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Resumen.

Se estudid el proceso para obtener la ferrita de manganeso MnFe204 mediante
mecanosintesis a partir de mezclas de polvos de tres composiciones diferentes;
MnO+Fe203, Mn203+Fe203 y MnO2+Fe203. Se utilizd un molino de bolas de alta
energia, en el que se introdujeron los polvos precursores, la molienda se realizé a
temperatura ambiente en atmosfera de aire, durante intervalos de tiempo que
oscilaron entre 0 y 16 horas. Los materiales obtenidos fueron caracterizados
utilizando difraccion de rayos X, espectroscopia Raman, microscopia electronica
de barrido, difraccion de luz laser, andlisis termogravimétrico, medicion de
conductividad eléctrica y analisis magnético. Los resultados obtenidos de la
caracterizacion permitieron comparar las tres composiciones de polvos, de esto se
concluye que se logra la sintesis de la ferrita con la utilizacion del MnO. Se
discute la sintesis de la ferrita de manganeso y la variacion de sus propiedades
eléctricas y magnéticas al variar el tiempo de molienda en los polvos, se
obtuvieron particulas con morfologia irregular, por otro lado se observan
variaciones de masa en las curvas de analisis termogravimétrico (debido a la
presencia de nuevas fases que se forman durante los distintos tiempos de
molienda), asimismo se observé contaminacion por Fe debida al deterioro de los
medios de molienda, asi como el aumento de la formacion de fases no deseadas
después de 16 horas de molienda. Finalmente se analiz6 el efecto del V203 en la
composicién de Mn203+Fe203 y el efecto del MoO:2 en la mezcla MnO2+Fe203 al
cabo de 12 h de molienda.
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Abstract

Synthesis process was studied for obtain manganese ferrite MnFe2Os by
mechanosynthesis, the process start with mixtures of powders on three different
compositions; MnO-Fe203, Mn203-Fe203 and MnO2-Fe20s. In the process was
used a ball mill of high energy, which introduced the precursor powder, milling was
performed at room temperature in air atmosphere during intervals of time ranging
from O to 16 hours. Materials were characterized using X-ray diffraction, Raman
spectroscopy, scanning electron microscopy, laser light scattering,
thermogravimetric analysis, measurement of electrical conductivity and magnetic
analysis. The results of characterization compared the three compositions of
powders, it was concluded that achieved the synthesis of ferrite with the use of
MnO. Here was presented the discussion of the synthesis of manganese ferrite
and the variation of electrical and magnetic properties by varying the milling time,
the results showed particles were irregular morphology, weight variations were
observed in the thermogravimetric analysis ( due to the presence of new phases
formed during the different times of milling), also Fe contamination was observed
due to the deterioration and the increased formation of unidentified phases after 16
hours of milling. Finally was examined the effect of V203 in the composition of
Mn20s-Fe>03 and the effect of MoO2 on MnO»-Fe20O3 in the mixture after 12 h of

milling.
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1.- Introduccion.

Desde la antigiedad se ha hecho uso de los materiales ceramicos?, en un inicio se
utilizaron materiales de arenas, rocas, arcillas?, pero a medida que se estudian,
controlan y mejoran los procesos y los materiales, han surgido nuevos productos,
lo que ha llevado a crear clasificaciones que permitan ubicar a los diferentes tipos
de ceramicos de acuerdo a sus caracteristicas y aplicaciones?. Ante la gran
diversidad de materiales cerdmicos se ha tenido la necesidad de establecer varias
clasificaciones, una de las cuales los divide en dos grandes grupos: los materiales
ceramicos tradicionales y los materiales cerdmicos avanzados®, dentro de estos
altimos hay una diversidad de materiales que presentan propiedades o
comportamientos de interés asociados a la conductividad eléctrica, al magnetismo,
la 6ptica, a las altas temperaturas, al desgaste?®, por mencionar algunos, este tipo
de propiedades permiten utilizar a los ceramicos en dispositivos como lo son:
equipos de alta fidelidad, hornos de altas temperaturas, usos en la industria
aerondutica, en sistemas de comunicacion, dispositivos de microondas (Figura 1),

sistemas de computo para el almacenamiento de informacién'2¢, en aplicaciones

) _ MnFe204 MnFe2O4 en estudio para
Guia de micro-ondas aplicaciones de hipertermia

médicas?*, sistemas de control’.

of 4

Nucleo de MnFexO4

Figura 1. Aplicaciones de ferrita de manganeso: a) Magnetron con MnFe204 para
la generacion de microondas, b) Estudio para tratamientos de hipertermia

localizada en tejidos, c¢) Inductores.
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Dentro de los materiales ceramicos se encuentran diversos tipos que presentan
cierto comportamiento magnético donde la respuesta magnética en ocasiones se
ve modificada por la composicion quimica y/o estructura atébmica, una de estas
agrupaciones de materiales se denominan ferritas®, este grupo se caracteriza por
contener en su formula estructural elementos de hierro y oxigeno®, los cuales
estan enlazados con uno o varios metales?.

La aplicacion de estos materiales esta condicionada de acuerdo a su respuesta
magneética, su costo, la resistencia a la corrosion, la resistencia eléctrica a distintas
temperaturas,® por ejemplo en el caso de las ferritas utilizadas en los cargadores
de teléfonos celulares y reproductores de musica, su bajo costo es fundamental
para ser competitivo en ese tipo de mercado, mientras que en sistemas satelitales
o de transbordadores espaciales se requiere que adicionalmente puedan soportar
temperaturas altas y bajas?, ser resistente a la corrosion, alta captacién o emision
de sefiales, dispositivos de menor peso, menores tamafios®. La respuesta
magnética de los distintos tipos de ferritas puede ser amplia y presentar diferentes
elementos en su composicion, debido a lo anterior ha surgido la necesidad de
clasificarlas. Las ferritas se clasifican de acuerdo a su estructura atdmica en tres
tipos: ferritas espinela, ferritas tipo granate y ferritas hexagonales®. En este trabajo
se estudian las ferritas de manganeso con estructura espinela, estando
constituidas por una composicion de manganeso, hierro y oxigeno. La obtencién
de este tipo de ferritas se ha dado por diferentes tipos de sintesis como son: sol-
gel, co-precipitacion, mecanosintesis, micro-ondas, reaccion en estado
s6lido®%1! siendo la mecanosintesis un método sencillo utilizado en las Ultimas
décadas, ha mostrado ser un camino adecuado en la sintesis de materiales, en el
gue la reaccion se da con aporte de energia mecanica. Un proceso en particular
es la molienda de alta energia, en donde mediante la utilizacion de un molino Spex
en el que se colocan viales, los que en su interior contienen bolas que impactan
contra los polvos precursores y provocan la reaccion quimica, esta energia puede
acumularse en forma de deformacion plastica de los cristales, produccién de
defectos cristalinos y generacion de nuevas superficies. Lo anterior produce en los

precursores o reactivos regiones de especial reactividad quimica que facilitan los
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procesos de movimiento atdmico y formacion de nuevas estructuras cristalinas en
estado sodlido a temperatura ambiente.’?> Segln el sistema y condiciones de
activacion de este método de sintesis, se produce una reaccidon en fase sélida
durante la molienda a temperatura ambiente!! que induce cambios estructurales
significativos, con la utilizacion de este método la temperatura necesaria para
llevar a cabo ciertas reacciones puede ser alrededor de 20 °C*%13, Este método de
sintesis es relativamente nuevo y se ve afectado por cualquiera de las siguientes
condiciones: el tipo de molino que se utiliza, el nUumero de bolas, la cantidad de
polvos? y en ocasiones simplemente el hecho de utilizar un molino doble a pesar
de tener el mismo vial y las mismas esferas, puede ocasionar diferencia en la
sintesis, hay un gran camino por recorrer con este método para explicar la
diferencia en las propiedades de los materiales, entender porque se dan algunas
reacciones no esperadas, o bien en ocasiones de una manera muy simple se da la
reaccion, también es un método sencillo que puede dar lugar a la sintesis de
materiales que presentan bajas temperaturas de descomposicion. Una de las
ventajas de la mecanosintesis en los cerdmicos es que no se requieren
temperaturas elevadas para lograr sintetizarlos (mas de 800 °C)°. Como ocurre
con algunas técnicas de procesamiento, la mecanosintesis en ocasiones puede
producir modificaciones en las propiedades eléctricas y/o magnéticas, lo cual
resulta de interés para efectuar trabajos de investigacién. Con base en lo anterior
resulta evidente que la caracterizacion estructural es fundamental para evaluar la
posible obtencion de la ferrita, asi como las caracterizaciones necesarias para
determinar la respuesta eléctrica, magnética, la morfologia, el tamafio de particula
y Su respuesta termogravimétrica.

Las ferritas de manganeso, zinc, cobalto y niquel, han resultado de interés para
diversos autores,'® sin embargo no fue posible al iniciar este trabajo encontrar
trabajos relacionados que incluyeran elementos tales como el vanadio y el
molibdeno, los cuales presentan en su ultimo nivel de configuracién electrénica
giros de electrones impares, lo que pudiera permitir una variacién en el nivel de
induccion de las ferritas. En ese sentido en este trabajo se presentan los

resultados del producto al agregar vanadio a las ferritas de manganeso para
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evaluar los cambios en los valores de induccion y conductividad eléctrica, asi
como los cambios estructurales que pudiera ocasionar, de la misma manera se
estudia la composicion MnO2-Fe203 dopada con molibdeno, esperando un efecto

favorable del molibdeno de acuerdo a su estado de oxidacion.

Para facilitar la comprension de este trabajo, se ha dividido en dos actividades
principales, la primera es la mecanosintesis y caracterizacion de la ferrita MnFeOa,
usando como precursores polvos de tres 6xidos de manganeso diferentes: MnO,
MnO2, Mn203, y el 6xido de hierro del tipo Fe20s. La segunda actividad consistio
en evaluar el efecto del molibdeno y el vanadio en su calidad de elementos
dopantes. Los viales y las bolas utilizadas fueron de las mismas dimensiones y

materiales en todos los casos, trabajando con un molino de alta energia.

1.1. Justificacion.

En la actualidad es muy amplio el uso de materiales magnéticos, por su
relevancia tecnoldgica las ferritas con estructura espinela siguen siendo un tema
de investigacién, entre otras situaciones debido a su respuesta magnética
combinada con su baja conductividad eléctrica, lo que las hace propicias para su
aplicacién en sistemas de alta frecuencia, dispositivos de micro-ondas, antenas,
usos médicos. Su obtencion por medio de mecanosintesis adquiere relevancia en
los ultimos afios debido a que esta técnica ha mostrado que es posible obtener
materiales nanoestructurados en algunos casos con tamafios de particula
nanometricos, lo que confiere al material propiedades magnéticas diferentes, o
incluso aun sin obtener esas escalas de tamafios se observan propiedades
distintas simplemente por el método de sintesis utilizado, actualmente se producen
comercialmente este tipo de ferritas aplicando temperaturas superiores a los 1200
°C!1 situacién que se puede evitar al obtenerlas a temperatura ambiente mediante
el proceso de mecanosintesis reduciendo el consumo de energia.

Tanto el vanadio como el molibdeno presentan en su ultimo nivel de configuraciéon

electronica giro de spin impar, esta configuracion sugiere facilidad de induccion del
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material al utilizar los elementos antes mencionados, aunado a que en la revision
bibliografica no se encontré reportes de ferritas de manganeso dopadas con

vanadio o molibdeno.

1.2. Objetivo general.

Sintetizar y caracterizar los productos obtenidos al usar el método de
mecanosintesis, esperando obtener la ferrita MnFe204 a partir de la mezcla de los
oxidos precursores; MnO+Fe203, Mn203+Fe203, MnO2t+Fe20s3, evaluando
distintos tiempos de molienda, registrando y evaluando las variaciones de los
productos de las diferentes composiciones en propiedades magnéticas, eléctricas,
térmicas, las posibles modificaciones en morfologia, estructura y tamafo de
particula, también se estudian las resultados al utilizar los dopantes V3*y Mo?**,

en las mezclas Mn203-Fe203-V203 y MnO2-Fe203-MoO2

1.3. Objetivos particulares.

A) Evaluar el efecto del tiempo de molienda desde O hasta 16 horas sobre el
proceso de sintesis para la obtencion de MnFe204, partiendo de las mezclas de
polvos de MnO+Fe203, Mn203+Fe203, MNO2+Fe20:s.

B) Caracterizar los polvos obtenidos en el tiempo de molienda con mayor
porcentaje de la fase MnFe204, empleando DRX, DTP, ER, MEB, TGA,
magnetometro y mili 6hmetro.

C) Evaluar la variacion sobre las propiedades magnéticas, eléctricas, estructurales
y morfolégicas de la composiciéon Mn20s+Fe203 ante la presencia del cation V3*,

D) Evaluar la variacion sobre las propiedades magnéticas eléctricas, estructurales

y morfolégicas de la composicion MnO2+Fe20z3 ante la presencia del cation Mo**.
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2. Antecedentes

El fendbmeno del magnetismo se conoce desde hace miles de afos. Las
manifestaciones conocidas antiguamente son las que corresponden a los imanes
naturales o bien conocidos como piedras iman, un ejemplo es la magnetital“.
Posteriormente los griegos reflexionaron sobre las propiedades de atraccion de la
magnetital4, mientras que mas al oriente los antiguos chinos conocieron las
piedras con el poder de atraer el hierro®, pero no fue hasta mas de veinte siglos
después que las primeras descripciones de fendmenos magnéticos pasan a la
etapa cientifica con la obra “De Magnete” publicada por William Gilbert de
Colchester, quien deduce las propiedades de atraccion de los polos opuestos y

propuso una explicacién a lo observado?4.

El estudio de materiales magnéticos continué hasta finales del siglo XIX en donde
se manejaban las aleaciones de hierro, pero solo hasta el afio 1909 Hilpert
presenta el primer estudio sistematico entre la composicion quimica y las
propiedades magnéticas, ocupando ferritas de estructura espinel, de manganeso,
de cobre, de niquel, cobalto, magnesio y zinc. Hilpert tenia la idea de tener
nacleos de ferrita, pero fue hasta 20 afios después en Francia, cuando Foriester
inicio sus estudios quimicos en preparacion de varias ferritas y la medicién de su
magnetizaciéon de saturacién, asi como la temperatura de Curie3. En 1932 en
Japon los investigadores en quimica Kato y Takei hicieron dos descubrimientos
importantes relativos a ferritas, cuando ellos median la temperatura de Curie en
ferritas, se dieron cuenta que al tener una solucién solida de magnetita y ferrita de
cobalto, se magnetizaban fuertemente a 300 °C. Esta ferrita magneto de
composicion Fe304-3CoFe204, fue comercializada bajo el nombre de “OP
MAGNET” en el ano de 1935, mientras que en los Estados Unidos de América fue
llamado “Vectolite”. El segundo hallazgo fue cuando los investigadores mezclaron
una gran cantidad de ferritas tipo espinela normal, con practicamente nula
magnetizacion, con ferritas espinela inversa con alta magnetizacion.

Sorpresivamente encontraron que la permeabilidad de esas ferritas mixtas, tuvo
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un valor de varias decenas de veces mayor, lo anterior dio lugar al nacimiento de
ndcleos de ferritas, en aquel tiempo las ferritas evaluadas de Cu-Zn fueron los

mejores materiales para los nicleos?.

Posteriormente en Nueva Zelanda se presento el trabajo de Verway y Heillmann,
quienes estudiaron la distribucion de iones sobre los sitios tetraédricos vy
octaédricos en los arreglos estructurales tipo espinela, otra aportacion notable es
la de Snoek quien con trabajos desde 1935 explica en su libro publicado en 1947,
que entre las ferritas Mn-Zn y Ni-Zn se observan excelentes propiedades
magnéticas, en ese momento predice que aquellas ferritas tendrian un importante
impacto como materiales electrénicos®. Para el afio 1952 la aplicacion de ferritas
se extiende a dispositivos de microondas. Un par de afios después, en el afo
1954 Albers-Schoenberg trabajoé con ferritas de Mn-Mg, relacionado aplicaciones
en memorias, con manejo de histéresis. La aplicacion de ferritas en los
dispositivos magnetodpticos se presenté en 1969 con contribucion de Dillon. En
este tiempo y después la gran cantidad de equipos electronicos que se
desarrollaron con ferritas y se distribuyeron a lo largo del mundo, han favorecido la
utilizacion de las mismas. Debido a lo anterior se ha referenciado como la época
de oro de las ferritas del afio de 1935 al aflo 1970, debido al gran desarrollo y

avance en ferritas.

Para la sintesis de ceramicos se tienen registrados diferentes métodos de
obtencién 16, sin embargo el uso de la mecanosintesis ha sido amplio desde la
década de 1970, con los trabajos de Boldirev, aumentando los reportes en la
década de 19802

En el afilo 2005 se publico la sintesis de particulas nanometricas de MnFe204
utilizando el proceso de molienda mecanica, el trabajo presenta la reduccion entre
el Fe203 y el hierro, reportando 80% en mol la proporcion de la ferrita en el

producto?’.
Un afio después en el 2006 se obtienen magnetos permanentes de Mn-Al, estos

son materiales nanoestructurados tal como lo muestra el articulo de Qi Zeng*2.
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En ese mismo afio en el trabajo de Vladimir y colaboradores se presenta la
sintesis de particulas de tamafio nanometrico de ferritas de magnesio, utilizando
el proceso de mecanosintesis, explicando que debido al proceso se tienen
propiedades magnéticas asociadas a la distribucién aleatoria de los cationes?!?, en
el afilo de 2007 aplica tratamiento térmico al proceso de Mecanosintesis para

relajar su estado estructural y magnético?.

En el afio 2010 se ha utilizado el proceso mecanoquimico como un proceso de
activacion, Robert Freitas ha logrado obtener la primer estructura diamante por
este método y ha patentado el proceso de Mecanosintesis Diamante (DMS),
también se trabajan materiales compuestos como lo refiere Polyacov, se presento
la sintesis de ferrita de calcio con estructura ortorrombica cuyo autores son
Berchmans y comparieros, Yang H presenta estudio de ferritas de manganeso
con aplicaciones en Resonancia Magnética, bajo tal situacion el proceso de
mecanosintesis sigue siendo un tema de estudio y de uso en la sintesis de

materiales.
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3. Marco Tedrico

3.1. Materiales Ceramicos.

Las ceramicas y los vidrios representan algunos de los materiales para ingenieria
mas antiguos y durables ante el ambiente. El uso de materiales cerdmicos se
remonta a miles de afos, junto con el de las piedras y la madera. Se empezaron a
utilizar sobretodo en zonas donde escaseaban los materiales pétreos.

Los primeros ladrillos eran de arcilla mezclada con paja y secados al sol y se
colocaban estando himedos, por lo que se unian unos a otros solo por efecto de
la presién. Se fabricaban con arcillas (silice, 6xido de aluminio y agua) por la gran
plasticidad que estas tienen. En la década del 2000 los materiales ceramicos han
permitido avances en la industria aeroespacial, electronica, telecomunicaciones,

médica, automotriz y de energia entre otros.

El término “ceramica” proviene de la palabra griega “keramikos”, que significa
‘cosa quemada”, indicando de esta manera que las propiedades deseables de
estos materiales generalmente se alcanzan después de un tratamiento térmico a

alta temperatura que se denomina coccion®.

Los ceramicos son compuestos quimicos o soluciones complejas, que contienen
elementos metalicos y no metalicos. Por ejemplo la alimina (Al203) es un
ceramico que tiene atomos metdlicos (aluminio) y no metdlico (oxigeno). Los
materiales ceramicos tienen una amplia gama de propiedades mecanicas Yy fisicas.
Debido a sus enlaces ionicos o covalentes, los materiales ceramicos por lo general
son duros, fragiles, con un alto punto de fusion, tiene baja conductividad eléctrica y
térmica, buena estabilidad quimica y térmica y elevada resistencia a la
compresion. Aunque la mayoria de los productos cerdmicos son buenos aislantes
eléctricos y térmicos, el SiC y el AIN tienen conductividad térmica parecida a las

de los metales. Los productos ceramicos como el FeO y el ZnO, son
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semiconductores y, ademas, han sido descubiertos materiales superconductores

como el YBaz2CuzO7-x%8.

3.1.1. Materiales Ceramicos Avanzados.

Los ceramicos estructurales avanzados estan disefiados para optimizar las
propiedades mecéanicas a temperaturas elevadas. A fin de alcanzar estas
propiedades, se requiere en comparacion con la cerdmica tradicional, un control
excepcional de la pureza, del procesamiento y de la microestructura. Se utilizan

técnicas especiales para conformar estos materiales en productos Utiles®.

Muchos de los ceramicos avanzados empiezan en forma de polvo, se mezclan con
un aglutinante para mejorar su composicion, y se prensan para lograr la forma
requerida, una vez que se tiene el compacto después de prensar, se sinteriza para

lograr la difusiéon de a&tomos y con ello disminuir lo porosidad?.

En algunos casos, particularmente en cerdmicos avanzados, el conformado por
compactacion de polvos se efectla a altas temperaturas, mediante prensas con
moldes calientes o por compresion isostatica en caliente. En este proceso los
polvos se llevan en recipientes metalicos; entonces se calientan y compactan

simultdneamente en un recipiente con gas inerte a presion®.

Los ceramicos avanzados incluyen los carburos, los boruros, los nitruros y los
oxidos. Generalmente estos materiales se seleccionan tanto por sus propiedades

mecanicas como fisicas a altas temperaturas®2.

Un extenso grupo de ceramicos avanzados se usa en aplicaciones no
estructurales, aprovechando sus propiedades magnéticas, electronicas y opticas,
su buena resistencia a la corrosién a alta temperatura, su capacidad de servir
como sensores en la deteccién de gases peligrosos y por ser adecuados para

dispositivos de prétesis y otros “componentes de repuesto para el ser humano™2.
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3.1.2. Estructuras cristalinas de materiales ceramicos.

Los materiales ceramicos de acuerdo con su composicion, presentan ciertas
propiedades como son; resistencia a altas temperaturas, resistencia a la corrosion,
propiedades piezoeléctricas, magnéticas y conductividad eléctrica. En la mayoria
de ocasiones estas propiedades se pueden relacionar con el arreglo estructural
que presentan los ceramicos, que le confiere al material esas propiedades
especificas?87. Existe una gran diversidad de estructuras cristalinas, como lo
son: perovskita, cloruro de sodio, blenda de zinc, fluorita, antifluorita, cloruro de
sodio, rutilo, espinela, granate, coridon. A continuacién se describen algunas
estructuras cristalinas que se relacionan con el tema de estudio, las cuales son

ratilo, espinela y granate.

Estructura tipo rutilo.

La celda unidad es tetragonal (Figura 2), con coordinacion 6:3 para cation y
anioén, respectivamente (octaedro y tridngulo). Esta estructura tiene cadenas
paralelas de octaedros en sus orillas que dan lugar a una estructura cristalina

prismatica, esta estructura presenta nimeros de coordinacion 4, 6 y 82,

Figura 2. Estructura Rutilo TiO2
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Estructura espinela

La estructura espinela tipica del MgAl204 se puede visualizar en la figura 3,
presentando dos sitios octaédricos y un tetraédrico. En cada uno de estos sitios
menores se localizan iones de oxigeno, los sitios se encuentran en las posiciones
normales de una red cubica centrada en las caras. Dentro de la estructura cubica
existe la formacion de cubos pequefos, en los que estan presentes cuatro sitios
intersticiales octaédricos y ocho sitios intersticiales tetraédricos, de los cuales los
cationes ocupan tres. En la estructura espinela normal los iones bivalentes ocupan
sitios tetraédricos y los trivalentes, los octaédricos. En la espinela inversa, el ion
bivalente y la mitad de los iones trivalentes se localizan en los sitios octaédricos.
Esta estructura la tiene muchos ceramicos eléctricos y magnéticos importantes,

incluyendo el Fes04 1721,

Al

Al \o
e

Figura 3. Estructura Espinela MgAI204

Estructuras tipo granate

La formula general es X3Y2(ZOa)s (Figura 4), es una estructura cubica con tres
sitios de coordinacion, el sitio X corresponde a un catién divalente (Fe?*,Mg?*),
mientras que el sitio Y representa un cation trivalente (Fe3*, Cr®) en un arreglo

octaédrico/tetraédrico por el anion (ZOa)* (SiO4)*, una caracteristica de esta
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estructura cristalina es que acepta una gran variedad de sustituciones ionicas,
acepta muy bien las tierras raras, es utilizada en dispositivos de microondas,
dispositivos Opticos, la estructura tiene un ordenamiento magnético que le ayuda

a utilizarse en productos que operen en altas frecuencias?!.

Figura 4. Estructura Granate MnsAl2SizO12

3.1.3. Sintesis de materiales ceramicos.

Existen diferentes procesos de sintesis de ceramicos, algunos son de aplicacion
comercial, mientras otros son a nivel de laboratorio, cada uno de ellos puede ser
de importancia de acuerdo a la necesidad que se tiene en funcién de sus
propiedades fisicas, tiempo de sintesis, resistencia térmica, propiedades
guimicas, costo, volumen de produccion, o bien de acuerdo a las propiedades de
los 6xidos o carbonatos precursores, por ejemplo si se quisiera utilizar un método
de sintesis dentro de los cuales se utilice el MnO2, hay que tomar en cuenta que
no puede utilizarse un método en el cual se utilicen temperaturas mayores a

535°C, pues este 6xido se descompone a partir de esta temperatura®?.
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Método Ceramico.

Consisten en calentar en una cdmara, solidos entremezclados a temperaturas
gue en ocasiones superan los 1200 °C, provocando la reaccion para la sintesis

del producto deseado, la figura 5 representa el método!%23.

Para alcanzar temperaturas elevadas normalmente se utilizan hornos de
resistencia eléctrica, técnicas de arco o incluso laseres?t. Las reacciones en
estado soélido suelen ser lentas, los solidos obtenidos no son habitualmente
homogéneos. Este método es utilizado a nivel industrial debido a los volimenes
gue se pueden manejar al reaccionar en condiciones de alta temperatura, hay
gue tomar en consideracion las altas temperaturas utilizadas en este proceso y

las diversas etapas del proceso?3L,

Dosificacion
de Precursores

l

Mezclado

l

Calcinacion

|

Micronizade

|

Eliminacion de compuestos no
deseados

|

[ Preducto final ]

Figura 5. Representacion del método ceramico
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Sintesis por Micro-ondas.

Este procedimiento se ha utilizado recientemente para la preparacion de oxidos
metalicos, la Unica condicion es determinar que los 6xidos reaccionaran con la
utilizacion de micro-ondas, ya que no todos los materiales reaccionan en este
proceso. Inicialmente se utilizaron hornos de microondas domesticos, pero la
técnica se ha perfeccionado. El principio se basa en que el campo eléctrico
alterno de las microondas puede actuar sobre un sélido o un liquido de dos
formas: mueve las particulas cargadas produciendo una corriente eléctrica
oscilante; la resistencia a tal movimiento se traduce en la liberacion de calor de

conduccion?.

Método Sol Gel

En este método se utiliza una suspension coloidal (sol) de particulas en un
liquido. Un gel es un sélido semirigido en el que el disolvente estd embebido en

una red de material que es coloidal (un sol concentrado) o polimérico.

Para sintetizar sélidos se prepara en primer lugar un sol de los reactivos. El sol
se trata o bien se deja que forme un gel, que se calienta para eliminar el
disolvente, descomponer aniones precursores, y permitir el reordenamiento de la
estructura del solido y favorecer la cristalizacion, en la figura 6 se muestra el

esquemas.
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Figura 6. Método Sol-Gel

Método del Precursor.

En este método se mezclan los componentes sélidos formando un sélido-
precursor en el que los compuestos se encuentran en las cantidades
estequiométricas para la obtencion del sélido. Se puede recurrir al método de
disolucion solida precursora: partir de compuestos isoestructurales con un anion

comun, de modo que formen una serie continua de disoluciones sélidas.

En este método se evitan problemas de difusion y falta de homogeneidad del

producto, las temperaturas suelen ser menores a los del método ceramico?s.
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Método Hidrotermal.

El procedimiento inicial consiste en calentar los reactivos en un recipiente cerrado
(autoclave) con agua. La presion aumenta y el agua permanece liquida por
encima de su temperatura de ebullicibn normal (agua supercalentada). Las
temperaturas son inferiores a las necesarias en el proceso ceramico. El principio
del uso del agua es la auto-ionizaciéon (en sustancias de NaCl, KCl y NH4Cl las

reacciones suelen acelerarse)!?24,

Deposicion Quimica en fase gaseosa (C V D)

Se preparan compuestos mediante la reaccion provocada entre los vapores de
oxidos metalicos, nitruros que se ponen en contacto con un sustrato (ver figura
7), al estar en contacto con el sustrato se promueve la reaccion y se da lugar a la
sintesis del compuesto, presentando difusion superficial en el sustrato,
normalmente debido a la formacion del compuesto se forman vapores
ocasionados por el desprendimiento de elementos o compuestos del sustrato. Lo
esencial del método consiste en mezclar materiales de partida volatiles a una

temperatura adecuada y hacer reaccionar con el sélido?%2.

Flujo de Gas 4
Reaccidn en y N
fase gaseosa - —e

40 —0 +00

Transpotte a
Supetficie

-~

® o
Absorcion de ®

Precursor

Desabsotcion de
especies

In.sersién Bl Superficie de Superficie de
Pliegues Difusién Reaccién.

Figura 7. Representacion del método de deposicion quimica en fase de vapor.
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Transporte Quimico de Vapor (CV T)

En el método C V T uno o varios solidos interaccionan mediante el transporte de
compuestos volatiles, depositandose un producto solido desde una zona de
temperatura T1 en una zona distinta a temperatura T2. El procedimiento se utiliza
tanto para preparar compuestos como para hacer crecer cristales a partir de

polvos o cristales menos puros?®.

Flujo de Argon

A I 2
—————— Y .
:&D \iodine) crsi,) Dl i 5 |
Camara de Temperatura Salida

Figura 8. Representacion del método de transporte quimico en fase de vapor.

Coprecipitacion.

Este método de sintesis utiliza un medio acuoso, el método requiere para la
sintesis de ceramicos el estado i6nico del medio acuoso con los materiales como
oxidos, nitratos u oxalatos que son agregados como se muestra en la figura 9, se
requiere otro compuesto base, se mezclan en cantidades estequiométricas vy la
sintesis se lleva a cabo en el medio acuoso con la aparicion de precipitados, el
método requiere tener control sobre el pH, la temperatura y las cantidades

agregadas de compuestos?*2°.
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Base

Precipitados

Figura 9. Representacion del método de coprecipitacion

3.1.4. Mecanosintesis.

Los métodos mecanoquimicos son ampliamente utilizados para la sintesis de
compuestos, el método de activacion mecanica consiste basicamente en la
molienda continta de los reactivos de partida utilizados en algunas ocasiones en
el método cerdmico y al igual que este método clasico, se puede realizar la
reaccion en estado solido (Figura 10). Se ha comprobado que la activacion
mecanica de los solidos cambia su reactividad, debido a la acumulacion de
defectos en situacion de no-equilibrio, lo cual repercute en la disminucion de las
energias de activaciébn para que se den ciertas reacciones quimicas, asi al
manejar Unicamente substancias en estado so6lido, cambia la naturaleza del
producto, el estado i6nico se ve modificado, una de las ventajas de utilizar
reacciones de fase soélida se debe a los requerimientos ecologicos, evitando el
desecho de sustancias acidas o compuestos secundarios que contengan plomo o
zinc entre otros que contaminan los suelos, contribuyendo con este método al
ahorro de agua, evitando contaminar con fluidos*2.

La activacion mecanica de mezclas de compuestos provoca la dispersion de
sélidos y su deformacién plastica. Esos procesos causan la generacion de
defectos en el solido, acelerando la migracion de defectos en las particulas,
incrementando el nimero de contacto entre ellas, y renovando la superficie de
contacto. Normalmente el proceso de mecanosintesis se caracteriza por un

crecimiento de particula debido a la dispersién, deformacién y union de los

32



http://www.icmm.csic.es/si/esquema.pdf

compuestos, posteriormente a ello al tener particulas de mayor tamafio y al
continuar el impacto de las bolas contra las particulas, se ocasiona que disminuya
el tamafio de particulas por el desprendimiento de las secciones fracturadas
previamente, generandose nuevas caras en las que se tiene una superficie nueva
de contacto que facilitara la reaccion. Por otro lado algunos procesos
mecanoquimicos se hacen en estado liquido y se llega a utilizar alcohol para
obtener tamafios mas homogéneos y reducir la energia de activacion, esto
dependera del producto que se desea obtener y sus caracteristicas deseadas!?'’.
La mecanosintesis al tratarse de un proceso de aportacién de energia mecanica,
puede crear dislocaciones, vacancias, aunado al efecto producido por el tamafio
de particula que en ocasiones puede ser nanométrico, por lo que en este proceso
se modifican tanto las propiedades eléctricas, magnéticas, e incluso se tiene
referencia que debido a la deformacién se pueden presentar cambios de fase,
todo ello hace que la mecanosintesis sea un tema de interés en la sintesis de
materialest01%.17,

El tipo de molino a utilizar, los materiales precursores, el nUmero de horas de
molienda, el tamafio de bolas, la relacion en peso bolas-polvo, el material de las
bolas y contenedores, la consideracion de radio atbmico de los precursores, son
fundamentales en el proceso para alcanzar o no un producto deseado, en
ocasiones es dificil predecir que compuesto se obtendra, pues el acomodo de
cationes puede ser diferente al esperado, sin embargo hay condiciones que nos
indican la viabilidad de la difusién en estado solido y la formacién del producto
deseado!?18,

|3 — @

oy

Figura 10. Proceso de mecanosintesis de alta energia.
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Un punto importante a tomar en cuenta es el tipo de enlace atomico, el cual puede
requerir mayor o menor energia para la ruptura de enlace del material utilizado, en
algunas ocasiones el agua puede ayudar a disminuir esta energia de ruptura de
enlace, un ejemplo es el SiO, que sin agua requiere una energia de 418 KJ/mol,

mientras que con agua solo requiere de 92 KJ/mol*?.

Ventajas del método comparado con el comunmente empleado de estado solido.

Estabilizacion de fases que por otros métodos resultarian metaestables.
Reacciones quimicamente limpias.

Mayor facilidad de procesado.

Mejoria de propiedades mecanicas y magnéticas del material.

Ahorro energético en las sintesis.

3.2 Materiales Magnéticos.

Los materiales magnéticos han existido desde la antigliedad, debido al interés
sobre estos materiales, es necesario aprender los conceptos y conocimientos de
las bases del comportamiento magnético que pueden ayudar a una mejor
seleccién de material para aplicaciones en sistemas de comunicacion, motores de
induccion, aplicaciones médicas, entre otros. Debido a las investigaciones que se
han realizado resulta ser un tema amplio del cual existen libros dedicados solo a
este tema, para lograr relacionar los materiales magnéticos con sus propiedades,
sintesis, composicion y aplicaciones, se presentan a continuacidon conceptos

béasicos relativos al magnetismo.

3.2.1 Induccién magnética y magnetizacion.

Cuando un campo magnético (H), es aplicado a un material, la respuesta del

material es llamado induccién magnética (B). La relacion entre B 'y H es una
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propiedad del material, la cual esta en funcién de la permeabilidad magnética,
siendo esta ultima la capacidad de una sustancia para permitir hacer pasar dentro
de si campos magnéticos. En algunos materiales (en el vacio) B es una funcion
lineal de H. A continuacion se muestra la ecuacion que relaciona el campo

magnético con la induccion del material?.

B=po(H+M) Ec.1.

En donde M es la magnetizacion del medioy po es la permeabilidad del vacio. La

magnetizacion es definida como el momento magnético (m) por unidad de

volumen. EI momento magnético es una propiedad de las particulas, en el que un
vector se forma debido a las cargas eléctricas que circulan alrededor del nucleo de
los atomos, pero también existe el momento magnético que se debe a el gird

sobre el propio eje del electron.

M=m/V Ec.2.

En la ecuacién anterior M (magnetizacién) es una propiedad del material, y
depende de los momentos magnéticos individuales de los iones, atomos o
moléculas constituyentes y como estos momentos dipolares acttian entre ellos’.

El comportamiento magnético de los materiales se puede asociar con la
estructura atdmica y el giro del electrén. Los electrones en los atomos giran
alrededor del nucleo, ademas de girar el electron sobre su propio eje, causando
momentos magnéticos diferentes?. El momento magnético de un electrén debido
a su giro se conoce como el magnetén de Bohr (Mg)®. Siendo este una constante

definida por la siguiente ecuacion:

Mg= gh /(41Tme)= 9.274 x10%* A m? Ec.3

Donde g es la carga del electron, h es la constante de Planck y me es la masa del
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electron?t.

Tomando en cuenta el principio de exclusion de Pauli se puede observar la
condicion magnética de los elementos, este principio menciona que dos
electrones con el mismo nivel de energia deben tener giros opuestos, lo que
ocasiona la cancelacién de momentos magnéticos (uno hacia arribat y otro hacia
abajo |). El segundo efecto es que se cancelan entre si los orbitales, por esa
razon una capa llena presente en gran parte de los materiales no presentan un
campo magnético neto. Solo algunos elementos, como los de transicion, los
lantanidos y los actinidos presentan un momento magnético neto. Puesto que sus
niveles de energia contienen niveles de energia impar’. En la tabla 1 se muestran
los giros de electrones de los elementos que corresponden a los metales de

transicion.

Tabla 1. Giro de los electrones del orbital 3d en los metales de transicion.

Elemento 3d 4s
S t ti
n t t ti
Y t t ti
“r t t t
ot t ti

e th |1 ti

R R A R ti

N th |t ti

| —

— | | | — | — | —

e th | 4 Voot
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A continuacion se presenta la tabla 2 en la que se muestran el giro de los
electrones de los orbitales 4d, esta tabla muestra los elementos con giros pares e
impares. Se observa que el molibdeno, presenta giros impares en las cinco
casillas, es el elemento con mayor nUmero de momentos magnéticos, como es
conocido los elementos con mayor niamero de giros impares, presentan mayor

nivel de magnetizacién en comparacion con los giros en par=°.

Tabla 2. Giro de los electrones del orbital 4d en los metales de

transicion.3

Elemento 4d

Y

Zr

Nb

Mo 1
T th |t
el |t
A A R
~d th |t

— | — | —

— | — | —

«h
— | | | — | — | —)
— | | e | — | —

3.2.2. Flujo magnético (®P).

El flujo magnético(®), es el producto del campo magnético que atraviesa un
cuerpo por el area perpendicular de un material, esto se puede entender como las

lineas de campo magnético que atraviesan un area perpendicular a la direccion
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de lineas del campo como se muestra en la figura 11, el area esta definida por la
forma del material. En general, el campo magnético que circula en el interior de un
material es diferente al que esta presente en el exterior, esta variacion esta en
funcién del material utilizado, y la relacién que refiere la facilidad de circulacion de

lineas de campos se conoce como permeabilidad3.

A

Figura 11. Lineas de flujo magnético sobre un area perpendicular A.

Si el flujo magnético interior es mucho menor que el flujo magnético exterior
entonces el material es conocido como diamagnético. Estos materiales tienden a
excluir el campo magnético desde su interior. Si el flujo magnético interior es
levemente mayor que el flujo exterior entonces el material puede ser
paramagnético (Na, Al) o antiferromagnético (MnO, FeO). En materiales
paramagnéticos y antiferromagnéticos, los a&tomos o iones constituyentes tienen
momentos magnéticos opuestos. En los materiales paramagnéticos estos
momentos dipolares son aleatoriamente orientados, y en los antiferromagnéticos,
ellos son ordenados antiparalelos uno del otro. Finalmente, si el flujo magnético
interior es mucho grande que el flujo exterior entonces el material es
ferromagnético o ferrimagnetico como se aprecia en la figura 1215,

En ferromagnéticos, los momentos dipolares magnéticos de los atomos

tienden a alinearse en la misma direccion. Los ferrimagnéticos son parecidos a
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los antiferromagnéticos, donde los dipolos se alienan antiparalelamente, sin
embargo algunos de los momentos dipolares son mas grandes que los otros, asi
el material tiene un momento magnético total neto. Los ferromagnéticos y

ferrimagnéticos tienden a concentrar el flujo magnético en sus interiores®2.

(a) (b)

L

(Q) f

{_ \ /(e\
I/

—

\ 4---(d)
\ /_

Figura 12. Orientacién de dipolos magnéticos, (a) Ferromagnéticos, (b)
Ferrimagnéticos, (c) Antiferromagnéticos, (d) Paramagnéticos y (e)

Diamagnéticos3?2,
3.2.3. Susceptibilidad y Permeabilidad magnética.
La susceptibilidad indica como responde un material en su grado de
magnetizacion al aplicarse un campo magnético®?. La razén entre la

magnetizacion del medio M y el campo magnético aplicado H es llamada

susceptibilidad magnética:
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X=M/H Ec. 4.

La permeabilidad es la facilidad que tienen los materiales a ser inducidos. Un
material que concentra una gran cantidad de densidad de flujo en su interior
tiene una alta permeabilidad. La permeabilidad esta definida como el cociente de
la induccion magnética B respecto al campo aplicado H, lo cual se expresa en la

siguiente ecuacion:

pu= B/H Ec.5

Para relacionar la permeabilidad del medio, la susceptibilidad magnética y la
permeabilidad del vacio se presentan la ecuacion 1y la ecuacion 4 para poder

deducir la ecuacion.

B= Ho(H+M)

X= M/H

Al despejar M queda la siguiente expresion: M= HX
Posteriormente se sustituye la expresion anterior en la ecuacion 1.
B= po(H+(HX))

B= po(1+X)H

Considerando que p= po (1+x ) se deduce que

B= uH Ec.6

Donde PO es la permeabilidad en el espacio libre (vacio) y p es la permeabilidad
magnética del material

En la figura 13 se observan lineas de relacion entre inductancia y el campo
magnético aplicado H, se puede apreciar que grandes campos magnéticos son
necesarios para causar pequefios cambios en la magnetizacién de los materiales
paramagnéticos, mientras que en los materiales diamagnéticos, la pendiente de la
curva M-H es negativa debido a que se repelen los campos magnéticos como
consecuencia de que el campo interno es antiparalelo al campo externo. En el
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caso de los materiales paramagnéticos la pendiente es positiva presentando la
susceptibilidad y permeabilidad con valores pequefios y positivos, ligeramente
superiores a la unidad, esto es posible de entender si se observa la figura 12

mostrada con anterioridad32.

Ferromagnético

Ferrimagnético

Inductancia

Paramagnético
HoH
Diamagnético

Figura 13. Inductancia de material magnético al incrementar el campo

magnético?.

Como se aprecia, en la figura 13 se representa en el eje horizontal el
campo exterior aplicado, mientras que en el eje vertical se muestra el nivel de
induccion del material expuesto a el campo exterior, en la imagen se puede
observar que con pequefios campos aplicados a materiales ferromagnéticos se
obtiene una induccion de mayor valor con respecto a los otros materiales,
mientras que en el caso de los ferrimagnéticos se requiere un mayor campo
exterior, para alcanzar algunos valores de induccion alcanzados en los materiales
ferromagnéticos, también es posible observar en la linea correspondiente a los
paramagnéticos y diamagnéticos que después de aplicar valores mas altos de
campo magnético externo, no es posible alcanzar los niveles maximos de

induccion presentados por los ferromagnéticos y ferrimagnéticos®?.

3.2.4. Curva de histéresis magnética.

La grafica de B contra H es la representacion del comportamiento de un material
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ferromagnético o ferrimagnético por la magnetizacion y desmagnetizacion del
mismo. Esta curva es de interés debido a la informacién que se obtiene de ella, la
curva indica el punto de saturacibn magnética Bs, que es el maximo nivel de
induccion magnética del material al aplicar un campo magnético exterior, otro
punto que se observa es la induccién remanente Br que es el valor de induccion
que se presenta en el material después de quitar el campo magnético exterior,
mientras que Hc es el campo magnético coercitivo, el cual nos indica el valor
necesario de campo magnético exterior aplicado para que el valor de inductancia
sea cero después de haber sido magnetizado el material, entre mas alto sea el
valor absoluto de Hc nos refiere que es un material que conserva su nivel de
inducciéon y si rebasa el valor de 1x10* A m? se le considera un material
magnético duro o imanes permanentes, esto es debido a que al presentar una
amplitud mayor en el campo magnético coercitivo indica que requiere un mayor
campo magnético tanto como para imantarse como para desimantarse, en caso
contrario al presentarse una figura de ancho central reducido nos indica que se

tiene un material magnético suave.

_[;5

Figura 14. Curva de histéresis magneética.
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Un material blando o suave es facilmente saturado pero también facilmente
desmagnetizado. Los materiales magnéticos duros y blandos tienen
aplicaciones complementarias. Los materiales suaves se utilizan para mejorar la
densidad de flujo magnético producida cuando se hace pasar una corriente
eléctrica a través del material, los materiales suaves presentan a menudo las
siguientes caracteristicas: magnetizacion de alta saturacion, alta permeabilidad,
pequefio campo coercitivo, pequefia remanencia, pequefio ciclo de histéresis,
resistividad eléctrica elevada y respuesta rapida e campos magnéticos de alta
frecuencia?.

Las aplicaciones de los materiales magnéticos son determinadas en gran parte

por las caracteristicas mostradas por sus curvas de histéresis3.

3.3. Ferritas

Las ferritas forman parte de los materiales ferrimagnéticos mas importantes
tecnolégicamente hablando. Las ferritas son Oxidos ferrimagnéticos y son
eléctricamente no conductores. Y debido a ello se utilizan en dispositivos o
cuerpos donde la conductividad eléctrica es perjudicial como lo muestran la
mayoria de los materiales ferromagnéticos. Por ejemplo se utilizan extensamente
en dispositivos de alta frecuencia, porque un campo de corriente alterna no induce
corrientes parasitas indeseables en el material.

Hay tres tipos comunes de ferritas con simetrias estructurales diferentes que son:

las ferritas tipo espinela, las ferritas tipo granate y las ferritas hexagonales ”.

3.3.1. Ferritas con estructura tipo espinela.

Las ferritas cubicas tienen la formula general MOFe203, donde M es un ion
divalente, tales como Mn?*, Ni?*, Fe?*, Co?", Mg?*. Las ferritas cubicas se
cristalizan en una estructura de espinela. Los aniones de oxigeno estan
empaquetados en un arreglo cubico centrado en las caras (CCC) tal que hay dos

clases de espacios entre los aniones, los sitios coordinados tetraédricos y los
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sitios coordinados octaédricos®. La figura 15 muestra la estructura de espinela de

la ferrita cubica.

7

()

o

f”\/ -
::. . | ® Mn Sitlos
- / Fe Octaediicos
| / ; Sitios
= " . Fe Tetraediicos

Figura 15. Estructura tipo Espinela MnFe204

En la estructura de espinela normal, los iones divalentes M estan en los sitios
tetraédricos, y los iones de Fe3®' ocupan los sitios octaédricos. En la estructura
espinela inversa, los iones divalentes ocupan algunos de los sitios octaédricos y
los iones de Fe®" estan divididos igualmente entre los sitios tetraédricos vy
octaédricos®3. Ejemplos de ellos son las ferritas de Hierro, de Cobalto y de Niquel,
todos ellos son ferrimagnéticos. Los momentos de espines de todos los iones de
Fe3* en los sitios octaédricos estan alineados paralelos a los otros, pero dirigidos
en sentido opuesto a los momentos de los espines de los iones Fe®* ocupando los
sitios tetraédricos. Entonces los momentos magnéticos de todos los iones Fe3* se
cancelan y no hacen una contribucion neta a la magnetizacion del sélido. Sin
embargo todos los iones divalentes tienen sus momentos alineados paralelos a

los otros, y este momento total es responsable de la magnetizacién netal.
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Asi la magnetizacion de saturacion de un sélido ferrimagnético puede ser
calculada a partir del producto de los momentos de espin neto de cada catién
divalente y de la concentracion de los cationes divalentes. Las ferritas clbicas son
blandas, y asi son facilmente magnetizadas y desmagnetizadas. Al combinar la
alta permeabilidad magnética, su magnetizacion de saturacion, y la baja
conductividad eléctrica, permite que sean particularmente apropiadas como
nlcleos para las bobinas de induccién que funcionan en altas frecuencias®?. Su
alta permeabilidad concentra la densidad del flujo dentro de la bobina y realza la
inductancia, y al aumentar la resistividad eléctrica reduce la formacion de las

corrientes parasitas indeseables?!:33,

3.3.2. Ferritas de manganeso (FM).

La ferrita de manganeso es una ferrita de estructura espinela, al estar presente
esta estructura es ubicada dentro de los materiales magnéticos suaves, debido a
gue se presentan momentos magnéticos en la estructura espinela que se
cancelan, este tipo de ferrita presenta un comportamiento ferrimagnético y ha sido
un material ampliamente utilizado solo o con iones de otros metales desde el afo
de 193534 los usos van desde cintas magnéticas, nucleos de induccion,
dispositivos médicos, usos para el tratamiento del cancer, uso en dispositivos de
microondas, dispositivos de televisores, antenas®3234, En este tipo de materiales
al utilizar manganeso, se obtienen niveles de induccion en el material con valores
préximos a 50 emu/g3>3®, lo que hace que la ferrita sea de interés de estudio. El
manganeso como se puede observar en la tabla 1, presenta el maximo nimero de
giros de electrén impares en el nivel 3d, lo que le confiere propiedades magnéticas
superiores a otros elementos y aunado a la formacion de la estructura espinela,

sigue siendo un elemento de interés para la formacion de ferritas3%4.
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4. Desarrollo Experimental

Para alcanzar los objetivos previamente expuestos se desarrolld la siguiente

estrategia experimental.

4.1. Estrategia experimental para la obtencién de las FM.

En el presente trabajo se propuso una estrategia que involucra las siguientes

fases de experimentacion: determinacion de condiciones de molienda, célculos

estequiométricos para determinar la cantidad de masa de los 6xidos precursores

dentro del vial, mecanosintesis de ferritas, caracterizacion de los polvos obtenidos

por molienda mecénica, compactacion y sinterizacion de los polvos y finalmente

caracterizacion de los compactos sinterizados (Figura 16).

Condiciones de

A 4

Compactacion

Sinterizacion

molienda
v
Célculos
Estequiométricos
v
Caracterizacion Mecanosintesis
de Polvos de polvos
Caracterizacion Caracterizacion Caracterizacion
Cristalografica Fisica Quimica
A 4 A 4
Identificacion fases Morfologia ¢
(Difraccion Rx) (SEM) Analisis
) 4 v Termogravimétrico

Composicion fases

Tamafio de Particula

v

Caracterizacion
Conductividad
Eléctrica

v

(Maud) (Difraccion laser
A 4 v
Estructura Cristalina Magnetizacion
(Raman) (Magnetémetro)

Caracterizacion
Cristalogréafica
y Magnética

\ 4

A 4

Identificacion de fases
(Difraccion Rx)

Magnetizacion
(Magnetémetro)

Figura 16. Diagrama de Proceso Experimental.
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4.1.1. Determinacién de condiciones de molienda.

El método de mecanosintesis presenta ventajas con respecto al método tradicional
ceramico, algunas de ellas son: llevar el proceso de reaccion a temperatura
ambiente, flexibilidad para obtener diferentes compuestos en un mismo equipo,
disminuir el tiempo de proceso al utilizar molinos de alta energia, en algunos casos
obtener niveles de induccibn magnética mayores y disminucibn en la
conductividad eléctrica, tamafios nanométricos que pudieran aumentar el nivel de
induccion magnética, disminucion de costos al utilizar menos cantidad de energia
eléctrica. En el proceso de sintesis de materiales se requiere establecer y tener el
control sobre las condiciones del proceso, en ese sentido en este trabajo se
determinaron las condiciones de cantidad y tamafo de bolas, material de los
viales y bolas, proporcién de polvo-vial, asi como tiempos de molienda que fueron

estudiados.
4.1.2. Célculos Estequiométricos.

En esta etapa se calcularon las cantidades de los 6xidos precursores en funcion
de las cantidades estequiométricas, las proporciones de acuerdo a la densidad de
los 6xidos usados y el volumen del vial que se determind anteriormente. Se
prepararon tres composiciones diferentes utilizando tres polvos de oxido de
manganeso diferentes MnO, Mn203, MnO2 y polvo de Fe2Os. Adicionalmente se
calcularon dos composiciones mas que fueron dopadas con V203 y MoO2. Con

esto se logré delimitar y controlar las composiciones de estudio.
4.1.3. Mecanosintesis de FM.

La sintesis se realizé en un molino de alta energia, el proceso se llevo a cabo
durante varios ciclos que incluyen lapsos de descansos de 30 minutos después de
90 minutos de molienda, la sintesis esta en funcién del tiempo de molienda, los
tamafios de particula de los polvos precursores, las superficies en contacto, la

estructura semejante entre compuestos y las proporciones estequiométricas.
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4.1.4. Compactacion de polvos de FM.

En ésta etapa el polvo de ferrita obtenido se clasific6 en un molde utilizando una
prensa hidraulica, en este caso en particular, se tiene un molde que da forma a
pastillas cilindricas, la pastilla servird para estudiar algunas de sus propiedades
COMO son su resistencia eléctrica, y que permitira mas adelante sinterizarla para

darle resistencia mecanica

4.1.5. Sinterizacion.

La sinterizacion puede considerarse como una etapa en el procesamiento de
ceramicos y consiste en el suministro de calor a los polvos compactados hasta
una temperatura inferior al punto de fusion, el calor provoca la difusion de atomos,
dependiendo de la temperatura alcanzada se pueden presentar varios cambios en
la conductividad eléctrica y los valores de induccion magnética en el material, se
presenta una reduccién de tamafio y numero de poros, normalmente en
temperaturas altas se presenta crecimiento de grano, esta etapa lleva a lograr una
mejor consistencia de la pieza. Al existir un movimiento de 4tomos, las particulas

guedan quimicamente unidas®.

4.1.6. Caracterizacién de polvos y compactos.

Debido al interés sobre sus propiedades fisicas y quimicas para sus posibles
aplicaciones, se realizaron distintos tipos de caracterizaciones realizando
evaluaciones de: saturacion magnética, conductividad eléctrica, morfologia que
presentan los polvos, el tamafio de particula y la pérdida de masa por
descomposicion térmica del compuesto. Se caracterizaron tanto a los polvos como
a los compactos en verde y los compactos sinterizados solo se caracterizaron

mediante DRX, conductividad eléctrica y saturacibn magnética.

4.1.6.1. Caracterizacion de la estructura cristalina.

Mediante difraccién de rayos X se llevd a cabo la evaluacion de la estructura
cristalina, con la finalidad de identificar fases tales como la ferrita con estructura

espinela de acuerdo a los picos caracteristicos reportados, aunado a esos
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resultados mediante el analisis Rietveld realizado con el software Maud, fue
posible conocer el porcentaje en volumen de ferrita obtenida, pudiéndose
determinar la eficacia y la eficiencia del método de mecanosintesis,
posteriormente mediante analisis termogravimétrico, se pudieron observar las
temperaturas de fusion, descomposicion, reduccion y oxidacion en funcién de un

tratamiento térmico especifico.

4.1.6.2. Caracterizacién magnética.

Por otro lado con la finalidad de evaluar el comportamiento magnético del material
sintetizado, se determiné el ciclo de histéresis magnética mediante la utilizacién de
un magnetometro de muetra vibrante, como es conocido el nivel de induccion
presentd variaciones de acuerdo a la forma y tamafio de particula, por lo que
resulté de interés relacionar los valores de saturacion magnética con el tamafio de

particula y la morfologia de los polvos.

4.1.6.3. Caracterizacién de conductividad eléctrica.

En el caso de dispositivos para aplicaciones de alta frecuencia, se requieren
materiales que sean capaces de inducirse temporalmente y al mismo tiempo
presenten una baja conductividad eléctrica, para evitar calentamientos que son
fuente de perdida de energia, por tal motivo el estudio de resistencia eléctrica
resulta de interés en estos materiales, para la medicion de esta propiedad se
requiere de un cuerpo solido con un &rea superior a los elementos de sujecién
para la medicidén eléctrica, por tal situacién se llevd a cabo la elaboracion de
compactos con forma de pastilla, a los que una vez sinterizados se evalu6 su
respuesta magneética y su resistencia eléctrica.

Finalmente, se compararon los resultados derivados de la caracterizacion, tanto
en la etapa de obtencion de la MnFe204, como aquellos resultados que se

obtuvieron de los productos en los que intervienen los polvos de V203 y de MoOs..
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4.2 Desarrollo experimental.

La experimentacion consistio en aplicar el proceso de mecanosintesis, por este
método se procesaron cinco composiciones, tres de ellas con la finalidad de
obtener MnFe204, utilizando polvos precursores basados en los 6xidos de
manganeso MnO, Mn203 y MnO2 y 6xido de hierro Fe203. En las otras dos
composiciones se estudio el efecto del dopaje con 6xido de molibdeno MoO2, se
esperaba la sustitucion de MoO:2 en lugar de MnO2 dando lugar a MnMoFe20a4,
mientras que con 6xido de vanadio V203 se esperaba la sustitucion de este ultimo

oxido por Mn20s, lo que daria lugar a MnVFe204

4.2.1. Ecuaciones estequiométricas.

Los Oxidos precursores que se emplearon son de la marca Sigma-Aldrich con

una pureza mayor o igual al 98%, sus purezas se muestran en la tabla 3.

Tabla 3. Pureza de 6xidos precursores.

Producto Identificacion Pureza
Fe203 CAS 1309-37-1 >99%
MnO CAS 1344-43-0 99%
Mn203 CAS 1317-34-6 99%
MnO2 CAS 1313-13-9 >99%
V203 CAS 1314-62-1 >98%
MoO:2 CAS 1868-43-4 >98%

En la tabla 4 se muestran las mezclas entre los materiales de partida utilizados y
su balance estequiométrico, esperando que el proceso de molienda mecanica

permitiera obtener los productos esperados.
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Tabla 4. Ecuaciones estequiométricas.

Composicion Oxidos Precursores Productos

A MnO+Fe203 —» MnFe204

B % Mn203+Fe203 —» MnFez204+1/4 Oz

C MnO2+Fe203 —» MnFe204+ %2 O2
M50 ¥%M0O2+ ¥2MnO2+Fe203 —» MnosoMoo.soFe204+1/202
M10 ¥%M0O2+ ¥2MnO2+Fe203 —» MnogoMoo.10Fe204+1/2 O2
MO05 ¥%2M0O2+ ¥2MnO2+Fe203 —» MnogsMoo.0sFe204+1/2 O2
V50 YaMn203+Y4V203+Fe203 —» MnosoVosoFe204+ 1/4 Oa.
V10 YaMn203+Y4V203+Fe203 —» MnosgoVo.oFe204+ 1/4 Oa.
V05 YaMn203+Y4V203+Fe203 —» MnosgsVo.osFe204+ 1/4 Oa.

4.2.2. Condiciones de molienda.

Tomando en cuenta los resultados obtenidos en trabajos de otros autores'®19, se

establecié un rango desde O hasta 16 horas de molienda; de igual manera en

funcién de los resultados reportados, la relacion en peso entre las bolas y el polvo

se ha establecido en

adicionalmente se resumen las condiciones de molienda.

Tabla 5. Condiciones de molienda.

Tipo de molino

Spex (sacudimiento)

Temperatura

Ambiente

Atmosfera dentro del vial

Aire

Tiempos de Molienda

0,1,3,7,9,12 y 16 horas

Capacidad del Vial

50 cm3

Material del Vial

Acero Inoxidable

NUmero de Bolas

6

Material de las Bolas

Acero endurecido

las proporciones que muestra la tabla 5, donde
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Diametro de las Bolas 12.7 mm

Relacién en peso bolas-polvo 8:1

En el caso de los materiales de las bolas, el material utilizado es de acero
endurecido, una de las razones de utilizar este material es porque contiene hierro,
lo que disminuye la probabilidad de contaminacion por otros elementos, ademas
de proporcionar una dureza adecuada para llevar a cabo la reaccién, con respecto
al diametro de las bolas, se seleccioné el diametro de 12.7 porque resulta ser un
tamafo adecuado al espacio del vial, existe referencia de resultados satisfactorios
en trabajos con diametros de 6 y 9 mm, pero como se sabe a mayor didmetro de
bola se tiene mayor efectividad en el proceso,3*3” por tal motivo al colocar seis
bolas dentro del vial se obtuvo la sintesis del ceramico.

La relacién 8:1 de bolas polvo se encuentra dentro de los valores reportados
comunmente usados,® estableciendo asi una proporciéon adecuada que evita el

exceso de contaminacion.!?

4.2.3. Determinacion de la cantidad de precursores dentro del vial.

Para el calculo de las cantidades de 6xidos necesarios que se introducen dentro
de los viales es necesario tomar en cuenta la relaciéon en volumen polvo-vial,
controlando de esa manera la libertad de movimiento de las bolas dentro del vial,

La relacion en volumen vial-polvo es de 40:1, de acuerdo a la relacion de masa
bola-polvo descrita anteriormente, esta relacion de volumen permite deducir que el
volumen total de los 6xidos es de 1.27 cm?, de acuerdo al volumen del vial referido
en la tabla 4 que es de 50 cm?3; con lo anterior es posible plantear las ecuaciones
necesarias para calcular la masa requerida de cada éxido precursor. Debido a que
se utilizan composiciones que parten de dos y tres oxidos, a continuacion se
presentan las ecuaciones necesarias para lograr determinar la masa requerida de
cada oxido considerando que se parte de tres Oxidos, la ecuacion es aplicable

para determinar los valores requeridos en las composiciones que utilizan dos

52




oxidos, solamente se tiene que tomar en cuenta dar el valor de cero al volumen o

masa de la tercer variable, identificada con el subindice “c”.

Ecuacion de volumen total:

VT = VatVotVe Ec. 7

En donde:

VT = Volumen total de la composicion en el vial.
Va= Volumen de primer oxido.

Vb = Volumen de segundo 6xido.

Vc = Volumen de tercer 6xido.

Para determinar el volumen en funcion de la masa se aplica la siguiente ecuacion:
m Ec. 8

V = volumen (cm?d).
m = masa (Q).

p =densidad (g/cm3).

Sustituyendo la ecuacion 8 en la ecuacion 7, la expresion se establece de la

siguiente manera:

Ma Mb Mc Ec. 9
V1= + +
Pa Po Pc

ma = Masa del primer 6xido (g).
mb = Masa del segundo 6xido (g).
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mc = Masa del tercer oxido (g).
pa = Densidad del primer 6xido (g).
pb = Densidad del segundo 6xido (g).

pc = Densidad del tercer 6xido (g).

En la ecuacion 9 se tiene la relacion entre la masa de cada 6xido y el volumen
ocupado por la composicion, sin embargo se tienen mas incégnitas que
ecuaciones, para dar solucion se realiza lo siguiente:

La masa esta en funcion de la masa molar (mmoix ) y €l nUmero de moles (Nx)

M x = Mmot x (N ). Ec.10

De acuerdo al esquema de reacciones propuestas en la tabla 3, se conoce el
namero de moles en cada reaccion, bajo tal situacion se pueden conocer: el

volumen total, la masa molar y el nUmero de moles.

Si se sustituyera la masa molar, la densidad y el numero de moles en la ecuacién
9 darian como resultado el volumen total correspondiente a la reaccion,
presentando un valor diferente al volumen requerido (Vr) de 1.27 cm3, para lograr
mantener el volumen y la relacion estequiométrica, se aflade un factor de
proporcionalidad el cual permite mantener la igualdad en la ecuacion y asi
mantener el volumen de 1.27 cm?®, de esta manera en la ecuacion 11 se tiene una

ecuaciéon con una incégnita representada por Fp .

Mmol a (N a) Mmol b (N b) Mmol ¢ (N c)
Ve + + Ec.11

VR= = pa Db Pc
Fp Fp

Al despejar Fp la ecuacion es la siguiente:
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Mmol a (N a) Mmol b (N b) Mmol ¢ (N c)
+ + Ec. 12

Fp = Pa Ob Pc

VR

De acuerdo a las condiciones experimentales la densidad y el volumen son

constantes, por lo tanto la ecuacion 8 puede representarse de la siguiente manera:

Mmota (Na)(FP)  Mmors (Nb) (FP)  Mmoic (N ¢)(FP)

VR = + +
Pa Po Pc

Lo anterior permite establecer que la masa requerida de cada 6xido (mro), se

determina con la siguiente expresion.

Mro = Mmol x (N x)(FP). Ec.13

Una vez definidas las ecuaciones anteriores, para determinar la cantidad de cada
oxido a utlizar en cada composicion de acuerdo a las proporciones
estequiométricas, se requiere conocer la masa molar y la densidad de cada 6xido

utilizado, en la tabla 6 se muestran los datos.

Tabla 6. Masa molar y densidad de los 6xidos precursores.

Polvo Masa molar Densidad
(g/mol) (glcm?®)
MnO 70.94 5.45
Mn,03 157.87 4.5
MnO, 86.94 5.03
V5,03 149.88 4.87
MoO, 127.94 6.47
Fe,Os 159.62 5.24
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La tabla 4 correspondiente al esquema de reacciones, presenta la relacion
estequiométrica de compuestos, que es fundamental para determinar la masa
requerida de cada Oxido, en la tabla 7 se muestra un concentrado de las
proporciones moleculares propuestas de cada Oxido precursor en cada
composicion.

Tabla 7. Cantidad de masa utilizada de 6xidos precursores en cada

] composicion.
Composicion Oxido Proporcion Molecular Masa ()
MnO 1 2.0712
A Fe203 1 4.6631
Mn203 0.50 2.0897
B Fe2Os 1 42237
MnO2 1 23112
= Fez03 1 4.2452
MnO2 0.50 1.1097
M50 Fe2Os 1 4.0754
MoO2 0.50 1.6332
MnO2 0.90 1.0550
M10 Fe203 1 4.2575
MoO2 0.10 1.1014
MnO2 0.95 1.1097
MO5 Fe203 1 4.0754
MoO2 0.05 1.6332
MnO2 0.25 1.0550
V50 Fe2Os 1 42575
V203 0.25 1.1014
Mn203 0.45 1.0550
V1o Fe2Os 1 4.2575
V203 0.05 1.1014
MnO2 0.475 1.0550
Vo5 Fe203 1 42575
V203 0.025 1.1014
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4.2.4. Molienda.

El proceso de sintesis se realizé en un molino del tipo Milling/Mix Spex 8000D,
operandolo de acuerdo a las indicaciones del fabricante, durante la molienda se

superviso el libre movimiento de las bolas, el cual se realiz6 sin ninguna novedad.

4.2.5. Compactacion.

La compactacion de los polvos se llevé a cabo, utilizando una prensa hidraulica
ENERPAC modelo IPE-5005, se utiliz6 un molde con forma cilindrica, para
obtener pastillas de 16 mm de diametro, la presion de trabajo para la realizacion
de compactos fue de 9.15 MPa, se obtuvieron compactos resistentes a la

manipulacion para su caracterizacion.

4.2.6. Secado y sinterizacion.

Se utilizaron dos hornos con propésitos diferentes, el propdsito del primer horno es
de secado de crisoles, ya que después de hacer caracterizacion de analisis
termogravimétrico, se requiere la limpieza de crisoles, en dicho proceso es
necesario colocar al crisol en temperaturas mayores de 1100°C, para alcanzar
esas temperaturas se utiliza un horno Barnstead International modelo F21135 con
camara de tubo 21100 de 1350 Watts, que cumple con lo requerido.

Un segundo horno es el Lindberg/Blue M de 12.6 Kilowatts, es utilizado con el
proposito de sinterizar los compactos obtenidos con tratamientos térmicos ¢, este
horno permite programar los procesos de calentamiento a velocidades

controladas.

4.2.7. Caracterizacion mediante difraccion de rayos X.

Para hacer la caracterizacion microestructural asi como el seguimiento de la
evolucion en la sintesis se utilizaron dos equipos de difraccion de rayos X, debido
a que se contdé con el apoyo externo de dos instituciones que amablemente

participaron en este trabajo, la primera parte de la caracterizacion fue realizada en
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un equipo Philips X'Pert. Esos resultados se obtuvieron en 26 en intervalos de 20
a 60° con incrementos de 0.05° (26). Cu-Ka(A=1.5418 A). La segunda parte de
caracterizacion se realizé con un equipo difraccion de rayos X, modelo Philips
PW1710 con radiacion CoKa (A=0.17902 nm). El rango utilizado en 26
corresponde al intervalo de 20 a 90°, durante la medicidn se utilizaron incrementos
de 0.05 (26). El refinamiento (Método Rietveld) de estos resultados fue realizado
usando el software MAUD.

4.2.8. Caracterizaciéon mediante microscopia electronica de barrido.

Los resultados de la morfologia de particula se obtuvieron con un microscopio
electrénico de barrido (MEB) JEOL JSM-6300, utilizando un rango de voltaje entre
20 y 30 kV, con magnificaciones de 1100X y 5000X. Para obtener mejores
imagenes se aplicO un recubrimiento de polvo de oro, lo que aumento la
conductividad de las particulas. Cabe mencionar que también se adquirieron
imagenes con 1100X, 10000X y 15000X, pero para los fines de interés las
magnificaciones de 5000X y 1100X resultaron satisfactorias.

Debido a la presencia de aglomerados en las imagenes tomadas con el MEB a los
productos obtenidos directamente de las moliendas, se buscé la dispersién de
particula utilizando varios caminos; el primero fue la utilizacion de agua que no
presentd la dispersion deseada, después se utilizé alcohol como dispersante, lo
cual no mostré mejores resultados, posteriormente se utilizé el liquido comercial
Darvan (Polimetacrilato de sodio con agua) diluido en agua, lo que de igual
manera no mostro dispersion, después se volvieron a utilizar cada uno de los
liguidos mencionados anteriormente, utilizando un equipo de ultrasonido para
separar por medio de este proceso la dispersion, resultando el alcohol el mejor
dispersante en combinacion con el ultrasonido, finalmente se modificé el tiempo
hasta 60 minutos en ultrasonido, posteriormente se deja que el alcohol se volaticeé

guedando el polvo seco para ser colocado en el portamuestra del MEB.
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4.2.9. Caracterizacién mediante analisis termogravimétrico.

Para complementar el analisis del proceso de sintesis, se realizaron ensayos
termogravimétricos en donde los productos de las diferentes moliendas se
depositaron en crisoles de alimina dentro de un calorimetro Mettler Toledo STAR
851, con un rango de temperatura entre 300 y 1100 °C aplicando una velocidad de
calentamiento de 10 °C min, bajo una atmosfera de nitrégeno, las muestras de
polvo fueron entre 2 y 14 mg. Se hace notar que el limite de 1100°C es debido a
que el equipo esta limitado a dar lecturas correctas hasta 1150°C y por debajo de

los 400°C, no se observaron cambios de interés.

4.2.10. Caracterizaciéon para la determinacion de distribucién de tamafios de
particulas DTP.

La caracterizacion correspondiente a tamafio medio de particula se realizdé en un
equipo de difraccion de luz laser marca BECKMAN COULTER modelo LS 13320,
se utilizo el software del fabricante, el rango de deteccién de tamafio de particula
fue de 0.04 a 2000 um, utilizando la medicion del patrén de luz dispersada.

Debido a que los resultados en un inicio presentaron tamafios medios alrededor
de 800 nm, los cuales son superiores a los que se han reportado en la literatura,
se les consider6 como aglomerados, para la dividir los aglomerados se utiliz6 el
liquido comercial Darvan diluido en agua, la composicion fue de 5 gotas de Darvan
por cada 200 mililitros de agua, para mejorar la dispersion se introdujeron dentro
de un equipo de ultrasonido durante 20 minutos 40 mililitros de la composicion

dispersante con las particulas de la composicién que requirio caracterizarse.

4.2.11. Caracterizacion de resistencia eléctrica.

La caracterizacion eléctrica se llevo a cabo empleando un mili ohm-metro modelo
GOM-802 de la marca Instek, las muestras fueron preparadas en forma de pastilla
utilizando la prensa y el troquel antes mencionados, dando forma a compactos de

3 gramos, 16 mm de diametro y 4 mm de espesor.
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4.2.12. Caracterizacién de comportamiento magnético.

En la caracterizacion magnética se utiliz6 un magnetémetro de muestra vibrante,
marca Lake Shore, modelo 7300/9300. Los andlisis se realizaron de acuerdo a la
norma ASTM A 811-97, que es el método de prueba estandar para polvos
magneéticos suaves. La medicion se realizé sometiendo la muestra en polvo a un
campo magnético externo. La muestra fue colocada en el centro de 2
electromagnetos y que aplican el campo magnético, de tal manera que el
magnetometro, con ayuda de una computadora y software registra los cambios en
el momento magnético de la muestra. Se oper6 a temperatura ambiente y
aplicando un campo magnético de 12000 Oe. En la mayoria de los casos se

empleo 0.25 mg de muestra.

4.2.13. Caracterizacion mediante Raman.

Para realizar esta caracterizacion se colocaron las muestras de los polvos de
interés en un espectréometro Spectrum GX de marca Perkin Elmer, NIR FT-
Raman, el espectro podra confirmar la presencia de estructura espinela y la
presencia de sitios tetraédricos y octaédricos, de acuerdo al espectro encontrado
y el andlisis del mismo. El rango de observacién es de 300 a 800 cm, debido a
que en el trabajo de Guzman?®® refiere la identificacion de sitios tetraédricos y

octaédricos alrededor de 600cm™, para la estructura espinela.
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5. Resultados y Discusion.

Los resultados de este trabajo se presentan en dos secciones; en la seccion
5.1 se presentan y discuten los resultados obtenidos después de caracterizar las
composiciones MnO+Fe203, Mn203+Fe203 y MnO2+Fe203, se comparan los
resultados al utilizar los diferentes 6xidos de manganeso. En la seccidon 5.2 se

comparan y analizan los resultados obtenidos dopar con V3* y Mo**.

5.1. Composiciones MnO-Fe203, Mn203-Fe203 y MnO2-Fe20s .

A continuaciébn se presentan las diferentes caracterizaciones de las
composiciones A, B,y C.

5.1.1. Caracterizacion de la estructura cristalina.

En la figura 17 se muestran los patrones de DRX, utilizando radiacion de Cu en la
caracterizacion de los polvos de MnO + Fe203 obtenidos del proceso de molienda
durante distintos tiempos en el rango de 0 a 9 h. La intensidad de los picos de los
precursores disminuye gradualmente con el tiempo de molienda, apareciendo un
pico de MnFe204 en aproximadamente 26=35° en los difractogramas de la mezcla
después de 3 horas de molienda, después de 7 horas de proceso se observa el
incremento de la intensidad del pico, debido al aumento de proporciéon de la ferrita
de manganeso, al mismo tiempo los picos de los éxidos estan desapareciendo. En
el patrén de 9 horas de molienda, los picos de los materiales de inicio no existen,
la reaccion que se da en la tabla 3 correspondiente a la composicion A que se
llevdo a cabo, los resultados se asemejan al trabajo desarrollado por

Osmockrovic3s.
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Figura.17. Difractogramas de los productos derivados de la composicion A con
tiempos de molienda de 0 a 9 horas.

En la figura 18 se observan los espectros de DRX obtenidos utilizando radiacion
de Co en el equipo Phillips PW1710, los resultados corresponden a polvos de la
composicion A, después de tiempos de molienda de 12 y 16 horas, en el caso del
espectro correspondiente a 12 horas se observan los picos correspondientes a la
ferrita MnFe204, picos en 20.9°, 34.6°, 40.8°, 49.7°, 62°, 66.3°, 73.2°, 87.3°, en los
resultados aparece la presencia de un pico de hierro a 52.4 °; la presencia de
oxido de hierro Il (FeO) en 42° 48.9° y 71.6°, esta Ultima presencia de FeO
origina una sumatoria de intensidades en forma constructiva con los picos de la
ferrita, con los resultados anteriores se confirma que la sintesis se realizé en la
mayor parte del producto de la molienda, mediante el proceso de mecanosintesis
en un tiempo de 12 horas. Para visualizar lo anterior mas adelante en la figura 18
se muestran los difractogramas de los 6xidos precursores, del 6xido de hierro I,
del hierro y del producto de la composicion de MnO+Fe203 después de 12 horas
de molienda, en donde se pueden observar las correspondencias con los picos de

las fases presentes.
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Figura 18. Difractogramas de los productos derivados de la composicion A con
tiempos de molienda de 12 y 16 horas.

En lo que se refiere al resultado obtenido después de 16 horas de molienda de la
composicién A, es posible observar el incremento de Fe y FeO, que posiblemente
se debe a la contaminacion ocasionada por las bolas de acero, esto resulta
perjudicial en la sintesis de la ferrita, pues ese tipo de 6xidos no son deseables en
este proceso en particular. Hay que recordar que si a 12 horas se obtiene la ferrita
deseada, extender el tiempo de molienda resulta solo de interés cuando el
producto en este estudio mantiene o incrementa la proporcion de fase de ferrita o
disminuye en proporcidn pero se siguen manteniendo valores iguales o superiores
de magnetizacion y valores menores de conductividad eléctrica, de no ser asi el
aumento de horas de molienda es tiempo invertido sin beneficio, consumo de
energia innecesario y un material con menores niveles de respuesta a sus
aplicaciones. En este sentido al llegar a 16 horas de molienda se puede decir que
debido a la contaminacién y los valores obtenidos en saturacion magnética y
conductividad eléctrica, no es recomendable continuar con mayor cantidad de

horas de molienda. De acuerdo a la evaluacion de 0 a 16 horas se presenta la
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fase de ferrita FeMn204, en mayor proporcion en el proceso correspondiente a 12
horas. En la figura 19 se muestra un comparativo de espectros entre los
resultados de la composicion A, los éxidos precursores y la ferrita de manganeso

Composici n A
12h

Jt MnFe204
| A h J« .

J\ FeO

Intensidad (u.a)

20I B I30I B I40I B 50 60 70 80 90
20 (Grados)

Figural9. Difractogramas de los 6xidos MnFe204, FeO, Fe, Fe203, MnO y la

composicion A.

Una vez que los difractogramas muestran la presencia de la fase de ferrita en
mayor proporcion a 12 horas, es posible realizar el célculo de porcentaje en
volumen utilizando el refinamiento Rietveld, esta actividad se realiza utilizando el
software Maud, los resultados se muestran en la figura 20, dentro de los
resultados se confirma que existe 93.3% de ferrita de manganeso, 6.67% de
oxido de manganeso Il, y 1% de oxido de hierro I, el resto del porcentaje parece
indicar la presencia de hierro y oxido de hierro Ill. De acuerdo a los resultados
obtenidos es posible decir que el método de mecanosintesis tiene altos niveles de

eficacia al utilizar la composicion A para la sintesis de la ferrita MnFe20a.
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Figura 20. Refinamiento Rietveld correspondiente a la composicién A al cabo de
12 horas de molienda.

Los patrones de DRX de los polvos mostrados en la figura 21, denotan la
evolucion estructural, con diferentes tiempos de molienda en un rango desde 0
hasta 9 h, los resultados corresponden a la composicién quimica B: Mn20s +
Fe20s. La intensidad de los picos de los precursores disminuye gradualmente con
el tiempo de molienda. Se puede observar la aparicion de un nuevo pico de
MnFe204 (34.6° en el difractograma) después de 9 horas de molienda, notando

gue los picos del 6xido de hierro Il persisten con menor intensidad.
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Figura 21. Difractogramas de los productos de la composicién B con tiempos de
molienda de 0 a 9 horas.

En la figura 22 se observan los espectros de difraccion de rayos X, que
corresponden a tiempos de molienda de 12 y 16 horas de la composicién B, de
manera semejante a los resultados anteriores de 12 y 16 horas, se presentan
resultados que fueron obtenidos utilizando radiacion de Co, en el caso del
espectro correspondiente a 12 horas se observan los picos correspondientes a la
ferrita MnFe204, destacando de manera importante la presencia de picos de 6xido
de hierro 1ll, asi como una aparente presencia de hierro, los resultados muestran
que la sintesis se realizé en gran parte del producto de la molienda. En la figura 22
es posible correlacionar lo anterior al comparar los patrones de DRX de los 6xidos

precursores, del hierro y del producto de la composicién de Mn203+Fe20s.
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Figura 22. Difractogramas de los productos derivados de la composicion B con
tiempos de molienda de 12 y 16 horas.

En lo que se refiere al resultado correspondiente al producto obtenido después de
16 horas de molienda de la composicion B, se observa el incremento de Fe, el
cual se atribuye a la contaminacion ocasionada por las bolas de acero, esto
resulta perjudicial en la sintesis de la ferrita. En este sentido al llegar a 16 horas de
molienda se puede decir que debido a la contaminacion y los valores obtenidos en
sus propiedades magnéticas y conductividad eléctrica, no es recomendable
continuar con mayor numero de horas de molienda. De acuerdo a la evaluacion
de 0 a 16 horas se presenta la fase de ferrita FeMn204, en mayor proporcion en el
proceso correspondiente a 12 horas. La figura 23 muestra los picos de los

diferentes compuestos, que pudieran estar presentes.
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Figura 23. Difractogramas de los 6xidos MnFe204, Fe, Fe203, Mn203 y el
producto de la composicion B después de 12 horas de molienda.

En la figura 24 se presenta el resultado del refinamiento correspondiente al
producto de la composicién B, después de 12 horas de molienda, dentro de los
resultados se determina que existe 86.17% de ferrita de manganeso, 10.82% de
oxido de hierro lll, 1.17% de 6xido de manganeso Ill y 1.74% de hierro. De
acuerdo a los resultados obtenidos es posible decir que el método de
mecanosintesis es una opcion en la sintesis de la ferrita MnFe204, a partir de los

oxidos Mn203 y Fe20s.
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Figura 24. Resultados de Refinamiento Rietveld correspondiente a la composicion

B después de 12 horas de molienda.

Los espectros de DRX de los polvos del proceso de molienda de los 6xidos de
MnO:2 + Fe203, se pueden apreciar en la figura 25, la secuencia de evolucion
estructural en un rango de tiempo de 0 a 9 h, utilizando radiaciéon de Cu. La
intensidad de los picos de precursor disminuye gradualmente con el tiempo de
molienda. No es posible observar la presencia de nuevos picos después de 9h de
molienda, solo se pueden apreciar los picos del éxido de hierro Ill (alrededor de
24.0° y 33.09), y un pico de oxido de manganeso IV (alrededor de 35.7°). En el
espectro de 9 horas de molienda, se muestra que la reaccidén que se propuso en la
tabla 3 correspondiente a la composicién C no se lleva a cabo. Los 6xidos podrian
estar reaccionando o bien simplemente pueden estar presentando difusion o
deformacion, lo que ocasiona que la estructura presente variaciones que se
manifiestan con la disminucion de intensidad en los picos en el difractograma, se

puede apreciar claramente la modificacion estructural al aumentar el nimero de
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horas de molienda, en base a lo anterior al no presentarse picos correspondientes
a otros compuestos diferentes a los 6xidos precursores, es posible que existan
varios compuestos en cantidades menores y no se alcanzan a observar debido a
su bajo porcentaje en volumen. Lo cual se podra corroborar con las siguientes
caracterizaciones, por el momento solo se puede observar que la molienda de alta
energia ha provocado cambios de tamafio de particula (picos anchos y poco

definidos) en los 6xidos precursores.

* MnO,
+ Fe,0,
[} +
M

- o 9h

S A e iAo

3 7h

©

i

k7]

c

9

=

T T ! ! I I I

20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 (Grados)

Figura 25. Difractogramas de polvos de la composicion MnO2+Fe203 en

tiempos de molienda de 0 a 9 horas.

En la figura 26 se observan los espectros de DRX obtenidos con radiacién de Co,
gue corresponden a tiempos de molienda de 12 y 16 horas de la composicion C,
en donde se pueden observar los picos de los 0xidos presentes en la composicion
de 12 horas, a diferencia de la radiacibn de Cu la radiacion con Co permite
observar picos que en los difractogramas de 12 horas no se lograron distinguir con

la radiacion de Cu, en el espectro correspondiente a 12 horas se observan picos
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correspondientes al 6xido de hierro Il que permiten observar una mayor presencia
de esta fase en el producto de la molienda, se observa el pico del 6xido de
manganeso IV a 33.4° con baja proporcion, los resultados permiten deducir que
debido a la energia de impacto del proceso, se ha llevado a cabo la reduccion del
oxido de manganeso MnO:2 a los 6xidos Mn203 y Mn3Os4, los cuales denotan su
presencia en el pico que se presenta a 52.7°, y que se confirma con el
refinamiento Rietveld que se muestra mas adelante. En la figura 25 es posible
correlacionar lo anterior al comparar los patrones de difraccion de Rx de los 6xidos
precursores del Mn20s3, de Mn3Os y del producto de la composicion de
MnO2+Fe203. Con los resultados anteriores se confirma que la sintesis esperada
no se presentd con el proceso de molienda de 12 y 16 horas.

0 Fe203
+ MnO2
* Mn203

Intensidad (u.a.)
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Figura 26. Difractogramas de polvos de la composicion MnO2+Fe203 en

tiempos de molienda 12 y 16 horas.
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En lo que se refiere al resultado correspondiente al producto obtenido después de
16 horas de molienda de la composicibn C, se puede observar un espectro
semejante al de 12 horas, no se aprecia contaminacion de manera importante con
respecto al de 12 horas. La presencia de Oxidos precursores y la presencia
particulas desprendidas de las bolas fue debido al dafio originado por el impacto.
En este sentido al llegar a 16 horas de molienda se puede decir que la estructura
no presenta una diferencia importante respecto al de 12 horas en los cuales no se
logran obtener la ferrita, por tal motivo no es recomendable seguir con el proceso
cuando en ese tiempo no fue obtenida la ferrita. A continuacion se presenta en la
figura 27 diferentes espectros de los posibles 6xidos que pueden estar contenidos

después de 12 horas de molienda en la composicion C.

Intensidad u.a

20 (Grados)

Figura 27. Difractogramas de los 6xidos MnzO4, Mn203, Fe203, MnO2 y el

producto de la composicion C después de 12 horas de molienda.

La parte de analisis mediante el refinamiento Rietveld (figura 28), permite conocer

los porcentajes de los 6xidos presentes en la molienda de 12 horas, la figura 20
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muestra la presencia de los O6xidos presentes que concuerda con los
mencionados en el parrafo anterior, en los resultados se confirma que existe
91.55% de Fe203, 4.69% de Mn203, 1.66% de Mns3Oas4, 2.1% de O6xido de
manganeso Il.
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Figura 28. Resultados de Refinamiento Rietveld correspondiente a la

composiciéon C después de 12 horas de molienda.

A continuacion en la figura 29 se comparan los resultados de las tres mezclas
diferentes, se puede observar que tanto en las composiciones A y B se sintetizé la
ferrita MnFe204, lo que indica que el proceso de mecanosintesis es una ruta
favorable después de 12 horas de molienda utilizando los 6xidos MnO 0 Mn20s,
observandose una mayor facilidad de sintesis en la composicion A. En la
composiciéon quimica B, los resultados muestran una situacion diferente, la
reaccion se lleva ligeramente en menor proporcion debido a que el Mn20s,
requiere mayor cantidad de energia que el MnO para reaccionar, muy
probablemente otro factor que facilita la reaccién es el tamafio de particula que se

obtuvo durante las diferentes horas de molienda, situacién que se discute en el
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apartado de morfologia y tamafo de particula, lo anterior dio lugar a un porcentaje
menor de MnFe204, lo que indica que al utilizar los anteriores O0xidos con
estructura cubica, permiten la formacion de la estructura espinela, mientras que en
la composicidn C se observa que el 6xido de manganeso (estructura Rutilo) en
combinacion con el 6xido de hierro (estructura cubica) y la aportacion de energia
no logran formar la ferrita, no obstante se pueden observar disminuciones en la
intensidad de picos, indicando que hay presencia de los Oxidos precursores, la
dificultad de la formacion de la espinela y el seguir observando la presencia de
MnO:2 se relaciona con el incumplimiento de las reglas de Hume Rothery, al existir

dos estructuras diferentes que son la Rutilo y la clibica? .

0 Fe203
A + MnO2
*Mn,O,
X x MnFe O,
Comp. A y - Fe
X X X
X X X
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Figura 29. Difractogramas de rayos X de polvos de las composiciones
quimicas A, By C al cabo de 12 horas de molienda.
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De acuerdo a los resultados obtenidos por el refinamiento Rietveld, que se
resumen en la tabla 8 se puede observar que la composicién A, presenta una
mayor eficacia de reaccion, dando lugar a un porcentaje de ferrita mayor al 90 %,
mientras que la composicion B no reacciona en su totalidad el 6xido de hierro I,
subsistiendo en valores cercanos al 10% en volumen, finalmente la composicion
C, en comparacion con las anteriores prevalece el oxido de hierro Il en proporcion
de 90% en volumen con respecto al producto de esta Ultima composicion. Los
resultados de parametro de red en la composicion C, muestran una disminucion
en el paramétro “a”, ocasionada por las deformaciones que ocasiona el proceso,
donde en condiciones previas a la molienda se tiene un valor de “a” de 4.4041A y
el valor de “c” corresponde a 2.8765A, que al compararse con los valores de la
tabla 9, se aprecia la variacion aproximadas del 1%. Una situacion semejante la
presenta el Fe20s, con un valor en el parametro “a” de 5.0355A y un valor en “c”

de 13.7471 A.

Tabla 8. Resultados del volumen y parametros de red, después
de 12 h de molienda, en las composiciones A, By C.

Composicion | Fases % Parametro
Volumen de Red
de Fase

MnFe204 93.31 a=8.499

MnO 0.01 a=4.284

A Fe203 0.00009 a=5.035
c=13.956

FeO 6.67982 a=4.356

Fe 0.00009 a=2.866
MnFe20a4 86.17 a=8.488

Mn20s3 1.17 a=9.456

B Fe20s3 10.82 a=5.051
c=13.680

Fe 1.84 a=2.870

MnO2 2.10 a=4.391

c=2.919

Mn203 4.69 a=9.404

C Fe203 91.55 a=5.037
c=13.736

Mn3Og4 1.66 a=9.851,b=9.954
c=3.012

75




5.1.2. Analisis mediante Raman.

En la caracterizacién anterior se observd un mejor resultado en la composicion A
constituida por MnO y Fe20s, por tal motivo resulta de interés analizar los
resultados de espectrometria Raman obtenidos en tiempos de 0 a 12 horas de
esta composicion, aunado a lo anterior se discuten los resultados de la
composicion en la que no se presentd la sintesis, se analiza la parte de sitios
tetraédricos y octaédricos en los rangos referidos en el trabajo desarrollado por
Guzman®?, en el trabajo referido se presenta el espectro Raman de una estructura
espinela, determinando que las crestas de lineas curvas posteriores a un pico
presentado 600 cm™, corresponden a sitios tetraédricos mientras que las crestas
que se presentan en valores cercanos inferiores a 600 cm™ corresponden a sitios
octaédricos, posteriormente se comparan los resultados de las tres composiciones
a 12 horas de molienda.

La figura 30 permite observar que después de 9 horas de molienda se tiene un
espectro caracteristico de una estructura espinela, en la linea se aprecia un pico a
660cm™ que corresponde a la estructura espinela,® detectada de MnFe204 por
DRX, como es conocido, picos en valores iguales o superiores a 600 en la
estructura espinel corresponden a sitios tetraédricos, mientras que picos por
debajo de este valor corresponden a los sitios octaédricos, de tal manera que se
aprecia que un inicio en un tiempo de 0 horas, no hay presencia importante de
estructuras tetraédricas y octaédricas, sin embargo al transcurrir 1 hora del
proceso, se puede distinguir la presencia de los primeros sitios del hierro, después
de 3 horas se distinguen sitios octaédricos, esto es debido al movimiento de los
cationes, por esa razon en DRX se aprecio la disminucion en las intensidades de
picos caracteristicos de los 6xidos precursores, finalmente después de 12 horas
se observan tanto los sitios tetraédricos correspondientes al hierro, presentando
un pico amplio a 660, mientras que se observan los sitios octaédricos
correspondientes al hierro y manganeso a 400 y 500, la amplitud del ancho de las
picos se ha visto incrementada, con este incremento respecto a la linea

correspondiente a 9 horas, indica que el material es mas susceptible a la
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magnetizacion®®. Como se observa en la figura 29, el aumento de horas hasta
llegar a 12 horas, permite distinguir la disminucion de distorsiones en cuanto a las
lineas, presentando una respuesta de curvas suaves en los sitios de la espinela,
con ello se puede apreciar el efecto de sintesis por medio del método
mecanoquimico, que logra una difusibn adecuada para la formacion de la

estructura espinela a partir de 6xidos precursores de estructura cubica.
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Figura 30. Resultados de Espectrometria Raman en la composicion A en

molienda en tiempos de 0 a 12 horas.

Los resultados que se muestran en la figura 31, son pertenecientes a la
composicion MnO2+Fe203, en ellos no se aprecia la formacion de la estructura
espinela, como se corroboré en los resultados de DRX, esto se puede atribuir a las
caracteristicas de la estructura Rutilo que presenta una estructura distorsionada
con respecto a la cubica como se dio a conocer en el capitulo tres de este trabajo,
sin embargo se presentan en el lugar de los picos octaédricos y tetraedricos picos

en sitios similares a la espinela, sin dar lugar a ella, considerando que se trabaja
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con la estructura cubica del 6xido de hierro, con 6xido de manganeso IV puede dar
lugar a la formacién de sitios octaédricos y tetraédricos despues de 12 horas de

molienda, pero sin tener estructura espinela.
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Figura 31. Resultados de Espectrometria Raman en la composicion C en

molienda en tiempos de 0 a 12 horas.

Al comparar los resultados obtenidos de las composiciones A, B y C, se puede
observar en la figura 32 que tanto en la composicion A y B se presenta la
estructura espinel, presentando picos mas anchos la composicién A, esto traera
como resultado un mayor grado de magnetizaciéon en la composicion A respecto
de la B, si se presta atencion entre la composicion Ay C, se pueden observar una
tendencia en altura y ancho de picos, si se tratar4 de una estructura espinela, se
podria decir que la composicion C presenta sitios tetraédricos y octaédricos, pero
no es asi, no presenta el pico caracteristico de la espinela que en la composicion
se presenta a 600 cm?, adémas de que por DRX se demostré6 que no es

estructura espinela, pero si puede tener sitios tetraédricos u octaédricos que
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logren presentar propiedades de magnetizacidon, semejantes a la de alguna de las
composiciones espinel, ya que se pueden observar picos anchos que le confieren

propiedades magnéticas al material.
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Figura 32. Resultados de Espectrometria Raman en las composiciones A, By

C después de 12 horas de molienda.

5.1.3. Caracterizacion mediante andlisis termogravimétrico.

Los datos de los resultados obtenidos por termogravimetria de la composicion
MnO+Fe203, se presentan en las curvas de la figura 33. Al observar la curva
correspondiente de 1 hora se aprecia una pendiente que inicia a 940°C, de esta
pendiente es posible deducir dos eventos: el primero es la descomposicion del
oxido MnO que se reduce a Mn203 gama, esta reduccion inicia de acuerdo a las
referencias a partir de 300°C,° presentando la descomposicién de este ultimo a
940°C, una situacion similar se presenta en la curva relativa a 3 horas de

molienda, nuevamente se presenta la misma reduccién, solo que ahora la
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proporciones del Mn203 y MnO dan lugar a Mn3O4 en 1000°C , el analisis de datos
permite asociar la informacion obtenida con los resultados de la figura 16,
pertenecientes a los espectros de difraccion de rayos X, en los que fue posible
percibir la presencia de MnO, es evidente que después de 7 horas de molienda, la
pendiente ha disminuido de manera notable, la curva tiende a permanecer sin
variaciones de masa mayores al 1%, con estos resultados en combinacion con los
de DRX, es posible decir que el MnO ha reaccionado de manera favorable en la
sintesis de la ferrita de manganeso, revelando que la ferrita es quimicamente
estable en el rango de medicién hasta 1100°C. La linea curva de 9 horas presenta
un comportamiento sin disminuciébn de masa, mientras se aprecian variaciones
que se pueden atribuir a la perdida gradual del oxigeno, presentada en el Fe20s,
esto corresponde a la curva caracteristica de este ultimo éxido. En la linea de 12
horas de molienda, concuerdan los resultados a los obtenidos con DRX y Rietveld,
en donde se tiene ferrita en 93% de ferrita y Fe203, nuevamente se observa la

perdida de oxigeno del Fe20s.
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Figura 33. Resultados de Analisis Termogravimétrico en la composicion A en

molienda en tiempo de 0 a 12 horas.
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La figura 34 al igual que la anterior se puede relacionar con los resultados de
difraccion de rayos X en la composicion B, la descomposicion del Mn203 fue
observada en la pendiente entre 800°C y 1000°C en las lineas correspondientes a
tiempos de 1,3,7,9 y12 horas, lo que fue indicativo de la presencia de Mn20s. El
Mn203 del material precursor a partir de 800°C se descompuso para formar
MnO.Mn203 (Mn30a4). En la linea perteneciente a los resultados de 12 horas de
proceso, se observo la presencia de Mn203 gama, que se presentd a 940°C la
descomposicion.
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Figura 34. Resultados de Analisis Termogravimétrico en la composicion B en

molienda en tiempo de 0 a 12 horas.

Las curvas de los resultados correspondientes a 1 hora de molienda, de la
composicion MnO2+Fe203 se pueden apreciar en la figura 35, en donde fue
posible observar la pérdida de masa por la descomposicion de MnO2 a 535 °C,

mas alla de esa temperatura se lleva a cabo un proceso de reduccion del 6xido de
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manganeso IV a oxido de manganeso lll alfa, posteriormente al llegar alrededor
de 800°C, al estar presente el Mn203 se presenta su descomposicion a 940°C. En
la linea correspondiente a los datos de 7 horas de molienda se observa una
perdida menor de masa, debido a que el MnO2 ha empezado a reaccionar con el
proceso mecanoquimico, dando lugar a Mn203 y Mn3O4, en lo que se refiere a los
resultados pertenecientes a 9h, se aprecia que la presencia de MnO:2 ha
disminuido en gran porcentaje, mas no en su totalidad, es evidente que al no
presentarse la ferrita de manganeso, continua la descomposicion a 940°C,
finalmente la linea de los resultados relativos a 12 horas del proceso
mecanoquimico, debido a la presencia del Mn20s3, se puede apreciar ligeras
reducciones de manera constante a lo largo del rango de temperaturas.
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Figura 35. Resultados de Analisis Termogravimétrico en la composicion C en

molienda en tiempo de 0 a 12 horas.
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5.1.4. Caracterizacion eléctrica.

Los resultados obtenidos de conductividad eléctrica son presentados en la figura
36 en los que se observaron un aumento de la conductividad eléctrica al
incrementar el tiempo de molienda, en este sentido el mayor valor de
conductividad se obtuvo en la medicién la composicion de MnO+Fe203, esto se
puede deber al movimiento de cationes, la difusion a temperatura ambiente
permite obtener arreglo atdmico en el que aumenta el nivel de conductividad,
logrando un facil movimiento de electrones, lo anterior se puede relacionar con las
fases que obtuvieron al analizar los resultados de DRX, en donde la composicién
C permanece con mayor porcentaje de los éxidos precursores manteniendo su
estructura cristalina, lo que pareceria dar un menor movimiento cationico del hierro
y el manganeso, esto fue posible considerarlo debido a que la estructura Rutilo
que presenta un enlace con dificultad de formar sitios octaédricos que den lugar a
la estructura espinela, lo anterior pudiera ser ocasionado, por ser la estructura
Rutilo una estructura abierta, esto es que hay atomos que no se enlazan con
atomos de la siguiente celda unitaria, lo que ocasiona que el flujo de electrones se
vea mas limitado con respecto a la composicion A. Finalmente la disminucion de
conductividad de la composicion B con respecto a la composicién A, se puede
explicar por una mayor presencia de oxidos detectados por DRX, los cuales
presentan una conductividad mas baja y en combinacion con los de la estructura
espinela presentan una conductividad eléctrica similar a la de la composicién C.

Al momento de medir la conductividad resulta de interés el material obtenido al
utilizar la composicién C, después de 12 horas de mecanosintesis, debido a que
presenta baja conductividad lo que evita calentamientos ocasionados por la
circulacion de corrientes eléctricas en el interior del material, esto pudiera tener

incluso aplicaciones en dispositivos de altas frecuencias.

Los resultados de la figura 36 corresponden a la medicién de conductividad de

pastillas en verde, y son un valor promedio de las lecturas realizadas.
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Figura 36. Resultados de conductividad eléctrica en las composiciones A, By C.

5.1.5. Caracterizacién Morfologica.

En la figura 37 se muestran las imagenes correspondientes a las distintas
composiciones quimicas, en ellas se puede observar que las particulas poseen
morfologia irregular, presentando algunos aglomerados ocasionados por la
molienda, se observan un niumero importante de particulas de tamafios entre 0.4 y

0.6 um al compararse con la linea de referencia de 1 pm.

En la micrografia de la Figura 37a se observa homogeneidad en el tamafo de
particula de los polvos de la composicion A, antes de iniciar el proceso de
molienda. A un costado en la figura 37b se observan particulas y aglomerados de
diversos tamarfos ocasionados por la molienda, se puede observar el incremento
de tamafio debido a la deformacién y unién de particulas después de 3 horas®’, en

la micrografia mostrada en la figura 37c es posible observar particulas y
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aglomerados, bien definidos de mayores dimensiones al anterior, lo cual es tipico
del proceso, posteriormente al cabo de 9 horas (figura 367d), se observan
menores variaciones de tamafo con respecto a la anterior, estos menores
tamanos resultan benéficos para la sintesis ya que hay una mayor superficie para
llevarse a cabo la reaccion, ademas de no quedar cubiertos los materiales
precursores dentro de los aglomerados de mayor tamafio, posteriormente en la
figura 37e se pueden observar particulas entre 400 y 500 nm, en las cuales con la
aportacion de energia se ha logrado la sintesis. Finalmente en la figura 37f se
observan particulas de tamafio semejante a las de 12 horas de molienda, solo que
se perciben menor nimero de aglomerados. El proceso de mecanosintesis genera
como se puede observar variacion en el tamafio de particula y aglomerados;
primero particulas con aglomerados, estos aglomerados se observa su formacion
durante un tiempo de tres horas, su tamafio medio disminuye con el incremento de

tiempo de molienda, como se aprecia en los tiempos de 9y 12 horas.

En la figura 37f, se observaron tamafios de particula pequefios, en teoria se
podria esperar un nivel de induccidon mas alto en comparacion con las particulas
obtenidas del proceso mecanoquimico de 12 horas, se puede atribuir que la
contaminacion debida a las bolas, ocasiona la presencia de Oxidos y la
disminucién de proporcién de la ferrita de manganeso, esos 6xidos dan lugar a la

disminucién de inducciébn magnética, que se mostrara mas adelante.
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Figura 37. Micrografia correspondiente a la composicién A, en tiempos de
molienda de: a) Oh, b) 3h, ¢) 7h, d) 9h, e) 12h y f) 16h

En la micrografia 38b, se presenta una mayor cantidad de aglomerados con
tamafios entre 1 y 2 micrometros, y marca la diferencia inicial con la figura 37b,
esta situaciéon empieza por afectar el proceso, eso puede también deberse a que
el Mn2Os tiene dureza entre 4 y 5 Mohs, y facilita la compactacion de los
aglomerados de mayor tamafio, al existir menor dureza en comparacion con el
MnO (5.5Mohs), se amortigua el impacto de las bolas sobre el material, esto
absorbe energia de impacto. Otro factor es que el material no puede reaccionar
porque no esta en contacto debido a que se encuentra dentro del aglomerado.
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Continuando con la comparacion de las composiciones A y B, en la micrografia de
9 horas se aprecia la formacién de aglomerados de mayor tamafio en la
composicién de Mn20s, lo que ocasiona un retardo en el tiempo de sintesis. Para
el tiempo correspondiente a 12 horas cuando los picos del difractograma de la
figura 21 muestran estar definidos en la sintesis, se observan tamafios con poca
variacion, en este caso la presencia de oxido de hierro Ill, puede ser ocasionada

debido a los aglomerados presentados durante el proceso.

- ivm F1 BEDY

UAEH 29KV X5,000 16mm UAREH 1ISKU

Figura 38. Micrografia correspondiente a la composicion B, en tiempos de
molienda de: a) Oh, b) 3h, ¢) 7h y d) 12 h.

En la micrografia de la figura 40a se presentan particulas que tienen desde el
inicio aglomerados, a diferencia de las composiciones anteriores, la apariencia
fisica muestra la union de particulas de pequefio tamafio, que dan lugar a los
aglomerados, esto se puede deber a su dureza mayor aproximada de 6.3 Mohs,
ademas de otros factores que provoca su estructura Rutilo. En la figura 38c se
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observa una morfologia de aspecto esponjoso, que resulta diferente de la
morfologia correspondiente a los 6xidos anteriores, un factor puede ser el
movimiento de los atomos que resulta complicado por la distorsion de la estructura
Rutilo, en comparacion del movimiento dentro de la estructura cubica de los 6xidos
MnO y Mn20s3 en las que se obtuvo la estructura espinela de MnFe204, la
micrografia correspondiente a 12 horas (figura 39d), mantiene variados tamafos
de particula, lo que sin duda altera el estado original de los éxidos.

< iy L o]
S 28xv ¥ v_c.fo«; ?‘A-.

- & IVeE L
25Ky ¥ x5, 080 SEne

Figura 39. Micrografia correspondiente a la composicién C, en tiempos de
molienda de: a) Oh, b) 3h, ¢) 7hy d) 12 h.

A continuacion en la figura 40, se observan las imagenes de las particulas
después de 12 horas de molienda de las composiciones A, B y C, se puede
observar una gran similitud entre la composicién A y B, lo cual hasta el momento
ha sucedido en la caracterizacion con DRX y TGA, mientras que la composicion C
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presenta tamafios semejantes, pero con particulas mas homogéneas distribuidas

en la imagen.

L UAEH 1SKUY

Figura 40. Micrografia correspondiente a las composiciones A, By C con 12

horas de molienda.

5.1.6. Caracterizacién de tamafio de particula.

El tamafio de particula en el proceso de mecanosintesis, es variable a través del
tiempo de molienda, regularmente en un inicio empieza a crecer debido a la
deformacion de las particulas, o bien se sueldan, como se puede observar en la
figura 41, dando lugar al aumento de tamafio medio, dando facilidad a la difusién
de atomos, una vez que ha crecido se presenta la fractura, y la formacién de
nuevas superficies de reaccion facilitando la sintesis. Como se puede observar en
la linea de la composicion A el proceso inicia por unir los polvos precursores,

logrando homogenizar la mezcla (ver figura 37) de tal manera que los resultados
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de DRX presentan disminucion en las intensidades de los picos, pero no
presentan la formacion inmediata de un nuevo compuesto, en ese momento la
particula va creciendo hasta llegar a 7 horas de molienda, una vez que se tiene la
mezcla y unién en ese punto, en el proceso con la aportacion de energia y el
limite de deformacion de las particulas, se facilita la fractura, mediante la cual se
generan superficies de facil reaccion, dando lugar a la sintesis con mayor facilidad,
esto provoca tamafios de particula de menor tamafio, que permite que reaccione
gran parte de la mezcla, manteniendo posteriormente ese tamafo correspondiente
al nuevo compuesto, lo relevante de este proceso en particular es que a pesar de
tener particulas de tamafio entre 80 nm y 6 um, la fase de MnFeO: alcanza

valores superiores al 90% de volumen en la composicion.

La composicion B presenta incrementos de menor variacion al transcurrir el tiempo
de trabajo, se aprecia el incremento debido a la unién y deformacién, pero no se
observa la reduccion de tamafio, probablemente esto propicie una variacion en el
proceso de sintesis de la ferrita de la composicion B con respecto de la
composicién A, mientras que la composicién C, presenta el aumento y disminucion
de tamairio, finalizando en tamafio similar a la composicion B. Hay que recordar
gue el método de sintesis en algunas ocasiones, puede propiciar propiedades
magnéticas de interés en el polvo, al reducir el tamafio normalmente se alcanzan
niveles mayores de induccién, pero si el tamafio es demasiado pequefio, en
tamafios menores a los 20 nm, suele disminuir los valores de induccion en cuanto
menor es el tamafo, esto lo ha demostrado el trabajo reportado por Osmokrovic,

al trabajar con ferritas de manganeso en tamarios nanométricos®8.
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Figura 41. Resultados de tamafio medio de particula en las composiciones A,
By C con 12 horas de molienda.

5.1.7. Caracterizacién magnética.

Las caracterizaciones previas han aportado informacion acerca de los resultados
gue han de presentarse en esta seccidn, debido a la formacién de la estructura
espinela detectada por DRX, presentando la mayor proporcion a 12 horas de
molienda, el incremento de amplitud en lo ancho de los picos observada en sitios
tetraédricos y octaédricos, el tamafo de particula, la contaminacion presente a 16
horas de molienda, todo ello es soportado por los resultados magnéticos que se
muestran en la figura 42, los resultados fueron obtenidos a diferentes tiempos de

molienda en la composicion A.
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Figura 42. Curvas de Histéresis de composicion A.

En la figura 43 se presentan las curvas de histéresis de la composiciéon A
después de aplicar tratamientos térmicos de 200°C, 600°C y 800°C, se puede
observar la disminucién de valores de saturacidn magnética a medida que se
realizan tratamientos térmicos de mas alta temperatura, lo que puede ser
ocasionado por la modificacién en el tamafio de particula, la autodifusién que se
presenta en los polvos, debido a que el proceso mecanoquimico provoca
deformaciones, siendo afectados con el aumento de temperatura se promueve el
movimiento de atomos, que ademas da lugar a la reduccion de esfuerzos. Lo
anterior puede ocasionar la disminucion de saturacion magnética, otra situacion
gue se pudiera presentar es el movimiento de la estructura espinela, se sabe que
al tener la estructura de espinela correspondiente a MnFe204, no deben existir
variaciones estructurales a temperaturas inferiores a 1000 °C, y el estudio de

termogravimetria asi lo indica, muestra buena estabilidad en esas temperaturas la
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molienda de 12 horas, pero también es conocido que las deformaciones
mecanicas afectan el acomodamiento de los &tomos, y al eliminar los esfuerzos
residuales ese orden se ve alterado, aunado a la modificacion de tamafio de
particula, y ademas recordar que la estructura espinela presenta un momento
magneético resultante que la suma de todos esos momentos originan el valor de
saturacion magnética, lo cual podria el tratamiento térmico modificar, suponiendo
que en el reacomodo atdémico, se pudieran cancelar esos momentos, lo cual ain
teniendo la estructura espinela pudieran estarse cancelando los momentos.
Situacion que se podria evaluar con resultados de difraccibn de rayos X y

espectrometria Raman.
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Figura 43. Curvas de Histéresis de composicion A con tratamiento térmico.

La caracterizacion magnética de las tres composiciones al cabo de 12 horas de

molienda se muestra en la figura 44. Los resultados indican que la composicion C
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presenta un mayor grado de magnetizacion que la composicion B, debido a la
presencia de sitios tetraédricos detectados en los resultados de espectrometria
Raman, asi como lo reportado en la literatura, los valores de induccion magnética
incluso se puede comparar con los resultados obtenidos en la ferrita MnFe20a4 con
tamafos de particula nanométricos, como lo muestra los trabajos desarrollado por
Chao*® y Zhang*'. Sin duda la caracterizaciéon realizada con espectroscopia
Raman indica la presencia de sitios tetraédricos, picos de mayor ancho que los
obtenidos en la composicion B, originan una mejor respuesta magnética, la
morfologia presentada es semejante entre las tres composiciones, y el
seguimiento de tamafio de particula muestra un comportamiento similar entre la
composicion A y la C, todo lo anterior posiblemente se relaciona, dentro del
proceso de mecanosintesis y los resultados de induccion magnética de 40 emul/g
son mayores a los obtenidos en el trabajo presentado por Christy en el que reporta

valores de 33 y 40 emu/g 3°.

60

40
~
2 20
3
£
S
c
?8 —3— Composicién A
8 -20 —m— Composicion B
o Composicion C
£ "% 5
-40 H
P
-60

-10000 -5000 0 5000 10000
Campo Magnético (Oe)

Figura 44. Curvas de Histéresis de composicion A, B y C después de 12 horas

de molienda.
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5.2. Composiciones Mn203-Fe203-V203 y MnO2-Fe203-MoO:.

En esta parte del trabajo se presentan los resultados obtenidos con la presencia
de V3*, al modificar la composicion inicial Fe2O3+Mn203, en donde se sustituyd
parte del Mn203 agregado por V20s3. Otra composicion que se modifica es la
Fe203+MnO2, en donde una parte del MnO2 agregado se sustituyd por MoOg,
ambas composiciones presentan una variacion molar del 5, 10 y 50% de V203 con
respecto de Mn20s, asi como el 5,10 y 50% de MoO:2 agregado en los Oxidos
precursores en sustitucion de MnOz, las reacciones se pueden apreciar en la tabla

3 que fue mostrada con anterioridad en el punto 4.2.1.

5.2.1. Caracterizacién microestructural.

Anteriormente en los resultados de DRX de las composiciones A y B, se presento
un gran porcentaje de la ferrita MnFe204 después de 12 horas de molienda,
teniendo ese tiempo como referencia, se caracterizaron los polvos obtenidos
después de 12 horas de molienda, en las composiciones M05, M10 y M50, los
resultados se muestran a continuacion en la figura 45. Se puede apreciar que al
incrementar la proporciéon de MoOz2, da lugar a la sintesis de FeMoO4, MNMoOa, lo
que ocasiona una gran diversidad de oxidos en el producto de la molienda; al
detectarse una parte de la fase MnMoOas, se puede observar lo importante que
resulta el que al tener estructuras del mismo tipo, que en este caso es la
estructura Rutilo, presente en el MnO2 y MoO:2 facilita la sintesis, por lo tanto si se
parte de esa premisa, es de suponerse que la fase FeMoO4 debera estar presente

en una muy baja proporcion, debido a la diferencia de estructuras.
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Figura 45. Difractogramas de las composiciones M05, M10 y M50 molienda en

tiempo de 12 horas.

Con los resultados anteriores se observa la variacion en los picos de composicion
M50 con respecto a las composiciones M05 y M10, se observa una disminucion
considerable de Fe20s3, ante tal situacion resulta de interes presentar en la figura
46 los resultados de la caracterizacién por DRX realizada con radiacion de cobalto
a la composicion M50 en tiempos de 9, 12 y 16 horas. En los resultados se
observan picos en el mismo angulo entre 9 y 16 horas, pero a 12 horas los
resultados obtenidos son diferentes, esto es atribuible al orden de introduccion de
los 6xidos precursores dentro de los viales, ya que se altera el resultado si se
agrega primero el MnOz2, después el Fe2Os3y al final MoOz2, los resultados varian
cuando se introduce primero el Fe20s, después el MnOz y por ultimo el MoOz2, en
el primer caso se tiene la posibilidad de reaccionar el éxido de hierro Il con los
otros precursores debido a que estaria en contacto con los otros dos Oxidos y se

podrian unir a la estructura del oxido de hierro los cationes del molibdeno y el

96




manganeso, pero al colocar en un extremo el Fe20s, la reaccion se modifica. En
el tiempo de 16 horas se percibe la formacién de una nueva fase en los picos a
42.0° 49.1° 71.5° 79.7° y 87.2°C, que hasta el momento no ha sido identificada
de acuerdo a la base de datos proporcionada por el software “Find it” version
diciembre 2003, sobre esa misma linea el pico en 30.2 puede atribuirse al MoOx.
Hasta el momento se desconoce si los picos no identificados se encuentren en

una base de datos mas actualizada.

o

Intensidad u.a
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Figura 46. Difractogramas de la composicion M50, molienda en tiempos de
9,12y 16 horas.
En lo que respecta al resultado correspondiente a 12 horas de molienda, se puede
observar que el resultado muestra la presencia de las fases Fe203, MnO2, MoO2 y
FeMoOs, es necesario relacionar este resultado con el resultado obtenido en la
figura 26, para poder establecer el porque se presenta la presencia de picos en
angulos diferentes en la molienda de 12 horas, realmente se observa la falta de
reaccion entre los 0xidos precursores, tal y como se presentd en la composicion C.
Recordar que la estructura Rutilo del MnO2 cercana al Fe20s, puede ser la

causante de que no se de la reaccion esperada, debido a la diferencia estructural,

97




referido por las reglas de Hume-Rotery. A diferencia del MoO2 y MnO:2 que al estar
en contacto con la misma estructura pueden dar lugar a otra fase estructural.

En la figura 47 se observan las fases presentes en el producto obtenido después
de 12 horas de molienda de la composicion M50, se puede apreciar que el Fe20s3
reaccion0 en poca proporcion para formar compuestos diferentes, basicamente se
tiene la presencia de los 6xidos precursores, de acuerdo a la concordancia de los
picos, se observa una gran correspondencia entre el espectro Fe203 y el espectro
obtenido de la molienda, mostrando una importante presencia de MoO2, por tal
motivo resulta de interes el estudio del proceso al modificar la introduccion de

polvos precursores en la composicion M50.

Intensidad u.a

20 (Grados)

Figura 47. Difractogramas del producto de la composicion M50 con 12 horas

de molienda, con patrones de MNMoO4, FeM0O4, MoO2, Fe203 y MnOa.

La figura 48 unicamente permite relacionar el espectro obtenido después de 16
horas de molienda con el MoO2z y el MnOz2. El especro resulto completamente

diferente al existir Mo**, resulta de interes ahora caracterizarlo eléctricamente y
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magnéticamente, determinar el proceso de su obtencion, establecer en que orden
se introduce cada 6xido, adémas de que pudiera estar presente una fase no
identificada. Por el momento hay que tratar de identificar plenamente la fase,
apoyandose en bases de datos mas actualizadas, seguramente el desplazamiento
de los oxigenos y la incorporacion del Mo#*, esten dando lugar a la reaccion, en
este caso no se observa un alto grado de contaminacion por hierro. De alguna
manera el Mo?* puede ser o no un elemento que facilite la reaccion de esta fase,
pues como se aprecio en la figura 45 a nueve horas de molienda se tiene presente
la fase, pero después de 16 horas los picos han aumentado su intensidad,
mientras que en el proceso de 12 horas, se observan los 6xidos precursores que
se encuentran presentes. Por tal situacion la mecanosintesis es un método en el
cual al variar el orden de introduccion de polvos, puede variar por completo el

resultado obtenido, en el caso de las mezclas ternarias de polvos

Intensidad u.a

20

Figura 48. Difractogramas del producto de la composicion M50 con 16 horas

de molienda, comparado con los patrones MoOz, Fe203 y MnOa.
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Al realizar Refinamiento Rietveld, utilizando las estructuras de los posibles 6xidos
obtenidos y algunos otros 6xidos que contengan elementos de Fe, Mn y Mo, se
obtuvieron los resultados mostrados en la figura 48, el programa de refinamiento
fue eliminando los Oxidos que se propusieron con los elementos antes
mencionados. El espectro analizado corresponde a la composicion M50 en un
tiempo de 12 horas de molienda, finalmente después de tres corridas de analisis
se llego a los resultados de la figura 49. El analisis en un inicio con la cantidad de
picos pareceria con cierto grado de dificultad, pero al guiarse con la informacion de
la figura 46 e introducir los valores de porcentaje, aunado a un analisis de textura
y esfuerzo, debido al proceso mecanoquimico utilizado, termina por determinar las
fases presentes. Lo novedoso de los resultados es la sintesis de FeMoOs, en

donde se observa el movimiento de cationes dando lugar a las fases detectadas.
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Figura 49. Resultados de Refinamiento Rietveld correspondiente a la

composicion M50 después de 12 horas de molienda.
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En la tabla 9 se presentan los resultados obtenidos por el refinamiento Rietveld, en
donde se obseva que al agregar el Mo**, reacciona con el manganeso y el hierro,
de manera independiente, se observa poco porcentaje de Mn, esto es debido a la
proporcion molecular, dentro de MnOg2, se tienen 2 oxigenos por un cation de

manganeso.

Tabla 9. Resultados del volumen y parametros de
red, después de 12 h de molienda, en la
composicion M50.

Polvos Fases % Parametro
Volumen de Red
de Fase

MnO2 0.36 a=4.4167

c=2.8677

MnO:2 MnMoOa 1.19 a=4.7132
b=5.6932

c=5.0636

a= 9.9387

Fe203 FeMoOs4 32.26 b=10.1751
c=7.2234

MoO2 Fe203 66.19 a=5.0532
c=13.7903

Parte de la finalidad de este apartado es discutir las variaciones en la composicion
que se agrego molibdeno, para compararla posteriormente con la composicion
anterior. De lo anterior se puede establecer de acuerdo a la figura 50 que en la
caracterizacion estructural al agregar 6xido de molibdeno IV a la composiciéon
basada en los 6xidos Fe203-MnOz, se presenta una disminucién en la intensidad
de picos, dentro de lo cual se observa la disminucion de la fase Fe20s, otra
variable que se ve afectada es el ancho de pico que disminuye, lo que puede
indicar de acuerdo a la ecuacion de Scherrer, una variacion en el tamafo de
cristal, la ecuacion de Scherrer relaciona el tamafio de cristal con el ancho de pico
en forma inversamete proporcional, por lo tanto se puede establecer que el
tamafio de cristal en la composicion M50 ha incrementado de manera importante,

situacion que sin duda afectara el valor de saturacién magnética, presentandose
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una disminucion en el valor correspondiente a al composicibn M50 con respecto

de la composicion C.

. MnO2
+ Fe203

0 MoO

Composicién M50
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Figura 50. Difractogramas de la composiciones C y M50 molienda en tiempos
de 12 horas.

A continuacion en la figura 51 se presentan los resultados obtenidos por difraccion
de rayos X, correspondientes a 12 horas de molienda de las composiciones V05,
V10 y V50. Los resultados permiten determinar que al agregar el 6xido V203, a las
composiciones con Mn20s3-Fe203 la fase espinela decrese, de acuerdo con el
patrén correspondiente a V10 se observa el aumento en la intensidad del pico a
33.16 perteneciente a Fe203 y posteriormente en el difractograma correspondiente

a V50 tambien se pueden apreciar los picos correspondientes al V203, lo anterior
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indica que el 6xido V203 no es lo suficientemente reactivo y no permite la difusion

de V3* como llega a suceder con Mn3* que dio lugar a la ferrita MnFe20a.

(0] V203

'} + MnFe O
+ + X Fe2032 !

A Mn203
V05

VlO’M

Intensidad (u.a.)
X

V50M
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Figura 51. Difractogramas de las composiciones V05, V10 y V50 molienda en

tiempo de 12 horas.

La figura 52 muestra la evolucién del producto de la composicién V50 después de
9, 12 y 16 horas dentro del vial, en esta imagen no se observan cambios
significativos en lo que se refiere a picos identificados en diferentes angulos, los
espectros se presentan en los mismos angulos, solo en la composicion en la que
se llevé a cabo el proceso de molienda durante 16 horas presenta intensidades
mayores. Los picos de mayor intensidad corresponden al 6xido precursor Fe20s,
de acuerdo a la tabla 9, en esta composicion es sustituido parte del oxido
precursor Mn20s3 por el 6xido V203, como se puede observar la presencia del V3*,
evita la formacion de ferrita MnFe204, debido a que el radio ionico de vanadio de
menor tamafo que el de manganeso, lo cual facilita su movilidad en la estructura.
En la figura 36 se observa la correspondencia del espectro de la molienda de 12
horas con los picos caracteristicos del Fe20s, el resultado de la composicion V50,

es muy diferente al espectro obtenido en los resultados de DRX de la composicion
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B, que se tomo como referencia, la difusion de atomos y la reaccion no son

favorables para la formacién de la ferrrita de manganeso MnFe20a.

o Fe,O,
A + * Mn,O,

Intensidad u.a

20 (Grados)

Figura 52. Difractogramas de la composicion V50 molienda en tiempos de 9,
12 y 16 horas.

En la figura 53 se muestra el comparativo entre los espectros de los Oxidos
precursores, la ferrita de manganeso y la ferrita de vanadio, la radiacion que se
utilizé fue de Co, al utilizar este tipo de radiacion se observan picos en posiciones
muy cercanas en la escala de grados entre el FexOs y el V203 resultaria
complicado determinar la presencia de alguno de estos o6xidos, gracias a la
utilizacién de radiaciones tanto de Cu como de Co esa situaciéon quedo resuelta al
utilizar la radiacion de Cu, en donde se observo la presencia de V203 en la
composicion V50, los difractogramas que se presentan en la figura 52 permiten
observar que la fase espinela no es la principal del producto mecanoquimico, esto
se reflejara en disminucion de induccion del material, pues se observa presencia

de la fase Fe20s3 que tiene un nivel de induccion menor.
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Figura 53. Difractogramas del producto de la composicién V50 con 12 horas
de molienda, V203, MnFe204, FeV204, Fe203y Mn20s.

En la figura 54 se puede observar que tanto la fase MnFe204 y FeV204 podrian
estar presentes y seria complicado determinar en que porcentaje esta cada fase,
por tal motivo se obtuvo el difractograma correspondiente a la composicién V203-
Fe203 después de 12 horas de molienda, en el cual no se observa la presencia de
la estructura espinela FeV20a4. En este caso al observar que no se presenta otra
estructura espinela, se puede justificar una vez mas a las reglas de Hume-Rotery,
debido a que a pesar de estar ubicado muy cerca al manganeso en la tabla
periodica y ademas de presentar valencia de tres mas, el V203 presenta una

estructura muy distinta a la cubica del Mn20s, la estructura del V203 es trigonal.
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Figura 54. Difractogramas de la composicion V203-Fe203 después de 12

horas de molienda.

Los resultados de Refinamiento Rietveld (figura 55), muestran la presencia de
Mn203, MnFe20s4 y V203, los resultados del producto por el proceso
mecanoquimico que se obtuvieron fueron diferentes a los que se presentaron en
la composicion B. Esto se puede atribuir a que el Fe203, dejo de reaccionar con el
Mn20s, se conserva el Fe203 sin reaccionar. Lo anterior marca la diferencia en los
picos que se presentan en la composicion V50 con respecto de la composicion C,
se puede observar en la figura 42, la gran correspondencia de los picos del Fe203
con el espectro del producto. De acuerdo a la tabla de resultados de la tabla 12,
no es posible apreciar un arreglo atobmico en donde el manganeso y el vanadio
estén presentes en la misma molécula, en este caso al presentar el V203 una
estructura trigonal, la cual es diferente a la cubica que presentan los 6xidos Mn20s3
y Fe20s3, el V203 se mantiene como fase presente en la composicién a pesar de

tener un radio i6nico de menor tamafio que el de manganeso.
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Figura 55. Resultados de Refinamiento Rietveld correspondiente a la

composicién V50 después de 12 horas de molienda.

A continuacion se muestran los valores de Pardmetro de Red que se calcularon,
en ellos se puede observar disminuciones debidas a las deformaciones y

fracturas que se llegaron a presentar.

Tabla 10. Resultados del volumen y parametros de red, después de 12 h de
molienda, en la composicién V 50.

Polvos Fases % Volumen de Parametro
Fase de Red

Mn203 Mn203 1.08 a=9.6090

Fe2O3 | MnFe204 36.70 a= 8.4862

V203 V203 62.22 a=5.0743

c=13.8094

En lo que respecta a la composicibn V50, al compararse con los resultados
obtenidos de la composicion B (figura 56), la gran parte de sintesis de ferrita
MnFe204, se ha dejado de percibir a simple vista, lo que traerd consigo la

disminucién en el valor de saturacién magnética de la composicion V50.
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Figura 56. Difractogramas de la composiciones B y V50 molienda en tiempos
de 12 horas.

Finalmente en la figura 57 se presentan las cinco composiciones después de 12
horas de molienda, presentando de manera clara la estructura espinela las
composiciones Ay B, mientras las otras presentan en su mayoria picos del Fe20s.
Estructuralmente debido a la presencia de la estructura espinela en mayor
proporcion en la composicién A, se puede apreciar que sera el material con un

nivel mayor de induccién magnética.
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Figura 57. Difractogramas de polvos de las composiciones A, By C, M50 y V50
molienda en tiempos de 12 horas.

5.2.2. Anélisis mediante Raman.

Como se discutio anteriormente, la suavidad de las curvas, el ancho de los sitios
tetraédricos y la presencia de la estructura espinela detectada en los resultados
obtenidos por espectrometria Raman, sirven de referencia en cuanto a las
propiedades de induccion magnética del material, pero no solo se aprecian los
sitios tetraédricos, como se comento anteriormente en la seccion 5.1.2, la
estructura espinela por debajo de 600 cm™ denota la presencia de sitios
octaédricos, con lo anterior como referencia en la imagen de la figura 58 se
observa que en la composicion M50, en la cual se determind que no hay
estructura espinela, se presentan por arriba de 600 cm™ dos crestas que nos
pudieran indicar la presencia de sitios tetraédricos, lo cual le confiere cierto nivel
de induccion, pero del lado izquierdo se observan valles pero en la parte inferior

de la horizontal que se presenta en 550 cm™! correspondientes al sitio octaédrico,
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el hecho de estar por debajo de la horizontal pareciera que le contrarresta el nivel
de induccion, hay que recordar que puede haber sitios tetraédricos y octaédricos
sin ser necesariamente espinela, con lo anterior se aprecia en los resultados que
en la composicion M50 se pueden asociar a un menor nivel de induccion con
respecto de la composicion C. Mas arriba en la linea de la composicion V50, se
observa a 600cm™ una cresta suave, mientras que de 650 a 800cm™ se distingue
una curva mas amplia que son causantes del nivel de induccién, se puede
predecir un nivel mayor de induccion debido a los resultados observados por
arriba de 600 cm™, pero por debajo del valor de 600 cm™ no se aprecian curvas
que respondan a una respuesta magnética, se sabe que la estructura trigonal del
oxido V203 presenta sitios octaédricos con distorsion, situacién que se observa por
debajo de los 600 cm%, lo que muestra que el nivel de induccién comparado con la
composicion B que no tiene V3*, serA menor debido a que la composiciéon B
presenta mayor continuidad de curvas bien definidas y constantes a lo largo del
rango de 300 a 800 cm, sin lugar a dudas la formacién de los sitios octaédricos y
tetraédricos bien definidos en la espectrometria Raman estan relacionados con un

mayor nivel de induccién.
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Figura 58. Resultados de Espectrometria Raman en la composicién A, B, C,

M50 y V50 después de 12 horas de molienda.

En la siguiente ( figura 59), se presentan los resultados de espectrometria Raman
de las composiciones M05, M10 y M50 en donde se observa que a medida que
incrementa la presencia de MoOz, los sitios tetraédricos presentan un aumento de
distorsién, desestabilizandose los sitios lo que provoca la disminucion de la
induccion magnética del material. Se puede apreciar la variacion en el valor de
400 cm?, que va desplazandose hacia el lado inferior, lo que denota la

disminucién del valor de saturacion magnética.
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Figura 59. Resultados de Espectrometria Raman de las composiciones M05, M10
y M50 después de 12 horas de molienda.

La figura 60 permite visualizar la distorsion ocasionada en los sitios tetraédricos al
agregar V203, del lado derecho de la composicion V05 después de 600 cm, se
pierde la continuidad presentada con anterioridad en la composicion B, mientras
qgue del lado izquierdo los sitios octaédricos aumentan, hay que recordar que el
V203 tiene presencia de sitios octaédricos, mas los sitios octaédricos de la
espinela, se percibe un aumento en ellos. Sin embargo, la induccidbn magnética
esta relacionada con el ancho de los picos, por tal situacion al observar que la
composicién V05 presenta mayor cantidad de sitios octaédricos pero un nivel de
saturacibn magnética inferior al valor que presenta la composicion B, es

interesante observar la disminucion de sitios tanto octaédricos como tetraédricos
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en la composicion V50, lo anterior confirma la disminucion del nivel de saturacién

magnética.
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Figura 60. Resultados de Espectrometria Raman en la composicién V05, V10 y
V50 después de 12 horas de molienda.

5.2.3. Caracterizacion termogravimétrica.

En la figura 61 se pueden apreciar las modificaciones del comportamiento térmico
al agregar diferentes porcentajes de MoO2. Debido a que en la composicion M50
se formaron oxidos de molibdeno-hierro, molibdeno-manganeso disminuyendo la
cantidad de 6xidos de manganeso, debido a esas fases detectadas en la curva

correspondiente a M50, se aprecia una mayor estabilidad, pero también con los
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resultados se observa una disminucion aproximada del 1.5 % en variacion de
masa después de 600 y 1000°C, lo que puede ser considerado para tener alguna

aplicacion.
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Figura 61. Resultados de Analisis Termogravimétrico de composiciones MO05,

M10 y M50 después de 12 horas de molienda.

En la figura 62 se observan los resultados termogravimétricos de las
composiciones V05, V10 y V50, en donde se puede observar que al agregar el 5%
de V203, parte del 6xido Mn203 deja de reaccionar y da lugar a su descomposicién
a 940°C, mientras que en las composiciones V10 y V50 se observa la falta de
presencia de los Oxidos de manganeso. Nuevamente con los resultados
observados resulta de interés la composicion V10, en la que la descomposicién se
ha evitado, obviamente se tendran que evaluar las respuestas de saturacion
magnética, conductividad eléctrica y tamafio de particula para proponer alguna

aplicacion.
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Figura 62. Resultados de Analisis Termogravimétrico de composiciones V05,

V10 y V50 después de 12 horas de molienda.

5.2.4. Caracterizacioén eléctrica.

En la tabla 11 se presentan las conductividades que se obtuvieron en los polvos
de las composiciones M50 y V50, después de 12 horas de molienda,
observandose una baja conductividad al agregar vanadio y molibdeno. En las
composiciones se observa en DRX que nuevamente se encuentran los oxidos de
partida y con ello un menor movimiento de cationes, al mantenerse los 6xidos
como material ceramico, se mantiene el enlace covalente, lo que limita la

conductividad eléctrica.

Tabla 11. Valores de Conductividad Eléctrica en la composiciones M50 y V50
con tiempo de molienda de 12 horas.

Composicion M50 V50

Conductividad Eléctrica (S m?) 1.196E-6 7.368E-5
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5.2.5. Caracterizacion Morfologica.

En la figura 63 se muestran las imagenes correspondientes a la composicion
dopada con molibdeno, en ellas se pueden observar que el molibdeno presenta
morfologia diferente a la morfologia observada en los 6xidos precursores de las
composiciones A, B y C, se puede observar el tamafio de dimensiones mucho
mayores del material de partida, de acuerdo a la particula observada es de
esperar que se presenten morfologias de tamafio superior a los anteriores,
posteriormente en la figura 64 se observan las particulas de tamafios entre 300 y
400 nandémetros, por tanto el proceso de molienda ha dividido la particula en
fragmentos, en la siguiente figura la numero 65 se observa un incremento en el
tamafo de particula, manteniendo formas irregulares, finalmente en la figura 66
se modifica completamente la morfologia a particulas laminadas irregulares, la
cual es correspondiente a los compuestos de FeMoOas detectados por DRX213,
presentando un mayor tamafo, lo que propicio presentar ampliaciones de 1100x,
para tener una apreciacion adecuada, este aumento de tamafio probablemente
sea un factor que se asocie con la disminucion del nivel de induccién del material.
De esta manera se corrobora que estan presentes los compuestos FeMoOs y
MnMoOa.
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Figura 63. Micrografia correspondiente al polvo precursor MoO:z-.
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Figura 64. Micrografia correspondiente a la composicion M05 después de 12

horas de molienda.
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Figura 65. Micrografia correspondiente a la composicion M10 después de 12

horas de molienda.
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Figura 66. Micrografia correspondiente a la composicion M50 después de 12

horas de molienda.
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La figura 67 muestra que la morfologia de V203 es diferente a la morfologia de los
oxidos Mn203 y Fe20s3, lo que sin duda afecta la formacion de la ferrita MnFe20a4,
el nivel de saturacion magnética debe cambiar al introducir 6xidos con morfologia
diferente, seguramente la conductividad eléctrica presente variacion al estar
presente particulas de V20s3. Sin embargo, una vez que inicia el proceso de
molienda de alta energia la morfologia cambia a forma irregular, como es de
esperarse la composicion V05 al tener menos V203 en la composicién después de
12 horas de molienda, su morfologia no varia de manera importante con respecto
a la composicibn B como se puede apreciar en la figura 68, en el caso de la
composicién V10 que se muestra en la figura 69, se aprecia una mayor presencia
de aglomerados, lo que se ha venido relacionando con el valor de saturacion
magnética, finalmente en la figura 70 se presentan particulas de mayor tamafio a
las observadas en la composicién V05 y V10, se observan las particulas de la
composicion V50 sobre particulas de V203 de tamafio aproximado de 4, 6
micrémetros, con ello se confirma los resultados de DRX.

P iePR F1
UREH 25KV X1,100 1Smm

Figura 67. Micrografia correspondiente al polvo precursor V20s.
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Figura 68. Micrografia correspondiente a la composicién V05 después de 12

horas de molienda.

UAEH 25KV

Figura 69. Micrografia correspondiente a la composicién V10 después de 12

horas de molienda.
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Figura 70. Micrografia correspondiente a la composicion V50 después de 12

horas de molienda.

5.2.6. Tamafio medio de particula

En el caso de las composiciones M50 y V50, el tamafio medio de particula que se
obtuvo por el equipo de difraccion laser presenta diversos tamafios, que van
desde los 100 nm hasta 40 micrometros, hasta el momento no ha sido posible
tener un valor de tamafio medio en un rango corto de dimensiones nanomeétricas,
la presencia de aglomerados sin duda afecta las propiedades magnéticas,
presentandose un nivel menor de induccién, se pueden observar variaciones con
respecto a las imagenes de microscopia electronica de barrido, debido a que los
resultados de la tabla 12 son resultados de la media, dentro de los cuales hay una

diversidad de tamafos.
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Tabla 12. Valores modales de tamafio de particula en las composiciones MO05,
M10, M50, V05, V10 y V50 con tiempo de molienda de 12 horas.

Composicion | MO05 M10 M50 V05 V10 V50
Tamafio de 431 474 474 571 474 431
particula
(nanémetros)

5.2.7. Caracterizacion Magnética.

Al estar presente el cation Mo** en la composicion M50 (figura 71), se presenta
una disminucion en el valor de induccion magnética, esto se relaciona con la
ausencia de picos o crestas correspondientes a los sitios octaédricos en la
estructura espinela que se analizaron en los resultados obtenidos mediante la
caracterizacion realizada en el equipo Raman, otra posible causa atribuible es el
giro de spin menor que se presenta en la configuracion de Mo. En la composicion
M50 anteriormente la morfologia permiti6 conocer el aumento de tamafio de
particula al dopar con Mo**, observando morfologia distinta en forma de laminas,
formas de cruz, esto reduce la respuesta magnética, que se aprecia también en
los resultados de Raman. La magnetizacién de cada una de las composiciones,
varia en funcion de su estructura y tamafio de particula como se ha mencionado
anteriormente, observando como la respuesta con mayor magnetizacién en este

caso la presenta.
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Figura 71. Curvas magnéticas de las composiciones M05, M10 y M50 después

de 12 horas de molienda.

Los resultados de la figura 72, estdn relacionados con las caracterizaciones
anteriores, en las que se observo que al disminuir la fase espinela, hubo distorsiéon
de sitios tetraédricos y octaédricos, aumento6 el tamafio de particula, se mantuvo la
presencia de las fases V203 y Fe20s, asi como la diferencia de estructuras
cristalinas en los Oxidos facilitaron el decremento del valor de saturacion
magnética, el cual decrece al estar presente una mayor cantidad de 6xido V20s, lo
que define la importancia que tiene la estructura presente en la composicion

después de la sintesis.
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Figura 72. Curvas magnéticas de las composiciones V05, V10y V50 con 12

horas de molienda.
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6. Conclusiones

Los polvos precursores MnO-Fe203 y Mn203-Fe20O3 dan lugar a la ferrita de
manganeso MnFe20s4 de estructura espinela, mediante el proceso de
mecanosintesis después de 12 horas de molienda, alcanzado proporciones en
volumen mayores al 90% y al 80% respectivamente.

La composicion quimica MnO2-Fe20s3, después de 16 horas de molienda no
presenta la ferrita FeMn20a4, lo cual se atribuye a la presencia de la estructura
Rutilo en el MnOa.

La respuesta de induccion magnética presenta valores de induccion entre 40 y 60
emu/g en las composiciones MnO-Fe203, MnO2-Fe203 y Mn203-Fe203, en orden
descendente respectivamente.

El catién V3* debido a su radio atbmico se mueve en las estructuras cubicas del
Fe20s3, evitando que el Mn®* forme la ferrita FeMn20a4, presentandose la ferrita
VFe204, presentando poca proporcion de estructura espinela, lo que provoca un
nivel de induccion magnética con valor préximo a 1 emu/g

El cation Mo*" debido a su radio atémico presenta difusion en el Fe20s,
presentandose los 6xidos MnMoOs4, FeMoO4, M0O2, Fe203 y MnO2, modifica
completamente la morfologia o que aunado a los éxidos presentes provoca un
nivel de induccion magnética con valor de 8 emu/g,

El agregar molibdeno disminuye la conductividad del producto.

En verde el producto obtenido en la composicibn MnO2-Fe203, de acuerdo a su
nivel de induccién magnética y baja conductividad eléctrica, aunque no presenta la
estructura espinela es el mejor polvo de las composiciones estudiadas en este

trabajo para aplicaciones en dispositivos de altas frecuencias.
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