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Resumen

Fueron sintetizadas particulas cristalinas de NiFe,O4 por molienda en molino de bola, a partir de una mezcla
estequiométrica de NiO y a-Fe,O;. El proceso de mecanosintesis se realizd a temperatura ambiente en recipientes de acero
al carbono y con bolas del mismo material en una relacion bolas/polvos 10:1 (m/m). El analisis de las fases se realizo por
difraccion de rayos X del polvo y el método de Rietveld fue utilizado para estudiar las transformaciones quimicas
producidas. La fase del compuesto cristalino NiFe,O, comenzd a aparecer después de 5 h de molienda y alcanzd su
contenido maximo (78% m/m) entre 7 y 9 h de molienda. Un tiempo prolongado de molienda (12 h y mas) indujo a una
contaminacion con hierro metalico que se origina en el interior del recipiente por el deterioro de las bolas. Se determind
que la velocidad de formacion de la ferrita de niquel mediante el método propuesto es de 0,067 g/h. Las ferritas alcanzaron
una permeabilidad magnética relativa (urgr) de 58 kHz y un tamafio promedio de particulas de 166 pm. Finalmente, las
técnicas de espectroscopia infrarroja y de microscopia electronica de barrido permitieron describir la estructura y
morfologia de los productos de reaccion.
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Abstract

NiFe,0, crystalline particles were synthesized by milling in a ball mill, from a stoichiometric mixture of NiO and a-
Fe,0;. The mechanosynthesis process was carried out at room temperature using a steel container and steel balls,
maintaining a 10:1 ball / dust size ratio. Further analysis of phases was performed on powders by both, X-ray diffraction
and Rietveld’s method, the latter was used in order to study chemical transformations occurring within the system. The
spinel phase of NiFe,O, crystals started to appear after milling for 5 hours and increased up to its maximum composition
level (78% w/w) detected between 7 to 9 hours of milling time. A longer period of milling time (more than 12 hours)
caused a metallic iron contamination that was originated from inside the steel container, because of steel balls
deterioration. It was also estimated the formation rate of nickel ferrites when using this method, which is about 0.067 g/h.
The so obtained ferrites exhibited a magnetic permeability (urgr) of 58 kHz and an average particle size of 166 um.
Finally infrared spectroscopy (IR) and scanning electron microscopy (SEM) were performed, in order to characterise
structure and morphology of products from the reaction.

Key words: Ferrite, Mechanical synthesis, Magnetic permeability, Rietveld method

1. INTRODUCCION que pueden ser desde uno (1) hasta seis (6) [1].

La magnetita, conocida como ferrita del hierro, es
una combinacion de los 6xidos ferroso y férrico de
formula Fe;04, 0 bien FeO.Fe,Os. Para otras ferritas
puede senalarse la formulacion general MO.Fe,0;,
donde M es un metal divalente como el Mn'?, o de
una manera mas general, expresada como
M,Fe;_ O, donde M™ es un metal con valores de n
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Las ferritas pueden ser preparadas por alguna de las
técnicas del estado soélido, siendo la mas comun
hasta hoy, la via cerdmica, en la cual se emplean
como materiales de partida el 6xido de hierro y el
oxido o el carbonato de otros cationes deseados en
la ferrita. Esta sintesis tiene el inconveniente de que
se lleva a cabo a temperaturas entre 1000 y 1400°C,
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en tiempos de reaccion de no menos de 12 horas, en
atmosferas controladas de oxigeno o nitrégeno
puros, dependiendo de la composicion deseada. Este
método no es el ideal para muchos casos, ya que las
ferritas obtenidas no tienen las caracteristicas
deseadas como son, el tamafio de particula, alta
pureza, composicion homogénea, estequiometria
conocida, entre otros. Las ferritas pueden ser
obtenidas ademas por otros métodos como son
coprecipitacion, sol-gel, secado en spray y secado
en frio [2]. Entre las aplicaciones que tienen las
ferritas, merecen sefialarse la preparacion de
electrodos sinterizados resistentes a la corrosion,
preparacion de polvos de toners magnéticos para
maquinas fotocopiadoras y la obtencion de
pigmentos para la fabricacion de pinturas. Asi por
ejemplo, la magnetita de composicion Fe;Ou €5
utilizada como pigmento negro, dependiendo el tono
del color, del tamafio de la particula y del grado de
oxidacion. Los pigmentos inorganicos rojos durante
muchos afios fueron obtenidos como y—Fe,O; por
calcinacion del sulfato ferroso (FeSO,.7H,0) con la
consiguiente generacion de gases toxicos de SO, y
SO;. Actualmente los precipitados de Fe;Ogx
obtenidos de forma controlada y posteriormente
calcinados, permiten la obtencion de pigmentos
rojos en varios tonos [3].

Algunas ferritas se consideran también materiales
ceramicos ferromagnéticos, sobre todo aquellas
formadas por hierro, boro y bario, estroncio o
molibdeno [4]. Conseguir la produccion de ferritas
de niquel por via mecanosintesis y su
caracterizacion constituyen el objetivo de este
trabajo. Se producen en forma de polvo, a partir de
los cuales se pueden fabricar piezas de gran
resistencia y dureza, previamente moldeadas por
presion 'y luego calentadas, sin llegar a la
temperatura de sinterizacion [5].

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Proceso de Mecanosintesis

Se utilizaron como materiales de partida, o6xidos de
Fe'" y Ni*" grado reactivo y alta pureza (ALDRICH).
La mecanosintesis se llevdo a cabo en un molino
SPEX 8000D iniciando a temperatura ambiente,
empleando como medio de molienda, esferas de
acero al carbono de 13 mm de didmetro y frascos
cilindricos de este mismo material de 50 cm® de
capacidad [6] y siguiendo el procedimiento utilizado
en trabajos reportados [7]. Se us6 una relacion en
peso de bolas/polvos 10:1. El tiempo méaximo del
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proceso fue de 12 horas de molienda sugerido por
Matsubara et al. [8], tiempo con el cual se garantiza
[6] la formacion del producto que se sintetiza. Se
evaluaron a tiempos a 0, 1, 3, 5, 7, 9 y 12 horas. Sin
embargo, de forma “opcional”, se aplicaron otros
tiempos mayores de duracion del proceso (25, 35y
hasta 50 horas) con la finalidad de observar si
ocurren otros cambios en los productos (aparicion
de otras fases). La mecanosintesis se llevo a cabo
llenando el cilindro con (2,0000 + 0,0004) g de la
mezcla estequiométrica de los 6xidos promotores y
para cada uno de los tiempos de molienda previstos
y colocando las bolas de acero. Para la sintesis se
pesaron (0,6374 + 0,0004) g de NiO y (1,3626 =+
0,0004) g de Fe,0;. El esquema experimental a
seguir se muestra en la Figura 1.

| Oxidos de Partida NiO y Fe:0; |

|

| Molienda 0,1, 3, 7,9 y 12 |

|

| Ferritas obtenidas a diferentes tiempos de molienda |

!

| Caracterizacidn de las ferritas obtenidas |

¥ !

| Difraccidn de rayos X | | Analisis cuantitativos |

Microscopia

Permeabilidad maanética |
Electrinica de Barrido

Tamaiios de particulas |

Espectroscopia
Infrarroja

Figura 1. Diagrama de flujo para el proceso de
mecanosintesis de las ferritas.

2.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

Las ferritas se evaluaron mediante DRX en un
difractometro PHILIPS PW-1710-BASED, con fuente
de radiacion CuKao, A =0,15418 nm y filtro de Ni.
Las condiciones de tension y corriente de operacion
fueron 40 kV y 30 mA, respectivamente. Para la
sujecion de la muestra se emplearon portamuestras
de aluminio y el barrido de angulos de difraccion
(20) se efectuo entre 5° y 70°. La identificacion de
las fases cristalinas se efectud por comparacion de
los patrones con las fichas estandar del
INTERNATIONAL CENTRE FOR DIFFRACTION DATA
(ICDD) [8].
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2.3 Refinamiento de los Difractogramas por el
Método Rietveld.

El método de Rietveld consiste en un ajuste teorico
del patron de difraccion aplicando un modelo que
incluye factores estructurales y experimentales. Los
parametros de referencia dados al inicio del proceso
se modifican ajustando el perfil completo del patron
de difraccion de una muestra de polvos cristalinos
[9,10]. Para la aplicacion del método de Rietveld la
toma de datos de difraccion se efectud a un paso de
20 =0,01°, garantizando asi la construccion de una
funcion perfil acorde con el difractograma de la
muestra [9,10].

Se utilizo el programa FullProf [11] y el programa
Maud [10,12] aplicado en su modo “profile-
matching” con datos reales de difraccion de rayos
X. Este programa posibilita la realizacion del
analisis cuantitativo sin usar datos estructurales para
cada una de las fases [10,13,14]. También permite el
refinamiento de varias fases de forma simultanea.

2.4 Permeabilidad Magnética

A las ferritas se les determind la permeabilidad
magnética relativa (u.). Para ello se utilizd una
bobina (100 vueltas) de hilo de cobre de 31,7 mm de
largo y 16,7 mm de ancho (Figura 2).

-

Foco 100 W

Multimetro
Bobinainterna

\Sobina externa

4

Figura 2. Dispositivo aproximado para las mediciones
de permeabilidad magnética en muestras de ferritas a
obtener. (Tomado de la Ref. [2]. Reproduccion
autorizada por RLMM ©2002 USB).

Este dispositivo permite medir el voltaje inducido
que es directamente proporcional al valor de la
induccion magnética provocada por la muestra (L).
Después de medir la induccion del voltaje en la
celda vacia (L), los polvos se colocan en tubos de
ensayos de vidrio de 100 mm de largo y 8 mm de
diametro interior, se compactan adecuadamente y se
tapan con algodon [2,8]. Se colocan en el interior de
la bobina cada uno de los tubos conteniendo las
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muestras y se midid la induccion magnética
provocada por la muestra (L).

Los resultados de las mediciones se procesaron
usando la expresion:

C(L-L,)x10*

=1+
nmb’

(1

rel

donde:

Urer: Permeabilidad magnética relativa; L: induccion
magnética en la muestra en pH; Lo induccidon
magnética en el vacio en pH; n: nimero de vueltas
del hilo de cobre en la bobina; C: largo del enrollado
en la bobina; y b: didmetro interior de los tubos de
vidrio donde se colocd la muestra.

La susceptibilidad magnética relativa (y.) se
determiné a partir de ., segun la expresion:

Mrel = 1 + 4Tchel (2)

Los valores de la y, de las ferritas obtenidas se
compararon con las de la magnetita pura, cuyo valor
(adimensional) es 10 veces superior a la del vacio
[2,3] y se expresa en tanto por ciento segun:

%xz’i—gxloo (3)

2.5 Espectroscopia de Absorcion Atomica
(EAA)

Los contenidos de Fe y Ni en las muestras
sintetizadas, se midieron por espectrofotometria de
absorcion atomica (EAA) en un equipo PERKIN
ELMER Analyst 100, con llama acetileno-aire, flujo
de aire de 0,8-1,1 L/min y flujo de acetileno de 0,8 a
1,2 L/min. Las muestras soOlidas de ferritas, en
pesadas de 0,200 g se sometieron previamente a una
digestion en horno de microonda MARX 5X en vasos
de teflon; se adicionaron a cada muestra 5 ml de
HNO; concentrado y se sometieron a presion y
temperatura segun programacion del horno. Las
muestras digeridas se aforaron en matraces a 50 ml
con agua desionizada y se reservan para los analisis
de los metales.

2.6 Analisis del Tamafio de Particulas por
Difraccion de Rayos Laser

Se analizo la distribucion y tamaiio de particulas de
los solidos obtenidos a diferentes tiempos de
molienda. Para esto se prepardé una suspension de
dichos so6lidos en agua desionizada [8] en
proporcion 1:50 (m/v) y se llevaron al equipo
analizador de tamafio de particulas por difraccion de
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rayos laser BECKMAN COULTER LS 13-320. Se
utilizé el modulo universal para liquidos.

Adicionalmente se realizaron mediciones de
tamafos de particulas nanométricas en un equipo
MALVERN  Zetasizer 3000HSA, de la firma, en
suspensiones de los polvos de ferritas en agua
desionizada; esto con el objetivo de poder medir
probables tamafios de particulas nanométricas. Este
instrumento permite realizar mediciones de tamafios
desde 0,002 pm hasta 5 pm, a diferencia del LS 13-
320 que permite medir desde 0,4 pm hasta 2000 pm.

2.7 Espectroscopia Infrarroja por
Transformada de Fourier (FTIR)

Los polvos de oxidos precursores y de ferritas
sintetizadas se mezclaron con Csl (1:200 m/m) y se
conformaron en forma de pastillas de 10 mm de
diametro y 0,25 gramos de masa. El espectro
infrarrojo (modo transmitancia) de las muestras se
determiné utilizando un espectrometro NICOLET
Magna-IR ™ 550 con optica de Csl [15], en el rango
200 a 1200 cm™.

2.8 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)
El estudio morfologico de las muestras de ferritas,
se llevo a cabo con un microscopio electronico de
barrido JEOL JSM-820. Se trabajo a 20 kV, a la
misma distancia de trabajo (Wd = 39 mm). La
microfotografias mostradas se tomaron a 5000
aumentos.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 ldentificacion de Fases por DRX

La Figura 3 muestra los espectros de DRX de los
polvos de ferritas de niquel sintetizadas se presentan
de forma secuenciadas en base a los distintos
tiempos de molienda. S6lo se muestran las sefiales
entre 20 y 50° del angulo 20 por cuanto no se
observaron sefiales por debajo de 5° ni por encima
de 50°. A tiempo 0 h, inicio de los experimentos,
solamente se aprecian las fases de a-Fe,O; (carta de
difraccion 33-664) y NiO (carta de difraccion 44-
1159) [16]. A partir de las 7 h, tiempo que se
corresponde con el requerido segin Sanchez
et al. [6] para que se aprecie la fase principal de la
espinela de NiFe,O, (carta de difraccion 11-
3390) [16], ya se observa como fase mayoritaria;
igualmente se aprecia la presencia de alguna de las
fases anteriores (a-Fe,Os3). En la propia Figura se
muestra que a partir de las 9 h ya aparece la espinela
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como fase Unica presente (aparentemente) y a partir
de este tiempo, comienza a formarse una nueva fase
que se puede considerar como una mezcla de
(Fe,03)x(NiO);—; sin embargo es bueno destacar que
la DRX no permite distinguirla claramente ya que se
oculta en el ruido de fondo del difractograma. A
partir de las 12 h de proceso, si fue observada
definidamente esta fase.

Puede observarse ademas, a partir de las 12 h, la
presencia de la fase del Fe metalico (carta de
difraccion 6-696) [16], la cual aparece como
consecuencia de los choques entre bolas o con el
cuerpo del cilindro. Esta fase de Fe metalico,
permanecié presente durante todo el proceso de
molienda, incluso incrementd a mayores tiempos de
25,35y 50 horas (resultados no mostrados).

3.2 Analisis Semicuantitativo

Los resultados de los analisis de composicion
quimica, realizados EAA, permiten apreciar un
aumento significativo de la relacion molar de Fe/Ni
(hasta 1,36) que se alcanza a las 9 h de molienda,
segin se muestra en la Tabla 1. A partir de este
tiempo comienza a disminuir dicha relacion. Este
resultado indica la existencia de una contaminacion
de la ferrita formada, que puede decirse, es debida
en parte, al hierro proveniente de las bolas de acero
y a la presencia de la fase (Fe,O3)(NiO);.

Se infiere que al no existir procesos redox, no es
posible modificar con el tiempo de molienda las
fases ya formadas, notandose una tendencia a la
estabilizacion y que mayores tiempos de molienda
no acarrearian nuevos procesos de transformacion
y/o aparicion de otras nuevas fases.

La Figura 4 muestra el andlisis de fases, luego del
proceso de refinamiento en las muestras de ferritas
de niquel. En la ultima columna de la tabla 1 se
muestran los resultados de las relaciones Fe/Ni
obtenidos en dicho proceso de refinamiento (por
calculos) para las diferentes horas de molienda.

Las fracciones molares de las fases de polvo de los
productos, obtenidos por calculos a partir del
analisis por el método de Rietveld y en funcion de
los diferentes tiempos de molienda, indican que la
fraccion NiFe,O, aumenta a expensas de que las
fracciones del Fe,O; y del NiO disminuyen, de
manera parcial, en las etapas de molienda
tempranas, alcanzando su valor maximo (78%),
aproximadamente a las 9-10 h de proceso.
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Figura 3. Difractogramas de las ferritas de niquel sintetizadas por mecanosintesis a diferentes tiempos de molienda y a
partir de una mezcla estequiométrica de MnO-Fe,O; (1:1% mol). Fases: 1) Fe,03, 2) NiO, 3) NiFe,04, 4) (Fe,03)4(NiO);
y 5) Fe.

Tabla 1. Resultados de anélisis por absorcion atdmica de Fe y Ni a diferentes tiempos
de molienda en horas (h), relacion [Fe]/[Ni].

Tiempo molienda Relacion Fe/Ni

mg Ni/g mg Felg [Fel/[Ni] ) calculada
785 698 0,89 0 2,11
702 646 0,92 1 2,11
622 633 1,02 3 2,11
586 6438 1,11 5 2,60
512 694 1,36 7 2,84
506 667 1,32 9 2,81
532 665 1,25 12 2,80
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Figura 4. Variacion de la concentracion porcentual (% m/m), equivalente a la fraccién molar de las fases que aparecen y
desaparecen en el proceso de mecanosintesis contra tiempo de molienda en la ferrita de niquel. (A: fase de NiFe,O, que se
forma; m: fase de NiO que tiende a desaparecer; ¢: fase del Fe,O; que desaparece; *: fase del oxido mixto

Fe,03)x(NiO),_4 y A: fase de Fe metalico)

Los resultados permiten confirmar, que la reaccion
de sintesis se completa aproximadamente al término
de unas 9 horas. Asi mismo, confirmar que la
cinética del proceso de mecanosintesis para esta
ferrita de niquel, muestra una dependencia casi lineal
entre el tiempo y la concentracion de los 6xidos
precursores. Para la formacion de la fase NiFe,O,4 se
encontré una regresion lineal en el tiempo de R* =
0,9422 y cuya ecuacion fue:

y = 6,7343x + 0,9761 ()

Por su parte, la disminuciéon de los precursores se
comportd, para Fe,O; con una regresion de R* =
0,9463 y su ecuacion fue:

= -3,2053x + 49,228 5)

y para el NiO una regresion R* = 0,9557 y su
ecuacion:

y =—4,398x + 50,675 (6)

Se puede observar que la velocidad de formacion de
la ferrita de niquel es de 0067 g/h. La sumatoria de
las pendientes negativas de los oOxidos precursores
(-3,2053 y —4,398), que indican que los mismos van
desapareciendo a expensas de la formacion de
NiFe,Os, no se corresponde exactamente al valor
positivo de la pendiente de formacion de la espinela
(diferencia de 0,87 wunidades). Esto permite
corroborar que durante la sintesis de la ferrita de
niquel, los precursores no son consumidos en su
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totalidad quedando parte de ellos al final del proceso.

Al evaluar las relaciones Fe/Ni calculadas por el
método Rietveld (MR) (Tabla 1) y compararlas con
las encontradas a partir de los resultados de
absorcion atomica (AA), se puede apreciar en la
Figura 5, la correlacion entre los dos métodos. Se
observa la correspondencia de la mayor relacion
Fe/Ni entre las 7-9 h de proceso y que esta relacion
disminuye muy poco a mayores tiempos de
moliendas.

Fe/Ni Relacion Fe/Ni por A. Atémicay Método Rietveld
4,00 -
3,50 4 —e—A. Atémica

—a— método Rietveld
3,00

2,50 - f
L

1,50 A

o0, ’_4_/*//\.\,

0,50 -

0,00 T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

tiempo de molineda (h)
Figura 5. Correspondencia de los valores encontrados de
relacion Fe/Ni en la ferrita de niquel a diferentes tiempos
de molienda por los métodos analiticos de absorcion
atomica y el método de Rietveld (por calculos).
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La fase de Fe metalico comienza a hacerse detectable
a partir de las 9 h del proceso, pero llega a sus
maximos a las 12 h. Por otro lado se puede senalar
que a partir de las 9 h, se alcanzan los mayores
valores de relaciones molares Fe/Ni, pero no
presentan cambios significativos.

Para esta ferrita de niquel obtenida (a las 9 horas de
molienda), se puede definir que la espinela, con
impurezas, responde a la ecuacion propuesta que se
indica:

2 Fe;O; + 1,9 NiO — 1,55 NiFe,O4 +
+ 0,58 (Fe;03)0.31(NiO)g 60 + 0,04 Fe + 0,25 Fe, 03 (7)

La relacion molar 2:1,9 de Fe,O5;:NiO permite
corroborar, que aunque se calcularon los pesos
iniciales para una relacion estequiométrica exacta,
queda una fraccion del 6xido de hierro precursor, que
no llega a completar la reaccion. El valor de 1,55
moles de la espinela de niquel formada, corroboran
igualmente el 0,78 de fraccion molar que se alcanzé
como maximo.

3.3 Analisis de la Permeabilidad Magnética

Las evaluaciones de la permeabilidad magnética de
las ferritas de niquel que fueron obtenidas se
observan en la Figura 6. Se aprecia una cierta
permeabilidad magnética que inicia y se ve
incrementada en la medida en que comienza la
aparicion de la fase espinela NiFe,O,4 y justamente a
las 9 h de molienda, alcanza su maximo (57,6 kHz)
aunque mucho mas baja que para una magnetita pura
(96,0 kHz).

Destacan en  dicha  Figura los  valores
correspondientes a los tiempos de molienda entre 5 y
12 h, con valores mayores de 50 kHz, coincidiendo
con los resultados de mayor porcentaje de fraccion
molar de NiFe,O; obtenida, lo que permite
corroborar que el tiempo de 9 h de molienda puede
ser considerado como un tiempo Optimo para el
proceso que rinde la mayor proporcion de ferrita
estequiométrica de niquel. Se lograron obtener
valores de permeabilidades magnéticas para las
ferritas desde 26,0 hasta 58,1 kHz. Si se comparan
estos resultados con los de la magnetita (Fe;0,4) pura,
se entiende que los valores son del orden del 27,1 %
al 60,5% de similitud en esta propiedad.
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Permeabilidad magnética vs tiempo

30 A

25 4

20 T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12
tiempo en horas

Figura 6. Variacion de la permeabilidad magnética de las
mezclas contra tiempo de molienda.

3.4 Analisis de Tamanos de Particulas

Los tamafios de particulas de las ferritas de niquel, se
aprecian en la Tabla 2. En el inicio del proceso los
tamafios promedios se corresponden
aproximadamente a los valores esperados como
promedios para la mezcla de los 6xidos NiO y
o—Fe,0s. Después de las primeras horas de molienda
se observa un incremento del tamafio promedio de
las particulas que esta asociado a la presencia de la
fase de la espinela cubica de NiFe,O, que comienza a
formarse, sumandose a los tamafos promedios
anteriores.

Los tamafios contintan incrementando de una
manera ligera y paulatina a mayores tiempos de
molienda, lo cual puede considerarse a que las fases
de los o6xidos precursores no llegan a desaparecer y
se suman a las demads fases que van apareciendo. Las
dimensiones promedios de las particulas incrementan
hasta llegar a las 7 h de molienda donde se alcanza el
mayor tamafio promedio asi como la menor
variabilidad de éstos (mayor homogeneidad).
Posteriormente los tamafios promedios no presentan
variaciones importantes, sin embargo si se aprecian
mayores variabilidades entre minimos y maximos.

En interesante observar como entre las 5 y 9 horas
del proceso de molienda, el tamafo promedio
permanece con poca variacion (aproximadamente
166 + 2 um); esto se puede asociar a que durante
todo este tiempo la fase mayoritaria que corresponde
a la estructura de espinela de la ferrita de niquel no
varia demasiado (entre 50 y 58% de fraccion molar),
posteriormente esta fase tiende a disminuir
ligeramente.
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Tabla 2. Tamaiios de particulas de las mezclas sintetizadas a diferentes tiempos. Se muestran los tamafios promedios y los
valores de particulas menores de 0,45um asi como la variabilidad.

Tamafios de Particulas

Tiempo de Molienda (h)

Variabilidad de Tamafios

Tam Part (um) %<0,452 (um) Desde (um) Hasta (um)

0 137,8 0,47 0,285 1147,6

1 152,7 0,44 0,444 1257,2

3 159,6 0,37 0,425 879,6

5 166,3 0,47 0,402 752,8

7 167,4 0,37 0,425 6973

9 164,6 0,35 0,375 1264.,9
12 161,2 0,44 0,375 1065,2

Los tamafos nanométricos de particulas en
suspensiones coloidales de los polvos de ferritas de
niquel en agua desionizada, arrojaron los resultados
que se muestran en la Figura 7. El analisis permite
corroborar una disminucion del tamafio de las
mismas, al incrementar el tiempo de molienda hasta
llegar a un tamafio nanométrico promedio de 825 nm
que se alcanza entre las 3 primeras horas de molienda
y hasta las 7 horas del proceso. A partir de aqui y a
mayores tiempos, se incrementa de nuevo el tamafio
de particulas, lo cual esta asociado a la aglomeracién
de las mismas.
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Figura 7. Efecto del tiempo de molienda sobre el tamafio
medio nanométrico de particulas. Las barras de error
corresponden a las desviaciones estandar de cinco
mediciones.

3.5 Andlisis de las Ferritas de Niquel por FTIR

Los resultados de la espectroscopia por FTIR en la
ferrita de niquel obtenida a las 9 horas de molienda,
se puede observar en la Figura 8, donde se destacan
en la region de interés (200-1200 cm™), las sefiales
de las vibraciones de los enlaces Me—O. En la
estructura de espinela inversa de la magnetita y en
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este caso, en la ferrita de niquel, el i6n Fe*' es
sustituido de la posicion octaédrica que apareceria en
una magnetita, por el ion Ni*', de esta forma se
distinguen las diferencias de las vibraciones de los
enlaces para la zona entre 200 y 700 cm™ [1,3].
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Figura 8. Espectro de FTIR para la ferrita de niquel
sintetizada a 9 horas de molienda

Se muestran las tres bandas caracteristicas de las
vibraciones: a) Metal en posicion tetraédrica con
oxigeno y metal en posicion octaédrica, vibracion de
flexion, M—O-Mo (650-550 cm™), ésta  se
corresponde a la vibracion Fe(Il)t—O-Ni(Il)o que
fue detectada en 620 cm™; b) Vibraciéon tension
metal-oxigeno, Mo-O (= 440 cm™), ésta
corresponderia Nip—O y se encontrd a 455 cm™ y c)
Vibracion metal-metal, Mt—Mo (350-400 crn'l), esta
seria la correspondiente a Fe(IlI)r—Nip; cabe destacar
que esta ultima sefial no se aprecia graficamente ya
que se muestra como un ligero hombro que aparece a
365 cm”. Se entiende que My y Mg se refieren
igualmente al metal en posicion tetraédrica y
octaédrica respectivamente. Estos resultados se
corresponden en valores a los reportados por otros
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autores en caracterizaciones de ferritas obtenidas por
via hidroquimica [17,18].

Se observd ademas otro hombro (mucho mas
pronunciado) alrededor de 700 cm™, éste puede
corresponder a una vibracion Me-O, pero no
perteneciente a la estructura de espinela inversa, sino
a otra fase formada. Debe recordarse que la region
del infrarrojo comprendida entre 200-1200 cm’
constituye una especie de ‘“huella dactilar” del
compuesto.

3.6 Analisis por MEB de las Ferritas de Niquel
El andlisis de las microfotografias que se observan en
la Figura 9 permite comparar las morfologias
conseguidas para las ferritas de niquel a diferentes
tiempos de molienda.

Se observan las morfologias al inicio (Figura 9a),
que corresponde a los 0xidos precursores de niquel y
hierro  III;  posteriormente las  morfologias

— . lbe F1i [EENY

UAE W XS5, 002 1&mm

conseguidas a 3, 7 y 9 horas (Figuras 9b, 9c y 9d,
respectivamente). Se aprecia que al inicio, los
tamafios de particulas corresponden a los polvos
individuales y se aprecia una elevada homogeneidad
en la morfologia total.

A partir de las 3 h puede notarse el comienzo de
formacion de tamafios mayores de particulas (Figura
9b), hasta que van apareciendo como agregados a las
7 v 9 h de molienda (Figuras 9c y 9d). Este ultimo
tiempo se corresponde a la fase mayoritaria de
NiFe,0, y se puede observar que no existe una buena
homogeneidad. Se observan también a las 7y 9 h
tamafios de particulas individuales muy pequefios
(granulos independientes), en este caso mayores
de 2 pm.
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Figura 9. Morfologia de la ferrita de niquel. (@) Al inicio, solo la mezcla de los precursores; (b) a 3 h de molienda; (¢) a 7
h de molienda; (d) a 9 h de molienda, considerado tiempo optimo.
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