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Resumen

En esta investigacion, se aplican expresiones semiempiricas, para el célculo de los
principales parametros cinéticos de obtencion de fases del tipo: BaFeiz-2x (Dp?*, Dj**)xO19
(BaM+(Dp?*, Dj*")x). Fue actualizada la tltima variante de un modelo fenomenoldgico, de
distribucion de cationes en los diferentes sitios de la estructura cristalografica, para la
prediccion de algunas propiedades fisicas, antes y después de ser dopadas las muestras. La
interpretacion fisica de las caracterizaciones estructurales, micro-estructurales, y
magnéticas de las fases obtenidas, fue realizada. La interpretacion fisica de las
caracterizaciones fisico-quimicas realizadas, da lugar al disefio potencial de aplicaciones
de estos compuestos, como imanes permanentes. En esta propuesta se da como ejemplo de
aplicacion a escala de laboratorio, la utilizacion de uno de estos imanes de BaFeiz-2x (Co?*,
Ti*")xO19 (BaM+(Co?", Ti*")x ) para el estudio cualitativo, de todo el desarrollo fenoldgico
de plantas de lechugas, en un campo magnético permanente.

Palabras clave: modelo fenomeldgico, materiales nanoestructurados, hexaferritas tipo-M,
Lechugas.

Abstract

In this research, semi-empirical expressions are applied to calculate the main kinetic
parameters for obtaining phases of the type: BaFeizox (Dp?*, Dj*")xO19 (BaM + (Dp?,
Dj*")x). The latest variant of a phenomenological model of cations distribution in the
different sites of the crystallographic structure was updated for the prediction of some
physical properties, before and after the samples are doped. The physical interpretation of
the structural, microstructural, thermal, and magnetic characterizations of the phases
obtained were carried out. The physical interpretation of the physical-chemical
characterizations carried out gives rise to the potential design of applications of these
compounds, as permanent magnets. This proposal proposes as an example of application,
on a laboratory scale, the use of these BaFeiz-ox (Co?*, Ti**)xO1 (BaM + (Co*,Ti*")y)
magnets for the qualitative study of the entire phenological development of lettuce plants,
in a permanent magnetic field.

Keywords: Phenomenological model, Nanostructured materials, M-type hexaferrite,
Lettuce plants.
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INTRODUCCION

La comprension del efecto de diferentes cationes
en la microestructura y propiedades magnéticas
de la hexaferritas tipo M, es una de las tareas mas
importantes relacionadas con las investigaciones
cientificas y el uso de estos materiales en
aplicaciones tecnoldgicas.>*% Hay varias
formas de modificar las propiedades fisicas de las
ferritas tipo M; mediante el uso de dopantes: la
sustitucion en el sitio cristalografico del catién
diamagnético (Ba%*, Sr?*, Pb?*),?9 |a sustitucion
en los sitios Fe®*@% y tanto en los sitios del
catién divalente como en los sitios del Fe®*,
simultaneamente. 24

Pocos estudios tedricos se han reportado sobre
las hexaferritas tipo M, en relacion con la
distribucion de cationes en los diferentes sitios
cristalograficos de esta estructura cristalina.® ©
La finalidad de la modelacion fenomenoldgica es
obtener el mejor modelo en el contexto cientifico
del problema que se analiza. En ese sentido, se
reporta la modificacion del modelo de
distribucion de cationes dopantes para la
hexaferrita de bario tipo-M (BaM),® tanto en
los sitios del hierro, como en el sitio del bario. En
el modelo ya reportado,”® las expresiones
béasicas se fundamentan en la comparacion entre
los parametros fenomenologicos de los cationes
sustitutos, respecto al “duefio” de cada sitio.

En la modificacion presentada en este trabajo, se
supone que cada cation involucrado en la red
cristalina, puede ser descrito por cada uno de los
parametros independientes relacionados con el
cumplimiento, de las cinco reglas de Pauling:
poliedro de coordinacion (relacionada con los
radios ionicos y los poliedros de coordinacion;
principio electrostatico de valencia, “fuerza de
enlace”, (referido al potencial i6nico, la carga por
sitio y el nimero atémico efectivo); comparticién
de poliedros que implica una concentracién
critica por sitio en el interior de cada estructura;
evasion de cationes (limita la valencia de los
cationes involucrados) y principio de parsimonia
(homogeneidad ambiental), referida a la
preferencia de entornos analogos para cationes
quimicamente similares. El dopaje, puede
ocurrir, en los sitios cristalograficos Ba?*o Fe®*,
con uno y dos dopantes (Dj, sustituto trivalente o
cuatrivalente 'y Dp, ion di o trivalente);
expresadas por distribuciones estadisticas del
tipo gaussianas. Este enfoque permite una mejor
interpretacion de la cinética de obtencion de las

muestras, mayor congruencia entre las
predicciones de las propiedades estructurales,
térmicas, y magneticas respecto a los datos
experimentales.

Por otra parte, aunque desde la década de los 50
del siglo pasado se realizan intervenciones
magnéticas a semillas y cultivos para aumentar
su calidad y productividad, aun no se ha logrado
que estd técnica fisica puede ser establecida,
como de uso frecuente en la agricultura. El
principal obstaculo radica en la determinacion de
la densidad de campo magnético por utilizar, y el
tiempo en que la planta serd sometida al
mismo.® Las plantas que crecen en la tierra se
ven afectadas por el campo geomagnético de la
misma con una intensidad de 5060 puT.®
Muchos aspectos del crecimiento de plantas,
germinacion de semillas, rendimiento, calidad y
productividad de las cosechas, en presencia de
campos magnéticos, son investigados en la
actualidad.®®

El objetivo de este trabajo es reportar la
congruencia entre las predicciones del modelo
fenomenoldgico modificado y los resultados
experimentales de la caracterizacion del sistema
bajo estudio (BaFeiz-2x(Co®*, Ti*)xO1), asi
como el uso de los imanes obtenidos de la fase
BaFei11,60(Co%", Ti*")02010, para el estudio
fenoldgico, desde el punto de vista cualitativo,
del cultivo de lechuga a escala de laboratorio,
durante toda la cosecha.

MATERIALES Y METODOS

Las muestras se obtuvieron por el método
ceramico tradicional, utilizando BaCO3, Fe20s,
TiO2 y CoO, como compuestos iniciales. Se
mezclaron en la relacién estequiométrica
requerida, de acuerdo con la formula quimica
BaFe (12-2x) DpxDjxO19, donde Dp= Co?" y Dj=
Ti4+.(7’8)

La caracterizacion estructural se realiz6 a partir
de los patrones de difraccion de rayos X, y la
longitud de onda de la radiacion fue Co (A [kal])
= 1,788 9 A. El andlisis de fase cualitativa se
llevd a cabo mediante el método de Hanawalt,
implementado en el software Match Phase
Identification from Powder Diffraction. Cada
patrén de difraccion fue refinado por el método
de  Rietveld, utilizando el  software
Fullprof.®1112)
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El estudio magnético fue realizado con un
Magnetémetro de la Muestra Vibrante (VSM)
del tipo Versalab-Quantum Design, modelo
MPMS-5, con sistema de instrumentacion de alta
tecnologia y sensor SQUID. Fueron medidas las
curvas de magnetizacion inicial desde 0 hasta 25
KOe vy los lazos de histéresis de -25 hasta 25
KQe.

Ejemplo de aplicacion de intervencion
magneética en la lechuga, variedad Fomento
En este estudio, fueron utilizados discos de 9,0
milimetros de diametros y 6,0 milimetros de
espesor, de la fase, BaM dopados con (Co?*,
Ti*")o2 en los sitios del hierro. Fue escogida esta
fase por ser el conjunto de imanes (40) con el
campo adecuado para esta planta. EI campo
magnético remanente de estos pequefios imanes,
en promedio, fue de 32,5 mT. Los imanes fueron
colocados pegados a las semillas de lechuga
durante todo el tiempo de germinacion. Luego de
germinada la planta, se mantuvo el campo
magnético en la raiz de la misma durante todo el
tiempo de duracion del experimento. La
germinacion fue realizada en dos bandejas de
aluminio, una para el control o testigo, y la otra
para el experimento. Hasta su trasplante, se
mantuvieron en el laboratorio de investigacion
del Departamento de Fisica de la Universidad de
Holguin, y posteriormente fueron sembradas en
un cantero semiprotegido en el organopdnico
“Lidia Doce”, del municipio Holguin. El estudio
fue realizado entre los meses de mayo y junio del
2021.

Aspectos esenciales del modelo
fenomenoldgico de distribucion de cationes

Desde el punto algoritmico, la modificacion
fundamental respecto a lo reportado en la
referencia ® es: el calculo de los factores de cota

y el factor de electronegatividad.

Para el primer caso, ahora se tienen en cuenta
(1,1a,1b)

Factor de cota de cada dopante (F,¢q d}.)

FCOtad abs (fmm fmax) (l)
donde
fun = —exp(— 2 (o Vminz) (1)

0'\/21'[
1

1 Vinax—(Y/r0)
fmaxzc_mexp( Z(M

) (1b)

siendo:  fmin(fmax) factor de cota minima y
maxima, rg; radio del cation dopante en el sitio i-
esimo, Viin (Vinax), Valor minimo y maximo del
poliedro estructural en funcion del nimero de
coordinaciéon para el sitio i-esimo, radio del
oxigeno en el sitio i-esimo.

siendo o = 0,15

Definido de forma analoga para el factor de cota
del segundo dopante; FcomDp y el catién
involucrado (en nuestro caso Fe®").

De modo analogo, el factor de cota para el cation,
duefio del sitio (2, 2a, 2b), queda:

Fcotac = abs(fmin_C - fmaX_C) (2)
donde
1 ( /To me)
fmin_C Uw/ﬁ p( (—) ) (Za)
Fan ¢ = —exp(~ L (macChodyy  (op)

Para el caso del parametro de electronegatividad
definido, ahora, teniendo en cuenta los cationes
del entorno de un mismo sitio cristalografico
(cation duefio del sitio, anion de oxigeno y ambos
dopantes (Dj, Dp)), tendremos (3):

Siendo: EntPr la electronegatividad debida al
“entorno” del dopante Dp formado por las
electronegatividades del dopante, los oxigenos,
el catién duefio del sitio y el dopante Dj; definido.
A continuacion de forma analoga para la
electronegatividad debida al “entorno” del
dopante Dj (3a)

D.
EntPp = Z?% [expl=025EPP=ED? | oyn[-025(EPP-ED? 4 oyp[-025(EPP-E"D?)  (3)

D; D Dy _pDj
EntPi = Zig[exp—o.zsw J-E0)? + exp—o.zs(E J—EC)2 +exp—o.25(E P-E 1)2)

FEPPPi = 1 — ~[EntP + EntPP)

(32)
(3b)

(Parametro de electronegatividad de la pareja de dopante)

FEC _1_ e(—o.zs(EC _E® )Zj

(Parametro de electronegatividad del cation)

(3¢)
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De aqui que teniendo en cuenta las expresiones
(1), (3b) y los parametros fenomenolodgicos tal y
como fueron definidos en,(® se redefinen el

indice de sustitucion general 155’ :

ISy = Fopea FE"PI [Tes 4

(Indice de sustitucion general para el dopante j-
ésimo)

De igual modo, teniendo en cuenta las
expresiones (1), (3b) y los parametros
fenomenoldgicos tal y como fueron definidos

en(7,8), se redefinen el indice de sustitucion
general IS,? :

Isgp = F]c)o]iaFEDij Hﬁ:l Fl?p (5)

(Indice de sustitucion general para el dopante
principal)

Anélogamente las expresiones (1), (3c) y los
parametros fenomenoldgicos tal y como fueron
definidos en(7,8), se redefine el indice de
sustitucion general ISgC :

1S§ = FéowFe [Ty Fi (6)
(indice general para el cation)

donde se observa, que ahora todas las
expresiones para cada cation duefio de sitio y los
dopantes investigados, son tratados de formas
independientes a diferencia de las expresiones
reportadas en,® usando, a partir de aqui, las
mismas expresiones de cantidad de cationes del
duefio de la posicion cristalografica por sitio
(CCS;), cantidad cationes dopantes Dj (CCD;S;)
y de la cantidad de cationes del dopante principal
Dp  (CCD,S;), determinadas en las
referencias.("®)

La magnetizacion de saturacion teodrica fue
calculada a través de la expresion (7), de una
generalizacion de la férmula de Goter, discutidas
en las referencias(”®:

Ms = %1 (CCS; * uges+ + CCD;S; * pp, + CCD,S; + up ) (7)
RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 1a. se reportan los resultados de la
DRX para el sistema BaM+ (Co?*, Ti*)x.

X=1.3 BaM+CoTi
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Fig. 1a. Difractogramas de DRX, para la BaM+(Co?*, Ti**)x. Las lineas en verde corresponden al patrén de DRX de la
hexaferrita BaM pura. Las lineas azules, debajo de cada difractégrama, refiere la calidad del refinamiento de Rietveld.
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Se nota en la muestra para x= 0, que entre las dos
reflexiones mayores de la BaM aparece otra
reflexion  perteneciente a uno de los
reaccionantes que no se descompuso totalmente,
en este caso, el Fe20:s.

Tambiéen se identifica para x= 0,5 que la
distorsion de la red cristalina, debido a la
presencia de los dopantes es tal, que las
reflexiones caracteristicas de la BaM comienzan
a modificarse notablemente. Es por ello que se
considera el valor critico para esta pareja de
dopantes.®
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Figs. 1b y 1c. Comparacion entre la modificacion de la
prediccion tedrica del modelo y los resultados
experimentales reportados: 1b) en(11),(12), para el sitio
“2a” del cation Fe®* en la BaM+ (Co* Ti*)x y 1c)
en(11),(12),(13), para el sitio “2b” del catiéon Fe®* en la
BaM+(Co?, Ti4+)x.
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Fig. 1d. Comparacion entra la modificacion de la
prediccion teérica del modelo y los resultados

experimentales reportados en(12),(13), para el sitio “4f1”
del catién Fe®* en la BaM + (Co?", Ti*")y.

20 oo ' ]
L J \ vy *
1.6 - \ & N
g ‘ A ®
o Y %
D \
5 *
1.2 b N
&
= 4 Ny -
A S g An (2002)
—A—X hou (1991)
0.8 ® - A.G. Belou (2006) =l
@999 90 o 90 0 o o o

0:0 0.2 O:4 0:6 0.8 1.0 1.2
xDpDjFU
Fig. le. Comparacion entra la modificacion de la
prediccion teérica del modelo y los resultados
experimentales reportados en(11),(12),(13), para el sitio
“4f2” del cation Fe®* en la BaM + (Co?*, Tid+)y.
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Fig. 1f. Comparacion entra la modificacion de la

prediccion teérica del modelo y los resultados

experimentales reportados en(11),(12),(13), para el sitio

“12k” del cation Fe®* en la BaM + (Co?*, Ti*")x
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Fig. 1g. Comparacion entre la cantidad de cationes de
hierro, méximos, por sitios (CCSFei) calculados por el
modelo actual y los determinados experimentalmente, del
patron de DRX, (NFeSi) a través del método de Rietveld.

En las figuras 1b) hasta la 1f), se reportan los
resultados del modelo modificado, comparado
con valores de la cantidad de cation de Fe®* en
cada uno de los sitios que ocupa dentro de la
estructura de la BaM. Teniendo en cuenta, que se
reportan valores maximos y minimos de las
predicciones del modelo; se sugiere que los
valores méaximos se relacionan con las
condiciones de obtencion Optimas (calculadas
para las muestras sin dopar), y al variar las
condiciones de calcinacion con la cantidad y tipo
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de dopante, dan lugar a los minimos en la
distribucion de cationes por sitios dentro de la
estructura, aspecto discutido de manera explicita
en la referencia.®

En las figuras (1b-1f.) se observa, que la mayoria
de las mediciones experimentales realizadas por
diferentes autores se encuentran en el rango
probable de los parametros de calcinacion,
predicho por el modelo modificado, reportado en
este trabajo.

En la figura 1g. se compara la cantidad de Fe®*
por sitio para los valores maximos calculados con
el modelo en funcion de “x” y los resultados
experimentales obtenidos del refinamiento por el
método de Rietveld de los patrones de DRX,
obtenidos para el sistema bajo estudio. La calidad
de los resultados obtenidos se debe a las
correcciones hechas en los parametros de
obtencion de acuerdo con las predicciones del
modelo.

En lafigura 2, se reporta la comparacion entre los
resultados de las predicciones tedricas (ecuacion
7), con la magnetizacion experimental para el
modelo anterior (figura 2a.) y la modificacion
actual (figura 2b.). Se evidencia que al tener en
cuenta todo el entorno del catién a dopar y no
solo el mismo las predicciones teéricas son mas
congruentes con los resultados experimentales.
En lo adelante se reporta como la caracterizacion
de los imanes obtenidos en el laboratorio pueden
ser usados para el estudio, cualitativo, de la
implementaciébn magnética en cultivo de
lechuga, tipo Fomento, durante todo su proceso
fenoldgico.

Ejemplo de aplicacion de los pequefios imanes
permanentes a la semilla y raiz de la planta 'y
su influencia en el crecimiento de lechuga

En el presente ejemplo de aplicacion, se planted
como hipotesis que la aplicacion de campos
magnéticos estaticos (CME) sobre semillas de
lechuga (Lactuca sativa), variedad Fomento,
mejora sus parametros de calidad germinativa e
influyen, positivamente, en el desarrollo y
crecimiento de la planta.

El experimento fue realizado dividiendo las
semillas en dos grupos (treinta del experimento y
treinta del control), con el fin de no tener en
cuenta en el mismo los parametros del suelo, ni
la variedad de lechuga.*1519 Se realizd una

adecuada valoracion de los parametros
magnéticos a tener presentes, de acuerdo con lo
propuesto en la literatura consultada. 4151617
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Fig. 2a. Comparacion entre los resultados predichos por el
modelo anterior y la medicion experimental.®
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Fig. 2b. Comparacion entre los resultados predichos por la
precision realizada y la medicién experimental.

Inicialmente, los pequefios discos de
BaM+(Co**, Ti*")x= 02 (en el experimento),
fueron colocados debajo de las semillas. Luego
del trasplante, los imanes fueron mantenidos en
laraiz de las plantas de lechuga hasta el momento
de cosecha.

En la tabla 1 se aprecia, que debido a la
interaccion entre las semillas y el campo
magnético del iman, el tiempo de germinacion
predicho es menor que el valor promedio para
este cultivo. En primera aproximacién, solo el
efecto en su proceso fenoldgico, del campo
magnético de la tierra (control) y la
superposicion (en el experimento) del campo
magnético de la tierra y del iman “acoplado” a
sus semillas, durante la germinacion vy
posteriormente en la raiz hasta la cosecha,
finalizacion del experimento.4 1718 Jgualmente,
el tiempo de transcurrido hasta la cosecha, es
menor con la intervencion magnética, aunque la
dosis de radiacion, no ionizante, es dos ordenes
mayor. Por ello, es importante la comparacion
cualitativa de todo el desarrollo fenoldgico de la
planta.
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Tabla 1. Parametros promedios de la lechuga variedad Fomento asumiendo, en primera aproximacion; sélo el efecto en
su proceso fenolégico, del campo magnético de la tierra (control) y la superposicion (en el experimento) del campo
magnético de la tierra y del iman “acoplado” a sus semillas, durante la germinacién y posteriormente en la raiz hasta la

cosecha (finalizacion del experimento).(4 17.18)

Lechuaa Induccién Tiempo de Tiempo de cosecha  Dosis de radiacion
g magneética [T) germinacion(dias) [dias) [Ism-%)
Parametros Btierra 5.0x10% 50-60 3071-3686
Parametros Biman 325x103 34 501678
Resultados cualitativos, del estudio de DIA20DE SEMBRARSE, TS DE TRANSPLANTE

aplicacion de los imanes a las semillas de
lechuga

En la figura 3a. se observa, que el nimero de
plantulas que germinan son mayores que la del
recipiente testigo. Aunque en la literatura se tiene
en cuenta entre las magnitudes de control el
tiempo de exposicion al campo magnético, 9
en el presente estudio se mantuvo el mismo
durante todas las fases fenoldgicas de las plantas,
al igual que el campo magnético de la tierra. Esta
variante se consider6 la mejor opcién, dado que
se propuso una valoracion cualitativa.

SEPTIMO DIAS DESPUES DE LA SIEMBRA
| : : A
| . gy -

Figura 3a. Lechugas con imanes en su raiz y muestra
control al septimo dia de sembrada.

Se observa en la figura 3b, a veinte dias de
sembrarse las semillas y en el momento del
trasplante hacia el suelo, que el vigor de las
plantas es superior en el experimento respecto al
testigo.

A los 45 dias de la siembra (figura 3c), momento
de la cosecha, es evidente una mayor cantidad de
hojas en las plantas del experimento, asi como
mayor tamafo promedio de las hojas.

N el

Kix¥. !
experimental y
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Figura 3b. Comparacion entre la muestra
el testigo a los 20 dias de sembradas.

DIA45 DE SEMBRARSE, DIADE LACOSECHA

Muestra control

Figura 3c. Comparacion entre la muestra experimental y
el testigo a los 45 dias de sembradas, antes de la cosecha.

Tamaiio de las hojas, grosor del tallo y calidad de la hoja

Muestra control

Figura 3d. Comparacion cualitativa entre la muestra
experimental y el testigo a los 45 dias de sembradas, en el
momento de la cosecha.



Revista Cubana de Quimica

De igual modo, es manifiesto al comparar una
planta crecida en el campo magnético respecto al
testigo (figura 3d), que es superior aquella del
experimento, en todos los parametros medibles.

CONCLUSIONES

La comparacion entre las predicciones tedricas y
los resultados experimentales ha permitido una
mejor aproximacion a la interpretacion fisica de
las causas que condicionan la variacion de las
propiedades estructurales y magnéticas con el
tipo y la concentracion de los iones sustitutos
dentro de la celda unidad de la BaM dopada. El
hecho de que las propiedades magnéticas varien
con el dopaje en el sitio del Bario, demuestra que
con la redistribucion del oxigeno varia la
magnitud de la interaccion de intercambio en el
interior de la estructura bajo estudio. Ademas,
con una adecuada prediccion y caracterizacion de
las fases dopadas es posible la decision de cémo
y donde aplicar cada fase obtenida. Por ultimo, la
exposicion de las semillas y raiz de la lechuga al
campo magnético, de los imanes bajo estudio, es
una aplicacién fisica potencial, segura Yy
asequible para aumentar la productividad de los
cultivos y mejorar los atributos cuantitativos y
cualitativos de la lechuga en condiciones de
laboratorio.
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