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Resumen.

Se caracterizo la ferrita de manganeso MnFe,O, sintetizada a partir de los 6xidos precursores MnO y Fe,O3
utilizando el proceso de mecanosintesis, la ferrita fue caracterizada utilizando microscopia electrénica de
barrido, conductividad eléctrica, difraccion laser de tamafno de particula y magnetometria de muestra vibrante,
se aplicaron tratamientos térmicos entre 200 y 1100°C evaluando la variacién en saturacion magnética con
respecto de la ferrita sin tratamientos térmicos. Los resultados muestran que el producto después del proceso
de mecanosintesis presenta un valor de saturacion magnética de 48 emu/g, mientras que después del
tratamiento térmico los valores de saturacion magnética se ven reducidos.

Introduccioén.

Las materiales ceramicos avanzados presentan propiedades 6pticas, piezoeléctricas, mecanicas y magnéticas
de interés, un grupo de materiales ceramicos magnéticos son las ferritas, que se han estudiado desde el afo
1909, en un inicio surge el interés de la sustitucion de las aleaciones de hierro por nuevos materiales con mayor
resistencia a la corrosion y un mayor nivel de induccién magnética, pero al paso del tiempo al sintetizar
diversos materiales, han surgido diversas aplicaciones entre las que se encuentran dispositivos de uso en altas
frecuencias, dispositivos de microondas, dispositivos biomédicos, imanes permanentes y temporales,
dispositivos de almacenamiento de informacién. [1- 4]. Las ventajas de los materiales ceramicos que presentan
en algunos casos con respecto a los materiales metalicos, se pueden destacar: resistencia a altas
temperaturas, caracteristicas semiconductores, baja conductividad eléctrica resistencia a la corrosion entre
otros. [2], uno de los factores que propician o dificultan las propiedades anteriores es el método de sintesis, que
pueden lograr en algunos casos, conferirles y mejorar sus propiedades magnéticas [5-7], un proceso novedoso
de sintesis es el proceso de mecanosintesis, que permite obtener ferritas suaves. [7-11].

Las estructuras que presentan algunos materiales ceramicos, pueden facilitar el aumento de la saturacién
magnética en los materiales. Las ferritas pueden presentar respuesta magnética temporal o permanente
dependiendo de la estructura si es de tipo hexagonal, granate o espinela, las ferritas con induccién magnética
temporal presentan estructuras tipo espinela en las que estan presentes sitios tetraédricos y octaédricos (figura
1), dependiendo de la ubicacion del cation puede ser una estructura espinela normal o inversa, esto es si el
cation del metal se encuentra en el sitio tetraédrico se trata de una estructura espinela normal, pero si se
encuentra en un sitio octaédrico es una espinela inversa, la formacién de estructura espinela normal o inversa
dependera del método de sintesis utilizado [12].
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Figura. 1: Representacion de estructura espinela.

Las aplicaciones de las ferritas de manganeso varian dependiendo del valor de la densidad del material, la
saturacién y permeabilidad magnética, la baja conductividad eléctrica, asi como la resistencia a altas
temperaturas permiten su uso en dispositivos de almacenamiento de datos [13], en equipos de resonancia
magnética [9], dispositivos médicos [10], dispositivos de telecomunicaciones [14].

Algunos de los procesos de sintesis de ferrita conocidos son el método de sol-gel, co-precipitacion,
microemulsion, hidrotérmico, atomizacion en seco [14], ceramico y mecanosintesis entre otros, siendo el mas
ampliamente utilizado el método ceramico [15], tales caracteristicas convierten al método ceramico en un
proceso lento y costoso, ante esta situacion resulta relevante proponer la utilizaciéon de métodos de sintesis que
se realicen en tiempos mas cortos y con menor aportacion de energia calorifica, dentro de ello un método
utilizado ampliamente es el proceso de mecanosintesis, que requiere la aportacion de energia mecanica a
temperatura ambiente para la sintesis [16], en este proceso factores como la seleccion de polvos de partida, el
tiempo de molienda y el material y dimensiones tanto de los recipientes y las bolas son determinantes en la
sintesis del material [15,16,17]. Actualmente existen diversos trabajos relacionados con la obtencién de
materiales ceramicos mediante mecanosintesis, entre los que se encuentran el trabajo publicado por Padella, el
trabajo de Verdier en el que ha referido ha referido que la molienda de alta energia permite un cambio en la
distribucion de cationes entre los sitios tetraédricos y octaédricos de la estructura, resultando un incremento en
la saturacién magnética [18].

En el presente trabajo se reportan y discuten los resultados de la sintesis y caracterizacion de ferrita MnFe,O4
que fue sintetizada por reaccién en estado sdlido utilizando molienda mecanica de alta energia, se utilizaron
como polvos precursores el 6xido de manganeso Il (MnO) y 6xido de hierro Il (Fe,O3) en proporciones
estequiometricas,
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Materiales y procedimiento experimental.

Se utilizaron polvos del producto de molienda después de 0, 3, 7, 9 y 12 horas de proceso, polvos de partida
para la formacion de ferrita MnFe,O,4 fueron los 6xidos MnO (Sigma-Aldrich, >99%) y Fe,O; (Sigma-Aldrich,
>99 %), los polvos se agregaron en proporciones estequiometricas de acuerdo a la siguiente ecuacion:

Fe;O; + MNnO — MnFe,0, Ecuacion (1).

El molino utilizado fue un Spex 8000D, los polvos junto con 6 bolas de acero endurecido de 12.7 mm de
diametro se colocaron en viales de acero inoxidable (50 cm®) una relacion bolas:polvo de 8:1 en peso, las
moliendas se realizaron a temperatura ambiente en atmdsfera de aire.

La morfologia de los polvos fue observada con la técnica de Microscopia Electrénica de Barrido (MEB),
utilizando un microscopio JEOL JSM-6300, trabajando entre 20y 30 kV. La determinacién de la conductividad
eléctrica se llevd a cabo con el método de las cuatro puntas utilizando con un mili ohm-metro marca Instek
modelo GOM-802. El tamafio medio de particula fue determinado utilizando un analizador con difraccién de luz
laser, BECKMAN COULTER modelo LS 13320. El estudio de saturacion magnética se realizé a temperatura
ambiente usando un magnetdémetro de muestra vibrante Lake Shore 7300/9300, con un campo maximo externo
de 12000 Oe.

Resultados y Discusién.

En la micrografia de la figura 2a se muestra la morfologia de los 6xidos precursores MnO y Fe, O3, se observan
particulas de forma irregular con tamafios menores a un micrémetro, en la figura 2b se aprecia polvo después
de 3 horas de proceso, se percibe el aumento de tamafio de particula ocasionado por el impacto de las bolas a
las particulas que ocasionan la unién de ellas, lo que muestra que la union y deformacién de particulas se ha
desarrollado de manera continua hasta este tiempo debido al proceso de mecanosintesis, esta situacion
permite que el movimiento de los atomos continué para dar lugar a la estructura espinela, mientras que en la
figura 2c perteneciente a los polvos con 9 horas de molienda, el tamafio de particula decrece, debido a la
fragilidad que presentaron las uniones y deformaciones de las particulas, lo que facilita el desprendimiento de la
partes fracturadas, situacion que se mantiene en tiempos de 12 y 16 horas, solo se muestra en la figura 2d la
micrografia correspondiente a 12 horas la cual no presenta variaciones de interés con respecto a la de 16
horas.
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Figura 2: Micrografias de polvos resultantes después de distintos tiempos de molienda: (a) 0 h, (b) 3 h, (c) 9 h,
(d)12 h.

Los resultados obtenidos de conductividad eléctrica son presentados en la figura 3, se observa un aumento en
la conductividad eléctrica al aumentar el tiempo de molienda, esto puede atribuirse al movimiento de cationes
dentro de las estructuras cubicas de los éxidos [12,17,20], presentando defectos [12,20] y desviacion en la
estequiometria del oxigeno [17].
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Figura 3: Resultados de conductividad eléctrica de la composicion entre 0 y 12 horas de molienda.

La variacion del tamafno medio de particula al inicio del proceso de mecanosintesis el tamafio de particula crece
debido a la deformacion de las particulas y el proceso de soldadura en frio entre ellas, lo anterior se aprecia
entre 0 y 7 h de molienda en la figura 6, posteriormente se presentan fracturas, que permiten el
desprendimiento de material y con ello la formacion de nuevas superficies reactivas que facilitan la reaccion
quimica, por tal situaciéon se ve reducido el tamafo de particula a 9 horas, hasta llegar a un tamafo medio de
652 nandémetros, al aumentar el area de las superficies recién expuestas se permite la interaccion entre los
atomos. Por lo tanto se puede observar que al disminuir el tamano de particula se favorece la continuidad de la
reaccion quimica, incrementando la fase espinela en este caso, después de 9 horas se puede observar que el
tamano promedio de particula promedio no se reduce mas.
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Figura 4: Resultados de media en tamafio de particula entre 0 y 12 h de molienda.

En la figura 5 se muestran las curvas de histéresis correspondientes a los polvos obtenidos a diferentes
tiempos de molienda desde 0 hasta 16 horas. En la figura se puede observar el maximo valor de saturacién
magnética en un tiempo de 12 horas de molienda, debido a una presencia mayoritaria de ferrita de manganeso
MnFe,O,. Los valores de saturacion magnética son mayores a los resultados obtenidos de 2 emu/g de
particulas de MnFe,O,4 en el trabajo que presenté Herranz y colaboradores [21] y los resultados de 10 emu/g
reportados por Kang [19]. De acuerdo con los resultados de difraccion de rayos x asi como los resultados de
refinamiento Rietveld presentados en la figura 1 y tabla | respectivamente, se puede observar que debido a la
contaminacion de hierro y FeO, el valor de saturacién magnética decrece en el producto obtenido después de
16 horas de molienda, presentando una magnitud de 32.5 emu/g.
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Figura 5. Curvas de histéresis magnética correspondientes a polvos de MnO-Fe,O3 obtenidos con diferentes
tiempos de molienda.

En la figura anterior (figura 5) se aprecia que la saturacién magnética de mayor valor se obtuvo en el tiempo
correspondiente a 12 horas de molienda, bajo esa situacién se determiné la variacion de saturacion magnética
al aplicar tratamientos térmicos a temperaturas de 200 °C, 600 °C y 1100 °C, el resultado se muestra en la
figura 6, en donde se aprecia la disminucion de saturacion magnética conforme aumenta la temperatura de
tratamiento térmico, lo anterior pudiera deberse a una disminucién de tamafo de cristal, como lo muestra el
trabajo de Liu Chang [22], o bien un cambio en el tamafio de particula como lo manifiesta Elina [23] y con ello
decrece la saturacion magnética, tal y como lo report6é Guillet-Millot [17]. En estudios termogravimétricos que no
se muestran se observa un comportamiento estable del compuesto, lo que sugiere que la ferrita de manganeso
se mantiene, asi mismo en el trabajo presentado con anterioridad en el afio 2009 en el Il Encuentro del Area
Académica de Ciencias de la Tierra y Materiales, se presenté los resultados de difracciéon de rayos x en donde
se presento la sintesis de la ferrita.
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Figura 6. Curvas de Histéresis de composicion A con tratamiento térmico.

Conclusiones.

Los resultados obtenidos muestran que al caracterizar la ferrita MnFe,O, sintetizada mediante el proceso de
mecanosintesis al utilizar los éxidos precursores MnO y Fe,O3;, muestran particulas con morfologia irregular, se
presenta incremento en tamaros de particula de 0 a 7 horas de molienda y como es caracteristico del proceso
se observa una reduccion de tamafo, en este caso después de 7 horas se reduce el tamano hasta mantenerse
alrededor de 700 nanémetros, incrementa presentando saturacion magnética de 49.777 emu/g, al aplicarse
tratamientos térmicos
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