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RESUMEN

La realizacion de la sintesis de un material de forma masiva es un tema de gran interés para viabilizar las
posibles aplicaciones tecnolégicas de éste. Por esto, los métodos de preparacién como la molienda mecanica,
son de gran relevancia para realizar estos propdsitos [1]. Su aplicacién ha sido diversa: tanto en la produccién
de nanoparticulas y dispersiones, como en la generacién de compuestos embebidos en matrices poliméricas
denominados Soft Magnetic Composites (SMC) para usos de baja y media prestacion [2]. En este trabajo, se
observo la operacion de un molino de bolas de alta energia para obtener particulas a partir de una cinta mag-
nética FezsSigB13 obtenida por melt spinning. Se realizan variaciones en la programacién del molino en la
velocidad (17.5 Hz, 25 Hz y 37.5 Hz) y el tiempo (30 min, 45 min y 1 hora), y se registra el cambio estructu-
ral que surge en las particulas después del proceso de molienda mediante el analisis de difraccién de rayos X
(DRX), y microscopia electrénica de barrido (SEM). Se estudia la composicion, observandose estructuras del
tipo: SiBg, Feo01Sio 09, FEB, Fe2B y FeSiy, con tamafio de particulas entre 27um y 29um.

Palabras clave: Molienda mecanica, FezsSigB13, solidificacion rapida, fabricacion nacional.

ABSTRACT

Massive material synthesis a subject of great interest to make possible the technological applications, for
which preparation methods such as mechanical grinding are of great relevance [1]. Its applications have been
diverse in both the production of nanoparticles and dispersions, as well as the Soft Magnetic Composites
(SMC) generation embedded in polymeric matrices [2], for low and medium performance applications. In
this work, the operation of a high energy ball mill was observed to obtain particles starting off a FezsSigB13
magnetic ribbon obtained by melt spinning. With variations in the programming of the mill in the speed (17.5
Hz, 25 Hz and 37 Hz) and the time (30 min, 45 min and 1 hour), the structural change that arises in the parti-
cles during the process is shown. Through the analysis of X-ray diffraction (XRD), and scanning electron
microscopy (SEM), the composition is studied, obtaining the result observed in the structures SiBs ,
Feo,01Si0,00, FEB, Fe,B and FeSiy, and the particles obtaining sizes between 27 ym and 29um.

Keywords: Ball milling, FezsSisB1s, melt spinning, national handmade.

1. INTRODUCCION

La molienda es una de las técnicas masivas de sintesis de particulas mas usadas en la industria y es una ope-
racién unitaria, que es utilizada para reducir el volumen promedio de las particulas de una muestra sélida, o
cambiar su forma, y también crear procesos de mezcla y soldadura, entre otros. Dicha reduccion se lleva a
cabo fraccionando la muestra por medios mecénicos hasta lograr el tamafio deseado, de acuerdo a la energia
puesta en juego en el procedimiento, que depende del impacto de unas bolillas sobre el material a reducir.

Por otro lado, es ampliamente conocido que los vidrios metalicos son materiales que carecen de orden
atémico de largo alcance y que pueden producirse por diferentes técnicas que involucran la solidificacion
desde el estado liquido o gaseoso a altas velocidades de enfriamiento [1,2]. Dentro de estas técnicas, el melt
spinning es un proceso de solidificacion rapida utilizado para la produccidn de cintas metélicas delgadas de
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materiales amorfos y nanocristalinos utilizados en varias aplicaciones tecnologicas en electricidad y electrd-
nica [3,4]. Estas aleaciones ferromagnéticas pueden cristalizar parcialmente mediante tratamiento térmico,
logrando estructuras compuestas por granos de tamafio de 10 a 40 nandmetros, rodeados por una matriz de
fase vidriosa. Estos materiales se aplican en la fabricacion de ndcleos de transformadores eléctricos produ-
ciendo una notable mejora en la eficiencia del dispositivo con un menor impacto medioambiental [5,6].

En este trabajo se estudia el funcionamiento en modo oscilante de un molino de bolas de alta energia,
para la obtencién de pequefias particulas a partir de una cinta magnética de composicidn FezsSigB13 como
material de partida obtenido por la técnica de melt spinning. Para este proposito se utiliza un molino orto-
rrémbico, de disefio y produccion nacional, que permite variar el tipo de movimiento entre oscilante y en
forma de “8”. Ademas, la versatilidad del disefio permite modificar la amplitud del movimiento, su frecuen-
cia y el tipo de camara en donde colocar la muestra a procesar [7].

TRAYECTORIA EN FORMA DE OCHO TRAYECTORIA DE ARCO

Figura 1: Molino de bolas ortorrombico y esquema de modos.

2. MATERIALES Y METODOS

Las cintas magnéticas utilizadas en el tratamiento de molienda fueron obtenidas a partir de la técnica de melt
spinning con composicion FezsSigBis [% at]. Con ellas como material de partida, variando la frecuencia, el
tiempo de molienda, y realizando un tratamiento térmico a 300°C de acuerdo a lo sugerido por Daguo J. et al
[8], se obtuvo un menor tamafio de particula.

En el proceso primero se molieron las cintas (sin tratamiento térmico (familia CMPT), con tratamiento
térmico previo a la molienda (Familia CMPTT)) a una misma frecuencia y variando los tiempos, para luego
tamizar cada muestra con dos mallas, una de #200 (~74um) y otra de #80 (~177um).

Con ambas familias se realizé un estudio composicional y morfologico de las particulas obtenidas en
cada batch temporal y/o frecuencial, con las técnicas experimentales de difraccion de rayos X (DRX) y mi-
croscopia electronica de barrido (SEM).

3. RESULTADOS

Como metodologia de andlisis se muestra en la Tabla 1 a la familia CMPT, separados en grupos por: fre-
cuencia; tiempo; y tamafio de malla de tamizado. De esta tabla puede observarse (marcados en verde) las
muestras que obtuvieron mayor porcentaje en peso (%wt) con respecto a los demas valores de su grupo en la
clasificacion de frecuencia-tiempo.

De los valores obtenidos se puede destacar que a menor frecuencia de molienda se obtienen los mayo-
res pesos (g) recuperados en la malla mas fina (#200~74um). Y a medida que incrementamos la frecuencia
de molienda, los mayores pesos recuperados poseen un mayor tamafio medio de particula. A 25 Hz se tiene
una mayor recuperacion de particulas en tamafios de malla #80~177um; y aln mayores recuperaciones en
peso en las moliendas efectuadas con frecuencias de 37,5 Hz.

Con igual metodologia de ordenamiento se muestra en la Tabla 2 a la familia CMPTT. Pero en este
caso se puede observar que los mayores pesos (g) recuperados en las muestras tamizadas fueron los realiza-
dos con la malla més fina (#200~74um). Este comportamiento se repite en las todas las frecuencias, a excep-
cion de la muestra CMPTT7.2@42. En las muestras obtenidas a una mayor frecuencia (37,5 Hz), se observa
que los pesos recuperados son menores (comparados a igual tiempo de molienda) que los recuperados por la
misma familia a la frecuencia menor (17,5 Hz) para la malla #200. Y que se obtiene menor recuperacion en
%wt del grupo de muestras tamizadas con malla #80 tratada térmicamente, en comparacion con la familia de
muestras sin tratamiento térmico (Tabla 1).
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Tabla 1: Muestras obtenidas por molienda y tamizado para familia CMPT (color verde: mayor %wt recuperado).

FRECUENCIA TIEMPO NOMBRE@%WT | NOMBRE@%WT | NOMBRE@%WT
[HZ] MOLIENDA RECUPERADO RECUPERADO RECUPERADO
[MIN] MALLA #200 MALLA #80 MALLA > #80
30 CMPT1.2@36 CMPT1.3@2
17.5 45 CMPT2.2@27 CMPT2.3@6
60 CMPT3.2@36 CMPT3.3@14
30 CMPT4.1@33 CMPT4.3@13
25 45 CMPT5.1@35 CMPT5.3@17
60 CMPT6.1@26 CMPT6.3@17
30 CMPT7.1@23 CMPT7.3@29
37.5 45 CMPT8.1@24 CMPT8.3@20
60 CMPT9.1@19 CMPT9.2@37

Tabla2: Tamafios de particulas (um) de familia CMPT para distintos tiempos de molienda y frecuencia.

30 min 45 min 60 min
17.5 Hz * 2719 35+14
25Hz 120+44 99+43 82442
35.7 Hz 92+44 77+42 98+39

*No se tomaron las medidas detamafio de particula de esta muestra

Tabla 3: Muestras obtenidas por molienda y tamizado para familia CMPTT (Color verde: mayor %wt recuperado).

FRECUENCIA | TIEMPO MOLIENDA | NOMBRE@%WT | NOMBRE@%WT NOMBRE@%WT

[HZ] [MIN] RECUPERADO RECUPERADO RECUPERADO
MALLA #200 MALLA #80 MALLA > #80

30 CMPTT1.2@29 CMPTT1.3@24

175 45 CMPTT2.2@7 CMPTT2.3@11

60 CMPTT3.2@25 CMPTT3.3@12

30 CMPTT4.2@37 CMPTT4.3@25

25 45 CMPTT5.2@34 CMPTT5.3@30

60 CMPTT6.2@37 CMPTT6.3@21
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30 CMPTT7.1@21 CMPTT7.3@37
37,5 45 CMPTT8.2@28 CMPTT8.3@4
60 CMPTT9.2@33 CMPTT9.3@30

Tabla 4: Tamafios de particulas (um) para familia CMPTT para distintos tiempo de molienda y frecuencia.

30 MIN 45 MIN 60 MIN
17.5Hz 28+11 25+10 36113
25 Hz 43114 35+13 41115
35.7 Hz 50+17 1248 30415

Se tomaron muestras de cada grupo de frecuencias y familia, para ser caracterizadas empleando la
técnica de difraccién de rayos X (DRX) para determinar su estructura y posibles fases, utilizando un
difractometro de polvos Rigaku con radiacion Cu Ko (1,54056 A), geometria Bragg-Brentano 0:6 en el
rango 26 entre 15° y 85° y con un paso de 0,05°. Ademas, se determind la morfologia y tamafio medio de las
particulas con un microscopio electrénico de barrido JEOL JSM-6510LV.

En los difractogramas de la familia de muestras sin tratamiento térmico (CMPT3.1, CMPT6.2 y
CMPT9.2) se observan algunos picos de difraccidn que ratifican las fases determinadas por Pagnola et al. [2]

sobre las cintas, observandose las estructuras SiBg (ortorrémbica) y Feo01Sio0e (clbica), sobre una matriz
amorfa.
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Figura 2: Patrones de difraccion de las muestras CMPT3.1, CMPT6.2 y CMPT9.2

Por otro lado en los difractogramas de la familia de muestras con tratamiento térmico (CMPTT3.1,
CMPTT6.1 y CMPTT9.1) se observan las estructuras SiBe (ortorrémbica), Feoo1Sio o9 (cUbica), y las nuevas
fases FeB (ortorrdmbica), Fe;B (Tetragonal) y FeSi; (tetragonal).
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Figura 3: Patrones de difraccion de las muestras CMPTT3.1, CMPTT6.1 y CMPTT9.1

Mediante microscopia electronica de barrido (SEM) se determiné la morfologia y el tamafio medio de
particula calculado en base al promedio de las mediciones sobre las perpendiculares representativas en cada
hojuela, y ordenadas en un histograma con un ajuste log-normal para las familias con y sin tratamiento térmi-
co. Esto se hizo usando el programa Image J. En la Figura 4 se observa la micrografia de la muestra
CMPT6.2 representativa de las muestras sin tratamiento térmico en donde se puede observar que las particu-
las en su mayoria son hojuelas rectangulares alargadas.
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Figura 4: Micrografia e histograma de tamafios promedios de particula de la muestra CMPT6.2

En la Figura 5 se observa la micrografia de la muestra CMPTT3.1 la cual es representativa de la fami-
lia con tratamiento térmico. En ella se ve que las particulas también son hojuelas pero con una menor disper-
sién de tamafios en general.
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Figura 5: Micrografia e histograma de tamafios promedios de hojuela de la muestra CMPTT 3.1.

En la Tabla 5 se encuentran los tamafios medios de hojuela de cada familia (ver esquina superior iz-
quierda en Figura 4 y Figura 5).

Tabla 5: Tamafio medio de hojuela obtenido a partir de SEM.

MUESTRA | TAMARNO MEDIO (um)
CMPT3.1 35+1
CMPT6.2 82+4
CMPT9.2 97+4
CMPTT3.1 35+1
CMPTT6.1 40+1
CMPTTO.1 30+1

4. DISCUSION

De las Tablas 1 y 3 se aprecia que en muchos casos se recupera mas material a los 45 que a los 60 minutos de
molienda, ademas la irregularidad en la morfologia de las particulas laminares observada en las micrografias
de las Figuras 4 y 5 podria ser una de las causas en la obtencién de mayor recuperacion de masa luego del
tamizado.

Otro factor es el tamafio promedio de particula observada en las Tablas 2 y 4, ya que tanto en la fami-
lia CMPT y CMPTT en la molienda de 45 min practicamente es donde se obtienen menores tamafios de par-
ticulas, en las mismas condiciones de modo de funcionamiento y caracteristica de bolillas utilizadas. Por otro
lado, de las Tablas 2 y 4 también puede observarse que las particulas obtenidas desde las cintas tratadas tér-
micamente son, a igualdad de frecuencia, mas pequefias que las que no lo tuvieron.

Los difractogramas de las Figuras 2 y 3 corroboran que la composicién de las cintas no sufrié cambios
como producto del choque energético de las bolillas con la cdAmara, debido a que la composicién observada
en los distintos procesos es producto del FezsSigB13 de la aleacidn de partida.

5. CONCLUSION

En los resultados obtenidos por DRX, para todas las muestras se observan picos de difraccion que indican
concordancia con lo determinado en [2], particularmente en las estructuras SiBg (ortorrdmbica) y Fego1Sio,09
(ctbica). En la familia de muestras con tratamiento térmico, aparecen nuevas estructuras FeB (ortorrémbica),
Fe,B (tetragonal) y FeSi, (tetragonal) generadas por dicho tratamiento térmico, pero adn sin nanocristalizar
en el so6lido como se observa en trabajos previos [2]. Aunque, tratandose nuestro caso que utiliza como pre-
cursor cintas de FezsSigBizamorfas [9] es posible inferir que los tiempos empleados fueron muy cortos adn
para obtener materiales nanoestructurados [10]. No obstante también, en los vidrios metalicos el proceso de
nanocristalizacion usualmente es obtenido por adicion de dopantes como el Cu o el Ge [11] en el mismo
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proceso de conformacién de la cinta, y no solo luego de un tratamiento térmico posterior sobre esta Gltima,
que fragiliza su estructura, y con la molienda luego se obtienen tamafios de particulas mas pequefios. De la
observacion de las Tablas 1 y 3, surge que el tratamiento térmico sobre las cintas increment6 la recuperacion
de particulas mas finas (malla #200) en todas las frecuencias de trabajo. Obteniéndose a 17,5 Hz con un
tiempo de 45 min de molienda la distribucion con el menor tamafio medio observado para la familia CMPT
con tamafio de (2749)um y en 37,5 Hz con un tiempo de 45 min de molienda una distribucién de tamafio
medio observado para la familia CMPTT de (12£8)um.

Como conclusion general puede decirse que la obtencién de particulas usando el molino ortorrombico
de fabricacion nacional sirvi6 de base metodoldgica para el analisis de muestras de manera certera y nos
permitié conocer el comportamiento del molino experimental y sus rangos de funcionamiento. Pero, para el
material en una escala dimensional mas pequefia, se deben incrementar los tiempos de molienda en hasta
48hs, de acuerdo a lo sugerido por Shingu [1]. De esta manera obtendriamos tamafios de particulas menores.
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