrido (MEB), microscopia electronica de barrido de emision
de campo (MEB-EC), espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDX) y magnetometria de muestra vibrante
(MMV).

Palabras claves: Plasma Ar-He; escorias de B.O.F; esferas magnéticas.

Magnetic spheres were produced by adaptating conventional Ar-He thermal spray processes. This process is based on the
projection of different iron oxides-rich powder precursors which are common byproducts of diverse metallurgical
industrial activities. Projected particles are trapped inside a special capturing device. Prior to the plasma processing,
precursor materials were milled in order to homogenize their initial particle sizes. The produced magnetic particles
showed a spherical morphology with different superficial structures. Their composition includes a mixture of crystalline
phases that could be indexed to the magnetite (Fe;0,), maghemite (gamma-Fe,O;) and other phases depending on
chemical composition of used precursor. Complete characterization of magnetic spheres was achieved by using several
analysis techniques such as: X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), field emission scanning
electron microscopy (FESEM), X-ray energy dispersive spectroscopy (EDS) and vibrational sample magnetometry
(VSM).
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1. Introduccion

Los desarrollos industriales de las empresas
metalurgicas, especificamente de los estados del norte de
México dedicados a la elaboracion de productos de alto
nivel comercial tanto para el consumo nacional como
internacional han generado en las ultimas décadas grandes
cantidades de subproductos tales como: escamas de 6xidos
de hierro, escorias metalirgicas como las de alto horno
(E.A.H.), escorias del convertidor basico de oxigeno [Basic
Oxygen Furnace (B.O.F.) por sus siglas en inglés)], entre
otros. El manejo adecuado de estos subproductos
industriales es punto de atencion y de gran interés en
nuevos grupos de cientificos a nivel nacional,
especificamente en relacion a las mejoras de las
condiciones econémicas, el progreso del desarrollo
industrial, el crecimiento poblacional y wurbano, y
finalmente la conservacion del medio ambiente. La clave
para el manejo y gerencia de subproductos industriales,
independientemente de su origen, es el poder encontrar
formas y/o metodologias a través de las cuales estos
puedan ser reciclados o utilizados beneficiosamente, para
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asi detener el continuo deterioro debido al almacenaje y/o
contaminacion ambiental que estos puedan generar.

En los ultimos afios se ha venido generando una gama
importante de particulas con geometrias esféricas basadas
en diversos materiales empleando distintos métodos
cientificos que abarcan tanto procesos quimicos como
fisicos y la fusion de ambos [1]. Por otra parte, los
materiales magnéticos tienen amplias aplicaciones en la
biomedicina, biotecnologia, ingenieria, ciencia de los
materiales, etc. Actualmente, se presta mucha atencion a la
sintesis de particulas magnéticas con diversos tamaifios, ya
que las propiedades de las mismas dependen en gran
medida de su forma y dimensiones [2]. Cada aplicacion
requiere de propiedades diferentes lo cual dependera del
material precursor y de la tecnologia que se utiliza para la
produccion de las mismas [2]. Entre las aplicaciones tanto
de nano- como de micro-esferas magnéticas se destacan las
investigaciones relacionadas a las areas de bioingenieria
tales como: el tratamiento de la trombosis a través del uso
de estos materiales biocompatibles con el organismo [3];
De igual forma, varios tipos de cancer han sido tratados por
termoterapia usando particulas magnéticas,
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Figura 1. Espectros de DRX de las E.H. (precursor) antes de ser
proyectadas, y de las esferas magnéticas producidas a 1000 A, y a una

relacion de gases Ar-He igual a 30-30.
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Figura 2. Espectros de DRX de la E.B.O.F. sin proyectar (precursor) y
de las esferas magnéticas producidas a 1000 A; relacion de gases Ar-
He igual a 30-30.

60

6 8
Energia [KeV]

Figura 4. Micrografias de MEB de las esferas magnéticas generadas a
partir de E.H; a) Se observa la distribucion de tamafios de las esferas
obtenidas; b) detalle de a; ¢) EDX y morfologia superficial por MEB

de una de las esferas magnéticas producidas.
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especificamente el cancer de prostata con excelentes
resultados [4]; Finalmente, en el area ingenieril, estos
materiales son muy empleados en sistemas de
comunicacion 'y en dispositivos especiales para
automoviles [5].

La generacion de materiales magnéticos con morfologias
esféricas via proyeccion térmica de llama [6],
termorrociado [7] y/o plasma [8] son metodologias ya
conocidas con anterioridad. Sin embargo, es hasta ahora
que algunos investigadores se estan enfocando en el uso de
desechos industriales como precursores y potenciales
generadores de materiales avanzados de alto impacto a
nivel industrial a través de estas técnicas [6,8,9].

El objetivo del presente trabajo es desarrollar una
metodologia para obtener materiales magnéticos a partir de
subproductos industriales. La caracterizacion de estos
nuevos materiales permitird establecer sus propiedades
finales y por lo tanto sus potenciales aplicaciones.

2. Procedimiento Experimental

Los materiales precursores que se utilizaron para la
produccion de esferas magnéticas fueron desechos de
oxidos de hierro (conocidos como escamas de hierro -
E.H.) y una escoria de Convertidor de Oxigeno Basico
(E.B.O.F.), la composicion quimica obtenida a través de los
analisis semicuantitativos por Espectroscopia de energia
dispersiva de rayos X (EDX) de los subproductos, se
observan en la tabla 1. Ambos materiales precursores
fueron tratados empleando un adecuado proceso
mineraldgico, el cual consistid en: a) muestreo en campo,
b) secado, c) triturado, d) molienda, y e) tamizado, todo
esto se llevo a cabo antes de que las particulas fueran
proyectadas dentro del Plasma de Ar-He. El intervalo de
tamafio de los precursores varia entre 74 y 105 micras,
seleccionado en funcidn del tamafio de la boquilla de salida
de la pistola del plasma.

Para la produccion de las esferas magnéticas fue
utilizado un equipo industrial de Plasma de termorociado
marca Plasmadyne (Praxiair) SG-100, de arco eléctrico,
corriente eléctrica directa (C.D.), que utiliza argén (Ar) y
helio (He) como gases ionizantes. El proceso consiste en
proyectar el polvo precursor empleando una pistola de
atomizacién que a su vez genera una pluma de plasma
capaz de proyectar en condiciéon ambiental. Cuando las
particulas del precursor entran en la pluma del plasma de
Ar-He, experimentan un incremento de temperatura, dando
lugar a la fusion y/o reblandecimiento del mismo,
modificando asi su morfologia y estructura cristalina. El
plasma es producido con un arco eléctrico. Los gases son
disociados e ionizados en este proceso, alcanzado enormes
temperaturas y a la vez altas velocidades de proyeccion del
material. Los materiales magnéticos esferoidizados fueron
obtenidos utilizando los siguientes pardmetros del plasma:
corriente eléctrica de 1000 A; y una apertura de
alimentacion de gases ionizantes Ar-He igual a 30-30.
Estos parametros se establecieron como Optimos en
trabajos previamente publicados [8,9].
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Finalmente, la caracterizacion tanto de los precursores
como de las esferas obtenidas se realizo a través del uso de
las siguientes técnicas y equipos:

a) Difraccion de rayos X (DRX) empleando un equipo
modelo Simens 500, radiaciéon Ka de Cu (A=1.5418A) a 35
Kwy 25 mA.

b) Microscopia Electronica de barrido de emision de
campo (MEB-EC) marca J-EOL modelo JSM-7401F que
tiene acoplado un equipo de EDX modelo Noran-200.

¢) Magnetometria de muestra vibrante (MMV) con un
sistema de medicion de propiedades magnéticas (PPMS) de
Quantum Design de campo magnético maximo igual a 9T.

3. Resultados

La figura 1 muestra la DRX de las E.H. (precursor), la
cual estd constituida en su mayoria por la fase cristalina
Woustita (FeO) es importante mencionar que también se
pudo indexar a este patron de DRX la fase Magnetita
(Fe;0,), la cual fue identificada levemente en la muestra, y
presenta tan solo tres de sus picos, lo cual indica la baja
cristalinidad y poca cantidad de esta fase dentro del
precursor utilizado. Por esta razén se reporta (tabla 1) la
Woustita (FeO), como principal fase de 6xido de hierro
constituyente de las E.H.

La transformacion microestructural debido a la oxidacion
de la fase Wustita (FeO) durante el proceso de
esferoidizacion via plasma, se evidencia en el espectro
correspondiente a las esferas generadas (también mostrado
en la Figura 1), las cuales poseen un alto grado de
cristalinidad en comparacion con el material precursor,
estos picos de DRX se pudieron indexar a las fases
magnéticas: Magnetita (Fe;0,4) con una leve contribucion
de la fase Maghemita (y-Fe,0;).

La Figura 2 muestra los espectros de DRX de la E.B.O.F.
(precursor), pudiéndose indexar las siguientes fases
cristalinas: Magnetita (Fe;O4), Wustita (FeO), Mervinita

(CazMg(Si0y)), Bitbyita (Mn,03), Diopsido
(CaMg(Si0O3),), Larnita (CaSiO,) y Brownmillerita
(CaO,AIlFeO:s).

Para el caso de las esferas producidas a partir de
E.B.O.F. (también mostrado en la Figura 2), el patron de
DRX indica la aparicion de fases cristalinas remanentes del
material precursor, tales como: Magnetita (Fe;0y),
Mervinita (Ca;Mg(SiOy)), Bitbyita (Mn,O3) y Diopsido
(CaMg(Si0O3),). De igual forma, se identifico6 un grupo
adicional de nuevas fases a las que se pudieron indexar las
siguientes estructuras cristalinas: Maghemita (y-Fe,O;),
Aluminato tricalcico (3CaOAl,03), Silicato dicalcico
(2Ca0.Si0,) y Silicato tricalcico (3Ca0.SiO,), es
importante mencionar que estas tres ultimas fases son los
principales componentes del cemento Portland.

Las nuevas fases cristalinas aparecen debido a la
transformacion de algunas fases originales que a su vez
desaparecen del precursor como son: Wustita (FeO),
Larnita (CaSiO,4) y Brownmillerita (CaO,AlFeOs). Los
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Figura 5. Micrografias de MEB de las esferas magnéticas generadas a
partir de E.B.O.F. a) vista general de las esferas magnéticas-
cementantes; b) detalle de a; ¢) EDX y morfologia superficial de una
de las esferas magnéticas producidas.
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Figura 6. Curvas de magnetizacion de las esferas magnéticas y de su
precursor E.H.
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cambios microestructurales observados para este sistema se
deben a las elevadas temperaturas en la pluma del plasma,
la cual proporciona la energia suficiente para lograr la
fusion-solidificacion in-situ del material y por ende la
generacion de las nuevas fases cristalinas.

Las fotos de MEB de la figura 3, muestran las
morfologias de los dos (2) precursores empleados en el
presente trabajo. Para ambos casos, se observan particulas
con diversos tamafios y superficies angulares.

Para el caso especifico de las esferas magnéticas
generadas a partir del precursor E.H. se observa que las
mismas poseen una amplia distribucion de tamafios de
particulas (Figuras 4a, b), todas en el rango micrométrico.
Un analisis por EDX realizado a un grupo de estas esferas
magnéticas (Figura 4) muestra como elemento primario al
hierro (Fe), y como secundarios al silicio (Si) y al
manganeso (Mn), lo cual estd en concordancia con los
elementos mayoritarios de composicion de los
subproductos industriales identificados como E.H.
Finalmente, las esferas generadas via plasma de Ar-He
presentan en su mayoria una morfologia superficial
dendritica (Figura 4c).

Por otra parte, las esferas magnéticas producidas via
plasma de Ar-He, a partir de la E.B.O.F. (Figura Sa)
muestran tamafios de particulas que permanecen dentro del
rango micrométrico. De igual forma, el analisis de la
composicion quimica por EDX (Figura 5) indica un alto
porcentaje de: Fe, Si, calcio (Ca) y magnesio (Mg); y como
minoritarios a los elementos: Mn, fosforo (P), y aluminio
(Al).

Estas esferas generadas a partir del precursor de E.B.O.F.
presentan morfologias superficiales muy variadas, que van
desde lisas a rugosas (Figuras 5b y 5c), mostrando asi
diferentes grados de rugosidad basados en los resultados de
MEB. Es importante mencionar, que en algunas de las
esferas analizadas, se pudieron observar superficialmente
cavidades aisladas, originadas por desprendimiento de
material en las superficies (Figura Sb, esfera central
superior) de las mismas. Esto posiblemente se debe a la
fragilidad que le otorgan las fases no-magnéticas que
conforman la estructura cristalina de este nuevo tipo de
material con particulas esféricas magnéticas-cementantes.
Como ya fue mencionado, las fases no-magnéticas de estas
esferas, tales como: 3CaOAl,0O3, 2Ca0.Si0, y 3Ca0.SiO,
son cementantes; y poseen bajas propiedades mecanicas,
antes de ser hidratadas; lo cual posiblemente permite que se
fracturen sus superficies, debido a las fuerzas de friccion
que se generan entre las particulas.

En relacion al comportamiento magnético de las esferas
producidas, se puede apreciar en las curvas de
magnetometria de muestra vibrante (Figuras 6 y 7) que
ambos subproductos (E.H. y E.B.O.F.) presentan lazos de
histéresis con bajos valores de magnetizacion debido a que
el hierro se encuentra formando la fase no-magnética:
Wustita  (FeO). Especificamente, el analisis de
magnetizacion empleando el precursor de E.B.O.F. (Figura
7) muestra un lazo de histéresis mucho menor que el
presentado por el precursor de E.H. (Figura 6), lo cual es
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consistente con la cantidad de hierro presente en los
precursores de estos nuevos materiales (Tabla 1).

Por el contrario, las esferas producidas, a partir de estos
dos (2) subproductos industriales poseen un alto grado de
magnetizacion comparadas con sus materiales precursores
(Figuras 6 y 7).

Para los sistemas en estudio, se evidencia que la
trasformacion de las estructuras de los 6xidos de hierro a
otras fases de oxidacion, es lo que le otorga las propiedades
magnéticas a los dos nuevos sistemas sintetizados. Las
esferas magnéticas obtenidas en ambos casos, muestran
curvas de magnetizacion practicamente sin histéresis; las
formas de las curvas indican que alcanzan sus
magnetizaciones maximas (83 y 30 emu/g a 10000 Oe,
para las esferas producidas a partir de las E.H. y de las
E.B.O.F., respectivamente) a valores de campos magnético
mucho maés bajos que los maximos empleados en estos
estudios (10000 Oe), mostrando asi el comportamiento
ferrimagnético de estos materiales, siendo éste el descrito
por los denominados materiales magnéticamente blandos
[10], los cuales pueden ser potencialmente aplicados, por
ejemplo, para el caso especifico del material con particulas
esféricas magnéticas generadas a partir de E.H., en el area
de la construccion de sensores integrados [10,11]; y para el
caso del nuevo material formado por las esferas con
propiedades duales magnéticas-cementantes, éstas pueden
ser utilizadas en la produccion de ferrofluidos magnéticos-
cementantes de aplicaciones directa en cementacion de
pozos de hidrocarburos [12].

4. Conclusiones

Se produjeron esferas con propiedades magnéticas a
partir de dos tipos de subproductos industriales ricos en
hierro, via plasma de termorrociado de Ar-He,
demostrandose que el proceso experimental utilizando
dicho plasma, aporta la energia requerida para producir una
conversion morfoloégica y microestructural de estos
precursores, los cuales tienen poca o ninguna aplicacion
industrial; de tal manera que se generaron nuevos
materiales con propiedades finales novedosas para diversas
posibilidades de aplicacion y usos, incrementando asi, de
manera significativa el valor agregado de estos
subproductos industriales.

Para el caso especifico de las esferas magnéticas
producidas a partir de las E.H., se observa una clara
transformacion morfologica a esferas con superficiales
dendriticas, acompafiada de un cambio en el grado de
oxidacion del hierro, pasando de Wustita (FeO) a una
mezcla altamente cristalina, que pueden ser indexadas a las
fases Magnetita (Fe;O0,) y Maghemita (y-Fe,Os;). Estas
esferas en particular podrian ser potencialmente usadas
como: nucleos para transformadores, motores, generadores,
equipos de comunicacion de alta sensibilidad, etc.

Por otra parte, al usar las E.B.O.F., su cambio
morfolégico/microestructural via plasma de Ar-He muestra
que los procesos termodindmicos y cinéticos de
transformacion para este material son mucho mas
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complejos, y los cuales son objeto de estudios mucho mas
avanzados que se encuentran actualmente en desarrollo y
que seran presentados en futuras publicaciones. Entre las
evidencias del grado de complejidad en estas
transformaciones microestructurales, se pueden mencionar:
(1) el uso de un precursor cuya composicion quimica esta
dentro del sistema cuaternario de los oOxidos de los
elementos Ca-Fe-Si-Mg con porcentajes elevados de otros
oxidos; (2) La reportada desaparicion de ciertas fases
cristalinas presentes inicialmente en el material precursor;
y la aparicion de nuevas fases debido a los pardmetros del
Plasma y de la metodologia de recoleccion de las esferas,
como son: (a) las altas energias, (b) altas temperaturas, (c)
tiempos cortos de permanencia dentro de la pluma del
plasma y (d) las velocidades de enfriamiento alcanzadas
con el proceso empleado.

Entre las nuevas estructuras cristalinas producidas en
este nuevo material esférico, se identificaron fases que son
base de los cementos Portland ordinarios, éstas fueron: el
Aluminato tricalcico (3CaOAl,O3), el Silicato dicalcico
(2Ca0.8i0,) y el Silicato tricalcico (3Ca0.Si0,), lo que
hace particularmente interesante a esta nueva tecnologia
para el desarrollo de nuevos materiales avanzados con
potenciales aplicaciones donde se requieran materiales con
dualidad en propiedades magnéticas y cementantes.

Finalmente, los estudios de propiedades magnéticas de
los dos (2) sistemas producidos y estudiados en el presente
trabajo, indican que ambos materiales con particulas
esféricas son magnéticamente blandos, lo cual los hace
facilmente magnetizables y desmagnetizable, siendo éste el
comin comportamiento de los conocidos materiales
ferrimagnéticos.
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