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RESUMEN

En este trabajo se realizé un estudio comparativo de ferritas Mn—Zn comerciales y
ferritas Mno.sZno.2Fe204 sintetizadas mediante coprecipitacion, a partir de materiales
recuperados de baterias desechadas, con el objetivo de evaluar sus propiedades
estructurales, morfoldgicas, magnéticas, térmicas, mecanicasy electromagnéticas, asi
como su potencial como material de refuerzo en compositos de poliuretano
termoplastico (TPU) para aplicaciones de blindaje frente a interferencias
electromagnéticas (IEM). La caracterizacion se llevo a cabo mediante difraccion de
rayos X (DRX), microscopia electrénica de barrido (MEB), espectroscopia infrarroja
por transformada de Fourier (EITF), espectroscopia de fotoelectrones de rayos X
(XPS), magnetometria de muestra vibrante (MMV), analisis termogravimétrico y
calorimetria diferencial de barrido (TGA/DSC), ensayos mecanicos de traccién y
mediciones electromagnéticas en la banda Ka (26.5 GHz a 40 GHz).

El analisis estructural confirméla formacién de la fase espinelaen la ferrita sintetizada,
con tamanos promedio de particula y cristalito de 0.85 um y 17 nm, respectivamente,
inferiores a los de la ferrita comercial (1.47 ym y 23 nm). Ambas ferritas exhibieron un
comportamiento ferrimagnético, con valores de magnetizacién de saturacion (Ms) de
23 emu/g para la sintetizada y 92 emu/g para la comercial. Esta diferencia también se
observo en los compositos, con valores de Ms de 1.2 y 5.6 emu/g, respectivamente.
Enlos ensayos mecanicos, el composito con 5 % en peso de ferrita comercial presentd
el mejor desempeio con respecto al resto de las muestras estudiadas, lo que sugiere
unainfluencia importante de la interaccién matriz—relleno y la dispersidn de particulas.
El composito con 7 % en peso de ferrita Mno.sZno.2Fe204 sintetizada destacé por su
capacidad de absorcion electromagnética en la banda Ka, alcanzando un maximo de
98.65 % y un promedio cercano al 92 %. Estos resultados demuestran el potencial de
las ferritas obtenidas de baterias alcalinas desechadas para desarrollar compositos
poliméricos funcionales destinados al blindaje electromagnético a altas frecuencias,
favoreciendo la valorizacion de residuos mediante una estrategia alineada con los
principios de sostenibilidad y economia circular.

(Palabras claves: Ferritas Mn-Zn, propiedades magnéticas, propiedades

estructurales, matriz polimérica, IEM)
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ABSTRACT

In this work, a comparative study was conducted on commercial Mn—Zn ferrites and
Mno.sZno.2Fe20a4 ferrites synthesized by coprecipitation using materials recovered from
spent batteries, with the aim of evaluating their structural, morphological, magnetic,
thermal, mechanical, and electromagnetic properties, as well as their potential as
reinforcing fillers in thermoplastic polyurethane (TPU) composites for electromagnetic
interference (EMI) shielding applications. The materials were characterized using X-
ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), vibrating sample
magnetometry (VSM), thermogravimetric analysis and differential scanning calorimetry
(TGA/DSC), tensile testing, and electromagnetic measurements in the Ka-band (26.5
GHz a 40 GHz).

Structural analysis confirmed the formation of the spinel phase in the synthesized
ferrite, with average particle and crystallite sizes of 0.85 ym and 17 nm, respectively,
both smaller than those of the commercial ferrite (1.47 ym and 23 nm). Both ferrites
exhibited ferrimagnetic behavior, with saturation magnetization (Ms) values of 23
emu/g for the synthesized ferrite and 92 emu/g for the commercial ferrite. This
difference was also observed in the composites, which exhibited Ms values of 1.2 and
5.6 emu/g, respectively. In mechanical testing, the composite containing 5 wt.%
commercial ferrite exhibited the best performance among all the samples investigated,
suggesting a significantinfluence of matrix—filler interactions and particle dispersion.
The composite incorporating 7 wt.% synthesized Mno.sZno.2Fe204 ferrite exhibited the
most favorable electromagnetic absorption performance in the Ka-band, reaching a
maximum absorption of 98.65% and an average of approximately 92%. These results
demonstrate the potential of ferrites derived from spent alkaline batteries for developing
functional polymer composites intended for high-frequency electromagnetic
interference shielding applications, while promoting waste valorization through an

approach consistent with the principles of sustainability and the circular economy.

(Keywords: Mn-Zn ferrites, magnetic properties, structural properties, polymeric
matrix, EMI)
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1. Introduccion

La interferencia electromagnética (IEM) se ha convertido en un grave problema
derivado de los rapidos avances tecnolégicos y del uso generalizado de dispositivos
electronicos afectando su funcionamientoadecuado[1]. Lo que conllevaa unaelevada
necesidad de materiales de blindaje de alta eficienciaimponiendo mayores requisitos
a la ligereza, flexibilidad, conductividad térmica y propiedades mecanicas de dichos
materiales para atenuar las ondas electromagnéticas con el fin de proteger el
funcionamiento normal de los equipos electronicos; en este contexto, la investigacion
orientada al desarrollo de materiales avanzados para el blindaje contra interferencia
electromagnética ha adquirido una relevancia significativa [2].

Factores importantes como la complejidad de los sistemas de comunicacion y control
sumado al aumento de la distancia a recorrer en el envio y recepcién de sefiales, ha
aumentado las interferencias eléctricas (ruido). Este ruido, puede ser causado por
interferencias electromagnéticas, de radio y electrostaticas, afectando negativamente
el rendimiento del sistema [3]. La interferencia electromagnética se describe
basicamente como ondas electromagnéticas que viajan en el medio ambiente y se
generan a partir de multiples fuentes, como antenas, teléfonos méviles, redes Wifi,un
satélite de la red eléctrica principal, motores entre otros [4].

Este fendmeno puede afectar significativamente las redes de comunicacién y redes
digitales cercanas a estas fuentes, siendo el cable un elemento que puede actuar
como fuente principal y receptor de IEM, conduciendo el ruido electrénico a otros
equipos o haciendo funcién de antena para irradiar o captar el ruido [5]. El blindaje
electromagnético evita, o al menos reduce, el acoplamiento de energia
electromagnética radiada no deseada en sistemas y cables [6]. Por lo general, este
blindaje viene en forma de una barrera metalica ubicada en el camino de las ondas
electromagnéticas entre su fuente y el dispositivo que necesita ser protegido [7].

Es por ello que ha aumentado drasticamente la demanda de materiales con alta
capacidad de blindaje [8] [9]. Los metales y los compuestos poliméricos se utilizan a

menudo como materiales de proteccion contra IEM. Sin embargo, los metales



convencionales, por ejemplo, el acero, el cobre, niquely el aluminio son los principales
candidatos para el blindaje debido a su alta conductividad eléctrica, pero tienen el
inconveniente de ser pesados. El empleo de materiales compuestos como escudos
IEM esta limitada por su flexibilidad mecanica y su alto costo [8][9]. Por tanto, el
desarrollo de nuevos materiales con excelente eficacia de blindaje, baja densidad y
propiedades mecanicas adecuadas es una tarea de sumo interés.

Los materiales compuestos a base de polimeros surgieron por primera vez en la
década de 1960, lo querepresentd unanuevageneracion de materiales. La dispersion
de fibras fuertes y muy rigidas en la matriz polimérica da como resultados compuestos
livianos de alto rendimiento. Hoy nos encontramos en una nueva era de compositos
poliméricos, con la promesa de materiales resistentes, duraderos y multifuncionales
[7].

Los compositos son los materiales emergentes mas interesantes de este siglo. Debido
a sus tamafos, hasta escalas nanométricas, exhiben propiedades notablemente
mejoradas en comparacion con los polimeros puros o sus compuestos tradicionales.
Los avances en estas disciplinas dependen en gran medida de la capacidad para
sintetizar nanoparticulas con diferentes composiciones, tamafios y morfologias, asi
como de su ensamblaje eficiente en arquitecturas complejas [2][10].

Durante las ultimas dos décadas se han realizado incontables esfuerzos para reducir
la IEM utilizando una variedad de materiales, incluidos metales, materiales a base de
carbono, polimeros conductores y materiales dieléctricos/magnéticos. Los materiales
a base de metal siempre muestran una mejor efectividad de blindaje ante la IEM, pero
sus caracteristicas sujetas a su alta densidad, poca flexibilidad mecanica, corrosividad
y costos de procesamientos tediosos y costosos limitan sus aplicaciones con respecto
a los polimeros. Por lo tanto, los materiales avanzados de proteccion IEM ahora se
utilizan principalmente en matrices de carbono, polimeros, compuestos de matriz y
matriz ceramica [10][11][12].

En este sentido, la ferrita es un material ceramico compuesto en gran medida por éxido
de hierro (Fe204) mezclado con elementos metalicos como bario (Ba), manganeso
(Mn), niquel (Ni), zinc (Zn) en pequefias proporciones [13][14] y se clasifican
generalmente en dos tipos: ferritas duras y ferritas blandas. Estas ultimas, entre las



que se encuentran las ferritas de Mn-Zn como una de las mas comunes, presentan
una alta respuesta al campo magnético, lo que ha impulsado la demanda para el
desarrollo de este tipo de materiales, especialmente para fines de absorcién
electromagnética. Las ferritas Mn-Zn califican como uno de los materiales magnéticos
mas utilizados debido a sus atractivas caracteristicas magnéticas como, por ejemplo,
baja pérdida de histéresis, alta saturacion magnética y permeabilidad [15][16].

Una de las aplicaciones mas prometedoras en este contexto es la recuperacién de
materiales provenientes de baterias desechadas para la sintesis de ferritas de
manganeso-zinc (Mn-Zn) con estructura tipo espinela. La Figura 1 muestra un
esquema de la estructura interna de una bateria alcalina, donde se identifican sus
principales componentes y los materiales susceptibles de recuperacion. La gestion
adecuada de los residuos peligrosos representa un importante desafio ambiental, y
entre ellos, el reciclaje de baterias desechadas se ha convertido en una prioridad
estratégica a nivel global. La industria de las baterias busca minimizar el impacto
ambiental de estos dispositivos mediante la reduccion del contenido de sustancias

toxicas y la promocién de sistemas eficientes de recoleccidn y reciclaje.

Conexion positiva

- / Colector
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Sello de expansion
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Tapa protectora

Terminal negativo

Figura 1. Esquema de una bateria convencional de zinc-carbono [17].



Enrespuesta a esta necesidad, se han desarrollado nuevastecnologias y/o adaptados
métodos existentes para el tratamiento de dichos residuos [18][19].

Estos compuestos pueden sintetizarse a partir de soluciones de lixiviacion acida
obtenidas de baterias previamente trituradas, utilizando agentes como acido sulfurico
[20][21], acido clorhidrico [22] o acido nitrico [23][24], seguidos de procesos de
coprecipitaciéon empleando hidroxido de sodio u oxalato de amonio como agentes
precipitantes [25]. Los reportes en la literatura muestran que las ferritas obtenidas
mediante estas rutas exhiben propiedades magnéticas comparables a las de las
ferritas comerciales, lo que valida el uso de baterias como una fuente secundaria de
materias primas funcionales [19][26].

Cuando se inserta ferrita como relleno en una matriz, por ejemplo, poliuretano, resina
epoxi y caucho de silicona, se modifican las propiedades fisicas, mecanicas,
dieléctricas y magnéticas de dicha matriz [27][28][29]. En este grupo de matrices
poliméricas, el poliuretano termoplastico (TPU) es un elastdmero segmentado que
presenta buena resistencia mecanica, alta elasticidad y compatibilidad con rellenos
funcionales [30][31]. Por lo tanto, la incorporacién de ferritas Mn—Zn en el TPU
proporciona una combinacion unica de flexibilidad y capacidad de absorcion
electromagnética en un solo material.

En esta linea de investigacidn, se propone el disefio y obtencion de un material
compuesto con potencial aplicacion en el blindaje de sefales electromagnéticas,
particularmente en el rango de frecuencias altas de 26.5 GHz a 40 GHz. El objetivo es
optimizar las propiedades magnéticas, electromagnéticas y mecanicas del material,

buscando un equilibrio entre el desempefio funcional y flexibilidad estructural.



2. Antecedentes

Lee et al. [32] en 1996 estudiaron compuestos de ferrita Mn-Zn/caucho de siliconay
reportaron que sus propiedades electromagnéticas varian con la fraccién volumétrica
de las ferritas en un rango de frecuencia de 45 MHz a 10 GHz. Sin embargo, no
informaron acerca de un analisis estructural y morfolégico.

Gama et al. [33] en 2011 reportaron el analisis de las mediciones de la permeabilidad
magneética compleja y la permitividad dieléctrica de un material absorbente de campos
electromagnéticos (silicona/ferritas de Mn-Zn), variando la fraccién de volumen de
ferrita de Mn-Zn (valores de 0, 0.10, 0.15, 0.20, 0.27 y 0.37) en la sintesis. Evaluaron
tanto el contenido de ferrita de Mn-Zn como los efectos del espesor del material
absorbente sobre las propiedades de absorcion en el rango de frecuenciade 2 GHz a
18 GHz. Los resultados muestran que los complejos espectros de permeabilidad y
permitividad del material absorbente aumentan directamente con la fraccion de
volumen de ferrita. No obstante, no se evaluan propiedades mecanicas como
resistencia o dureza, ni tampoco se abordan propiedades magnéticas como
coercitividad o magnetizacion de saturacion.

Dinizetal. [15] en 2016 llevaron a cabo un estudio estructural y morfolégico de ferritas
de Mn-Zn incorporadas en unamatriz de polimero de cauchode silicona.Descubrieron
que, independientemente de la composicion utilizada, la distribucién mostraba la
homogeneidad esperada. Ademas, observaron un aumento tanto en el porcentaje de
cristalinidad como en el tamafo cristalino promedio a medida que aumentaba la
concentracion deZn en el proceso de sintesis de laferrita. Sin embargo, es importante
destacar que el estudio no incluyé mediciones magnéticas del compuesto.

Randén et al. [34] en 2019 estudiaron la sintesis de ferritas de alta entropia (Zn, Fe,
Ni, Mg y Cd) mediante el método de coprecipitacion simple, con el objetivo de evaluar
sus propiedades de blindaje frente a interferencia electromagnética en el rango de
radiofrecuencia (100 MHz a 2.1 GHz) y en un intervalo de temperatura de 233 K a 343
K, a fin de determinar su viabilidad como material protector de radiofrecuencia.Las
mejores propiedades de absorcion se confirmaron en el rango de frecuenciade 1.9
GHz a 2.1 GHz, para dichorango, la pérdida por reflexion fue reportada inferiora -25

dB y la efectividad del blindaje inferiora =50 dB. A pesar de los resultados relevantes



obtenidos, el estudio no analiza interaccién interfacial ni dispersion en una matriz
polimérica, es decir, el estudio estd orientado a demostrar la eficiencia
electromagnética del material, no a su integracion en sistemas o matrices funcionales.
Bhattacharyya et al.[35] en 2019 reportaron que nanoparticulas de Mgo.sZno.sFe20s4,
sintetizadas mediante el método de combustion sol-gel, fueron incorporadas en
recubrimientos de poliuretano, mostrando alta absorcion de microondas (4 GHz a 15
GHz) y propiedades magnéticas dependientes del tamano de particula (~30 nm). Los
resultadosindicaron quelas propiedades de absorcion estan principalmente asociadas
al tamano y la dispersiéon de las nanoparticulas. Sin embargo, el estudio no evaluéla
influencia de la matriz sobre las propiedades magnéticas ni la interaccion interfacial,
tampoco profundizé en las propiedades mecanicas o estructurales, ni en la
comparacién con otras ferritas o matrices poliméricas. Estas limitaciones restringen la
aplicabilidad practica del nanocompuesto y abren la oportunidad de investigar ferritas
Mn—Zn en matrices como TPU, permitiendo un analisis integral de sus propiedades
estructurales, mecanicas y magnéticas.

Azeem et al. [36] en 2022 estudiaron las nanoparticulas de ferrita de zinc—manganeso
(Zno.sMno.sFe20s), sintetizadas por sol-gel por combustion, fueron incorporadas
quimicamente en espuma de poliuretano (PUF) para obtener el nanocompuesto
Zno.eMno.4Fe204/PUF, con capacidad adsorbente para Cu y Cd en disoluciones
acuosas. Las nanoparticulas mostraron alta cristalinidad y pureza de fase espinela,
tamafio promedio de cristalito de 16.6 nmy magnetizacién de saturacioén de 6.9 emu/g,
evidenciando su naturaleza magnética blanda. No obstante, el estudio presentd
limitaciones en la exploracion de propiedades magnéticas, mecanicasy del efecto en
la matriz, lo que justifica investigar ferritas Mn—Zn en matrices como TPU para
optimizar su desempefio estructural y magnético en aplicaciones funcionales, como el
blindaje electromagnético.

Kruzelak et al. [37] en 2023 reportaron el estudio de ferritas de manganeso-zincy
niquel-zinc, ambas consideradas ferritas magnéticas blandas con estructura de
espinelay unadistribucién detamafo de particula similar, empleadas en la fabricacién
de materiales compuestos a base de caucho de nitrilo-butadieno mediante un sistema

de curado. Posteriormente se investigaron las caracteristicas fisico-mecanicas y la



eficiencia de proteccion contra la absorcién IEM de los compuestos en bajas
frecuencias. Luego, se combinaron fibras de carbono con ferritas con el objetivo de
modificar tanto las caracteristicas de traccion como el rendimiento del blindaje de
absorcion. Aunque el estudio aporta informacion valiosa sobre las propiedades
electromagnéticas, no realiza ninguna caracterizacion morfolégica del composito
resultante para evaluarla dispersion de las particulas dentro del caucho (si estan bien
distribuidas o si se aglomeran)y analizarsi hay buena adhesion entre las particulas
de ferrita y el polimero.

Teniendo en cuenta investigaciones previas, se consideré que aun era necesario
realizar un analisis adicional de las propiedades estructurales, morfologicas,
mecanicas, magnéticas y electromagnéticas de la ferrita Mn-Zn insertada en una
matriz polimérica. Por lo anterior, se emplearon particulas de ferrita Mn-Zn, tanto
comerciales como sintetizadas, embebidas en unamatriz polimérica de TPU, variando
el porcentaje de ferrita en diferentes concentraciones, o cual constituyo el enfoque

principal de esta propuesta.

2.1 Planteamiento del problema

La creciente presencia de campos electromagnéticos generados por dispositivos
electronicos plantea la necesidad de materiales eficientes que puedan bloquear o
atenuar dichas emisiones. Los materiales tradicionales usados para blindaje, como
metales, suelen ser pesados, costosos y dificiles de procesar. Paralelamente, el
desecho inadecuado de baterias alcalinas contribuye a la acumulacién de residuos
peligrosos, especialmente por su contenido en 6xidos metalicos como manganesoy
zinc. En medio de esta problematica, surge la oportunidad de recuperar estos
compuestos para elaborar ferritas Mn-Zn, que pueden incorporarse en matrices
poliméricas como el TPU para formar materiales compuestos con potencial para

blindaje electromagnético, combinando funcionalidad y sostenibilidad.

2.2 Contribucioén cientifica
Este trabajo contribuye al avance del conocimiento en la sintesis sostenible de ferritas

Mn-Zn mediante el aprovechamiento de residuos de baterias alcalinas como fuente



alternativa de materias primas para la obtencién de Mno.sZno.2Fe,O,. La investigacion
establece una ruta de valorizacion de residuos que permite recuperar metales
estratégicos e incorporarlos en la formacién de una fase ferritica con estructura
cristalina definida y propiedades magnéticas blandas de interés tecnoldgico. Los
resultados generan conocimiento sobre la relacion entre los precursores recuperados,
la formacion de la ferrita y su comportamiento electromagnético, proporcionando
fundamentos cientificos para la produccion sostenible de materiales magnéticos

funcionales dentro de un enfoque de economia circular.

2.3 Justificacion

La reutilizaciéon de componentes provenientes de residuos electronicos, como las
ferritas Mn-Zn sintetizadas a partir de precursores reciclados de baterias alcalinas,
representa una estrategia efectiva tanto desde el punto de vista ambiental como
tecnolégico. Su incorporacion en matrices de TPU permite desarrollar materiales
ligeros, procesables y funcionales. Esta propuesta responde a la creciente demanda
de soluciones mas sostenibles y eficientes para el control de interferencias
electromagnéticas, aportando ademas al aprovechamiento de desechos industriales

que actualmente representan un problema ambiental relevante.

2.4 Hipétesis

Los compositos elaborados con TPU y polvo de ferrita Mn-Zn sintetizado presentan
propiedades estructurales, magnéticas, mecanicasy unarespuesta electromagnética
comparable a los elaborados con ferritas comerciales, siendo una alternativa
sostenible con potencial para aplicaciones de blindaje electromagnético en la banda
Ka (26.5 GHz a 40 GHz).

2.5 Objetivo general

Obtener compositos de TPU reforzado con ferritas Mn-Zn, tanto comerciales como
sintetizadas, para determinar su viabilidad como materiales de blindaje
electromagnético en el intervalo de frecuencias de 26.5 GHz a 40 GHz.



2.6 Objetivos especificos

Caracterizar estructural y morfolégicamente las particulas de ferrita Mn—-Zn
sintetizadas y comerciales.

Elaborar compositos variando el contenido en peso (3 %, 5 % y 7 %) de la ferrita Mn-
Zn, tanto comercial como sintetizada, en una matriz de TPU.

Evaluarlas propiedades magnéticas de las ferritas Mn—Zn sintetizadas y comerciales,
asi como la respuesta electromagnética de los compositos TPU/Mn—-Zn mediante el
analisis de los parametros S11y S21 en el intervalo de frecuencias de 26.5 GHz a 40
GHz.

Determinar las propiedades mecanicas y térmicas de los compositos TPU/Mn—Zn
como parametros complementarios para establecer su viabilidad de integracion en

aplicaciones tecnoldgicas.



3. Marco Teédrico

En la actualidad es posible desarrollar compositos poliméricos con propiedades
mecanicas y electromagnéticas adecuadas para su empleo como materiales de
atenuacion de interferencia electromagnética. Estos compositos pueden obtenerse
mediante diferentes técnicas de procesamiento, como la extrusién o el moldeo,
incorporando cargas funcionales con capacidad de absorcion y reflexiéon de ondas
electromagnéticas. En este contexto, se estudiaron compositos basados en ferritas de
Mn-Zn, tanto comerciales como sintetizadas, embebidas en una matriz polimérica de
TPU. A continuacion, se presenta una breve descripcion de los fundamentos tedricos
asociados al fendmeno de blindaje electromagnético, que incluyen los mecanismosde
reflexion, absorcidén y reflexiones multiples, asi como los materiales y técnicas de

caracterizacion empleados.
3.1 Teoria del blindaje de interferencia electromagnética

La interferencia electromagnética (IEM) es una sefial electromagnética conducida y/o
radiada, donde la fuente proviene de cualquier dispositivo que transmita, distribuya o
utilice cualquier forma de energia eléctrica. La IEM puede provocar perturbaciones en
los dispositivos electronicos, interrumpir, degradar o limitar el rendimiento efectivo de
los mismos. Para proteger dispositivos 0 componentes electronicos y reducirla fuente
de radiacion, se requiere blindaje IEM [38].

El blindaje IEM consiste en la reflexion y absorcion de la radiacion electromagnética
por un material de blindaje. Ademas de los fendmenos antes mencionados, otro
mecanismo de proteccién son las reflexiones multiples, que no son mas que una serie
de reflexiones en diferentes superficies del material de proteccion. Cuando unaonda
electromagnética se acerca a la superficie del material de proteccion, cuyaimpedancia
intrinseca es diferente a la impedancia del medio de propagacion de la onda
electromagnética, la ondase refleja lejos de la superficie y también se tran smite dentro

del material [39], ver figura 2.
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Figura. 2. Mecanismo de apantallamiento electromagnético [39]

Este comportamiento se explica mediante la teoria electromagnética de Maxwell, la
cual establece que una onda electromagnética esta constituida por campos eléctricos
y magnéticos variables en el tiempo, perpendiculares entre si y a la direccion de
propagacion. La interaccion de estos campos con un material depende de sus
propiedades eléctricas y magnéticas, principalmente de la conductividad eléctrica (o),
la permitividad eléctrica (¢) y la permeabilidad magnética (u). Estas propiedades
determinan la propagacién y atenuacion de la onda electromagnética en el interior del
material de blindaje [38][39].
La impedancia intrinseca de un medio relaciona las intensidades de los campos
eléctrico y magnético y, para un medio homogéneo, lineal e isotropico, se expresa
como:

jou
K+ jwe

(1)
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donde (n) es la impedancia intrinseca del medio, (j) es la unidad imaginariay (w) la
frecuencia angular. Cuando existe una diferencia entre las impedancias de dos
medios, unaparte de la ondaincidente se refleja en la interfaz, mientras que otra parte
se transmite al interior del material. La energia electromagnética que penetra en el
material puede atenuarse debido a pérdidas conductivas, dieléctricas y magnéticas
[38][40].

La eficiencia de cualquier material de proteccion se expresa en decibeles. Cuanto
mayor sea el nivel de decibelios de efectividad del blindaje IEM (EB), menor sera la
energia transmitida a través del material de blindaje. Segun estudios [41], la eficiencia
de blindaje electromagnético de los compositos, a base de adicién de rellenos
conductores o de ferrita en una matriz polimérica diversa, debe ser de al menos 20 dB
para cumplir con el estandar minimo para aplicaciones comerciales, en consecuencia,
la conductividad del material debe ser aproximadamente 1 S/m [41].

La efectividad del blindaje electromagnético se define como la relacidén logaritmica
entre la potencia electromagnética incidente y la potencia transmitida a través del

material, expresada mediante:
EB = 101 (Pi)
= [0) —
910 Pt

(2)
donde (Pi) y (Pt) representan la potenciaincidentey transmitida, respectivamente. Para
ondasplanasen medios con la misma impedanciade referencia, esta relacion también

puede expresarse en términos de las amplitudes de los campos eléctricos:

EB = 201 Et
= Oglo(Et)

3)
donde (Ei) y (Et) corresponden a las amplitudes de los campos eléctricos incidentey

transmitido. Estas expresiones permiten cuantificarla capacidad de un material para

reducir la transmision de radiacion electromagnética [39][42][43].
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La eficiencia de blindaje total de un material de proteccion (EBT), esta dada por la
suma de los mecanismos de eficiencia de blindaje de absorcion (EBa), eficiencia de
blindaje de reflexion (EBR) y eficiencia de blindaje de reflexiones multiples (EBrm),

descrito en la ecuacion [42][44]:

EB; = EB, + EBg + EByy

(4)
La contribucion de cada uno de estos mecanismos depende de las propiedades
electromagnéticas del material, de su espesor y de la frecuencia de la radiacién
incidente. La reflexion se relaciona principalmente con la diferencia de impedancias
entre el medio de propagacion y el material de blindaje, mientras que la absorcion
ocurre cuando la energia electromagnética que penetra en el material se disipa
mediante pérdidas eléctricas y magnéticas. Por su parte, las reflexiones multiples se
producen cuando la radiacion experimenta reflexiones sucesivas en las interfaces
internas del material [39][44].
Cuando una onda electromagnética incide sobre un material de blindaje cuya
impedancia es diferente a la del medio de propagacioén, una parte de la onda se refleja
y otra se transmite al interior del material.
A medida que la onda transmitida se propaga dentro del material, su intensidad
disminuye exponencialmente, la distancia a la cual dicha intensidad disminuye hasta
alcanzar un valor de 1/e, donde (e) es el numero de Eulery 1/e = 0.37, se conoce
como profundidad de penetracién (8). Al alcanzarotra superficie del material, una parte
de la onda se refleja nuevamente, generando reflexiones multiples internas, mientras

que otra parte se transmite al exterior [39].

TWUO

()
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donde 0 es la profundidad de penetracién, w es la frecuencia, y es la permeabilidad
magnética y o es la conductividad eléctrica del material.

Teniendo en cuenta que la conductividad eléctrica del material de proteccién es el
parametro mas importante en términos del blindaje de interferencia electromagnética,
la eficiencia del blindaje se puede expresar como [41][44]:
\/Ilr—

wo
)(log(e) + (10log

o
EB; =20d —
T ( V2 16, we,

)

(6)

donde d es el espesor de la muestra, o es la conductividad eléctrica, ur es la
permeabilidad magnética relativa, £o es la constante dieléctrica en vacio y w es la
frecuencia angular.

Experimentalmente, la efectividad del blindaje electromagnético puede determinarse
mediante los parametros de dispersion o parametros S, los cuales describen la
interaccion de las ondas electromagnéticas con un material a partir de las sefiales
incidentes, reflejadasy transmitidas. Estos parametros pueden obtenerse mediante un
analizador vectorial de redes, que permite caracterizar la respuesta electromagnética
del material en un intervalo determinado de frecuencias [38][43].

Entre los parametros de dispersiéon, S11 representa el coeficiente de reflexién en el
puerto de entrada, mientras que S21 corresponde al coeficiente de transmisidon desde
el puerto de entrada hacia el puerto de salida. A partir de sus magnitudes, los

coeficientes de potencia reflejada (R) y transmitida (T) se expresan como:

R=|511 IZ

()
T =15,

(8)
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Considerando la conservacién de la energia, el coeficiente de absorcién (A) se

determina mediante:

A=1—-R-T
9)
donde R, T y A representan las fracciones de potencia reflejada, transmitida y
absorbida, respectivamente. Estas relaciones permiten analizarel comportamiento del
material frente a la radiacién electromagnética incidente [39][43]. A partir de los

parametros de dispersion, la efectividad de blindaje total puede calcularse mediante:

EBT == _2010g10 I 521 |
(10)

3.2 Estructura cristalina de ferritas Mn-Zn

La estructura cristalina tipo espinela presenta una simetria cubica, perteneciente al
grupo espacial Fd-3m. En su configuracion ideal, la celda unitaria esta constituida por
32 iones de oxigeno, 16 cationes trivalentes y 8 cationes divalentes. Los iones de
oxigeno forman una disposicion cubica compacta que genera dos tipos de sitios
intersticiales, denominados tetraédricos (A) y octaédricos (B), coordinados por cuatro
y seis ionesde oxigeno, respectivamente. De los 64 sitios tetraédricos y 32 octaédricos
disponibles, unicamente 8 y 16 se encuentran ocupados por cationes metalicos, como
se ilustra en la Figura 3 [45][46].

Las ferritas Mn—Zn presentan una estructura tipo espinela, cuya composicion nominal
se expresa como Mn1-xZnxFe204. Segun la distribucién de los cationes entre los sitios
Ay B, las espinelas se clasifican en normales, inversas o mixtas. En las espinelas
normales, los cationes divalentes ocupan los sitios A y los trivalentes los sitios B,
mientras que en las inversas los cationes divalentes ocupan los sitios B y los trivalentes
se distribuyen entre ambas posiciones. Las espinelas mixtas presentan una
distribucién cationica intermedia entre ambas configuraciones. En las ferritas Mn—Zn,

el Zn?" muestra unamarcada preferenciapor los sitios tetraédricos, mientras que Mn?*
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y Fe®*" pueden distribuirse entre los sitios A y B, dependiendo de la composicion y las
condiciones de preparacion [45][47][48].

La distribucion cationica desempefa un papel fundamental en las propiedades
magnéticas y eléctricas de las ferritas Mn—Zn. La ocupacion de los sitios A y B por
cationes magnéticos influye en las interacciones de superintercambio entre ambas
subredes, cuyos momentos magnéticos se orientan predominantemente de forma
antiparalela,dandolugaral comportamiento ferrimagnético. Asimismo, el hierropuede
presentar estados de oxidacion Fe*" y Fe®*', cuya coexistencia depende de la
composicion y las condiciones de preparaciéon. La presencia de ambos estados en
sitios octaédricos puede favorecer procesos de transferencia electronica entre Fe?* y
Fe3*, que contribuyen a la conductividad eléctrica del material. De manera similar, la
posible coexistencia de Mn?" y Mn3*" puede introducir variaciones adicionales en la
distribucidn catiénica. Portanto, la composicién quimica, los estados de oxidacion y la
ocupacion de los sitios cristalograficos constituyen factores importantes en las

propiedades estructurales, magnéticas y eléctricas de las ferritas Mn—Zn [48][49][50].
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Figura. 3. Estructura cristalina de la celda unitaria tipo espinela [45]
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3.3 Matriz polimérica

Los polimeros son macromoléculas con propiedades que pueden resultar muy
interesantes segun su naturaleza y el proceso de polimerizacion [51]. Estas
macromoléculas sirven como matriz para la deposicion de diversos materiales a
nanoescala u otras. Por ejemplo, las nanoparticulas magnéticas pueden interactuar
como refuerzo o relleno en una matriz polimérica, formando nanocompositos
poliméricos. Luego de anadir las particulas se obtiene un composito que presentara
una estructura especifica con propiedades fisicas que dependen del contenidoy tipo
de cargaincorporada, segun su geometria y tamafno, estas particulas se definen como
unidimensionales, lineales, bidimensionales, en capas o tridimensionalesy en polvo.
Un aspecto crucial en este sentido, es la adecuada dispersiéon de las particulas para
evitar su aglomeracion en la matriz [52].

Diversos polimeros, incluidos los termoplasticos, termoestables, elastdmeros y
biopolimeros (incluidas varias moléculas biodegradables), se han utilizado para
conformar una matriz polimérica. Los parametros de la matriz incluyen el tipo de
polimero, la naturaleza de la superficie,la quimicadel polimero, la fraccidon de volumen
0 peso Yy la estructura [53].

Especificamente, el poliuretano termoplastico (TPU) es un elastomero segmentado
que se caracteriza por su elevada resistencia mecanica, alta elasticidad y buena
compatibilidad con cargas funcionales [30][31]. Desde el punto de vista estructural, el
TPU es un copolimero constituido por segmentos flexibles, generalmente derivados
de poliéteres o poliésteres, y segmentos rigidos formados a partir de diisocianatosy
extensores de cadena. Esta organizacién molecular permite combinar la flexibilidad
caracteristica de los elastbmeros con la resistencia mecanica de los materiales
termoplasticos. Asimismo, la presencia de grupos uretano favorece la formacion de
puentes de hidrogeno, los cuales contribuyen alas interacciones intermolecularesy a
la organizacién estructural del polimero [54].

La estructura segmentada del TPU puede favorecer la separacion de micro fasesentre
regiones ricas en segmentos rigidos y flexibles, lo que influye en sus propiedades
fisicas y mecanicas. Los segmentos flexibles proporcionan movilidad a las cadenas

poliméricas y contribuyen ala elasticidad y capacidad de deformacién, mientras que
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los segmentos rigidos pueden actuarcomo dominios de refuerzo fisico, favoreciendo
la resistencia y rigidez del material. Por otra parte, su comportamiento térmico esta
relacionado con la composiciéon quimica y organizacion de estos segmentos, que
pueden presentar diferentes transiciones térmicas y mecanismos de degradacion. En
este sentido, Pandey et al. (2017) demostraron que la incorporacion de particulas
inorganicas puede modificarla organizacion estructural y las propiedades mecanicas
del TPU, dependiendodelaconcentracion de cargay de lasinteraccionesentre ambas
fases.

En este sentido, la incorporacion de ferritas de Mn—Zn al TPU ofrece una combinacion
singulardeflexibilidady capacidad de absorcion electromagnética dentro de un mismo
material. Las propiedades mecanicas, térmicas, eléctricas y magnéticas de los
compositos poliméricos dependen en gran medida de las interacciones entre los
rellenos y la matriz. Una vez dispersas las particulas, puede formarse una region
interfacial o zona de interaccién alrededor de su superficie, capaz de modificar la
movilidad de las cadenas poliméricas, la organizacion estructural y el comportamiento
del material [52][55]. En consecuencia, factores como la dispersion, la concentracion
de carga y las interacciones interfaciales desempefian un papel importante en las

propiedades finales de estos compositos [52][54].
3.4 Técnicas de medicion o de caracterizacion
3.4.1 Difraccioén de rayos X

La difraccion de rayos X (DRX), es una técnica ampliamente utilizada para el analisis
estructural de materiales policristalinos y monocristalinos. Su fundamento se basa en
un experimentode difraccién,donde un hazde rayos X incide sobre un sdlido cristalino
generando haces difractados, proporcionando un patron de difraccién que esta
relacionado con la distribucién de los atomos y su estructura cristalina, la cual puede
ser determinada mediante una comparacion de las posiciones de los picos del patrén
de difraccion y sus intensidades con patrones de referencia. Asimismo, proporciona

informacion relevante sobre las fases presentes en el material, tamafio de cristalito,
tension de red y orientacion preferencial del cristal [56][57][58].
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Cuando un haz derayos X incide sobre un cristal formando un angulo 6, una porcion
del haz es dispersado por los atomos de las capas superficiales, a su vez la porcion
nodispersada del hazpenetra en la segunda capadel atomo, donde ocurre un proceso
similar de dispersién sucesiva. Este efecto acumulativo de dispersion, producido por
los centros regularmente espaciados del cristal, se conoce como fendmeno de
difraccion.

En este caso para que se produzca unadifraccién del haz de rayos X es necesario
que la distancia interplanar sea aproximadamente del mismo orden de magnitud que
la longitud de onda de la radiacién incidente y exista ademas una distribucion regular
de los centros de dispersion en el espacio.

Asi se puede escribir que para que tenga lugarunainterferencia constructiva del haz

que forma un angulo © con la superficie del cristal se debe cumplir que:

nA = 2d senf

(11)

Figura. 4. Representacion grafica asociada a la Ley de Bragg [59]
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donden es unnumeroentero, A es la longitudde onda de los rayos X, d es la distancia
entre los planos de la red cristalinay © es el anguloincidente entre el hazincidentey

los planos de dispersion [60].

3.4.2 Microscopia electrénica de barrido

La microscopia electronica de barrido (MEB) es una técnica ampliamente utilizada
para estudiar la morfologia y composicion quimica de superficies, asi como para la
evaluacion del tamano de granoy la presencia de defectos mediante la interpretacion
de imagenes. El principio de funcionamiento del microscopio electrénico de barrido se
basa en la generacién de un haz de electrones, producidos por un filamento, en
algunos casos, tungsteno y 6xido de circonio, el cual es focalizado por lentes
condensadoras y de objetivo (lentes magnéticas) para posteriormente ser dirigido
hacia un punto mediante bobinas electromagnéticas de manera que estas permiten
realizar un barrido controlado de la superficie.

Al interactuar con la superficie de la muestra, el haz incidente genera electrones
(Auger, retrodispersados, Rayos X caracteristicos, secundarios), que luego son
detectados mediante los respectivos detectores, mostrando finalmente la imagen
asociada en un monitor (ver Figura 5) [61][62].

Las interaccionesinelasticasdan lugara la emision de electrones secundarios de baja
energia, los cuales proporcionan informacién detallada sobre la morfologia superficial,
como rugosidad, porosidad o presencia de grietas. Por su parte, las interacciones
elasticas implican la dispersion del haz primario debido a su interaccion con el campo
del nucleoatédmico o con electronesde energia similar. Cuando esta dispersidén ocurre
a angulos mayores a 90°, se generan electrones retrodispersados, cuya intensidad
depende del numero atomico del material, permitiendo obtener informacién
composicional y contrastes entre fases presentes [63].

Adicionalmente, el MEB puede acoplarse a un sistema de espectroscopia de rayos X
por dispersion de energia (EDS por sus siglas en inglés), el cual permite realizar
analisis elemental. En este caso, los rayos X caracteristicos emitidos por la muestra
son detectados por un sistema que produce pulsos de altura proporcionales a la

energia de cada fotén incidente.
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Figura. 5. Diagrama del Principio de operacién de un microscopio electrénico de barrido [65]

Posteriormente estos pulsos electronicos son procesados por un analizadormulticanal
y finalmente visualizados en un espectro que muestra la cantidad de pulsosen funcion
de la energia caracteristica de cada pulso [61][64]. De esta manera, se pueden
identificar rapidamente los elementos presentes en una muestra si su concentracion
es de al menos 0.1 % [63], es decir nos brinda informacién cualitativa y
semicuantitativa debido a que, el equipo ajusta automaticamente el porcentaje entre

los elementos presentes y lo mas correcto es establecer una relacion (x:y).

3.4.3 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (EITF) se ha consolidado en
las ultimas décadas como una de las técnicas mas utilizadas para el analisis de los
espectros de absorcidn y emision infrarroja (IR) de diversos materiales, con ventajas
sustanciales en la relacién sefial-ruido, resolucion, velocidad, limites de deteccion y

medicién no destructiva. Una de las principales fortalezas de la técnica radica en que
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practicamente todos los compuestos muestran una absorcion/emisidn caracteristica
en la region espectral IR y en base a esta propiedad, pueden analizarse tanto
cuantitativa como cualitativamente [66].

El principio de esta técnica se basa en la interaccién entre la radiacion IR y la materia,
ya sea en estado solido, liquido o gaseoso, A partir de esta interaccion, se registran
las frecuencias de absorcion y sus intensidades, lo cual permite identificar la
composicion quimica de la muestra, considerando que los diferentes grupos
funcionales absorben radiacién en regiones especificas del espectro [67].
Enunespectro IR, las bandas de absorcion se describen mediante su numerode onda
(correspondiente a los enlaces quimicos presentes) y su intensidad (proporcional ala
cantidad de sustancia de la muestra). Este espectro IR se divide en tres regiones
fundamentales: infrarrojo cercano (13000 a 4000) cm™*, infrarrojo medio (4000 a 400)
cm' e infrarrojo lejano (400 a 10) cm' [67][68]. En la region del infrarrojo medio se
observan dos tipos principalesde vibraciones moleculares, clasificadas en vibraciones
de estiramiento, que implican cambios en la longitud de enlace, y vibraciones de
flexion, asociadas a variaciones en los angulos de enlace [69][70].

La espectroscopia infrarroja permite analizarlas vibraciones moleculares, los grupos
funcionales pueden asociarse con bandas caracteristicas de absorcion infrarroja que
corresponden a las vibraciones fundamentales de dichos grupos. Para una molécula
no lineal con N atomos, hay 3N-6 movimientos vibratorios de los atomos de la
molécula, o 3N-6 vibraciones fundamentales o modos normales.

Un modo vibracional sera activo en infrarrojo unicamente si durante la vibracion se
produce un cambio en el momento dipolar de la molécula. En consecuencia, las
vibraciones simétricas suelen ser inactivas en IR, especialmente en moléculas con

centro de simetria, mientras que las vibraciones asimétricas son generalmente
detectables [68][69].
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Figura. 6. Esquema del mecanismo de EITF para deteccion [71]

3.4.4 Propiedades magnéticas

El magnetismo es una propiedad intrinseca de la materia, cuyo origen microscopico
se asocia al momento magnético o momento dipolar magnético de los electrones, los
cuales pueden considerarse como dipolos magnéticos elementales. Este momento
magnético depende tanto de su numero cuantico de espin como del momento angular
orbital de los electrones, siendo el primero una contribuciéon predominante en
numerosos materiales magnéticos.

Debido a su naturaleza cuantica, el espin del electron presenta dos proyecciones
posibles, caracterizadas por los numeros cuanticos ms=+1/2 y ms=-1/2. Cuando los
momentos magnéticos de un material presentan una orientacion preferencial, pueden
generar una magnetizacién macroscopica. La magnetizacion (M) se define como el
momento magnético neto por unidad de volumen y se expresa mediante la siguiente

ecuacion:
M m
V

(12)
donde (m) es el momento magnético neto de la muestra y (V) su volumen y puede
expresarse en unidades de magnetizacion por unidad de masa (emu g-') o (emu cm-

3) [72]. Otra propiedad fundamental es la induccion magnética (B), que expresa la
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densidad de flujo magnético en la muestra. Estas magnitudes estan relacionadas por

la ecuacion:
B = o (H+ M)

(13)

donde H es el campo magnético aplicado y po es la permeabilidad del vacio. En el
Sistema Internacional de Unidades (Sl), la inducciéon magnética (B) se expresa en
unidades de Tesla (T) y el campo magnético (H) en ampere por metro (A m-') [73].
Las propiedades de los materiales magnéticos se describen comunmente a partir de
curvas de magnetizacion en funcion del campo magnético aplicado (curvas M—H).
Estas curvas permiten analizar el proceso de magnetizacion del material y, en
particular, la forma del ciclo de histéresis, lo que posibilita la clasificacion de los
materiales magnéticos de acuerdo con su comportamiento [74].

Parala obtencion de estas las curvas se emplea el magnetémetro de muestra vibrante
(MMV), un instrumento desarrollado por Simon Foner en 1956 [75]. Este dispositivo
mide el momento magnético de una muestra al hacerla vibrar periédicamente en
presencia de un campo magnético uniforme. Su principio de funcionamiento se
fundamenta en la ley de induccién electromagnética de Faraday-Lenz, mediante la
cual se detecta el voltaje inducido en bobinas de captacion como resultado de la

variacion temporal del flujo magnético [76]. Esta relacidén se expresa mediante:

dod,
dt

E =

(14)
donde (g) representa la fuerza electromotriz inducida y @5 el flujo magnético que
atraviesa las bobinas de deteccion. Bajo condiciones de medicion y calibracion
establecidas, la amplitud de la sefial inducida es proporcional al momento magnético
de lamuestra, lo que permite determinar su respuesta magnética en funciéndel campo
aplicado [75][76].

Durante la medicién, la muestra se somete a un ciclo de magnetizacion-

desmagnetizaciéon variando el campo magnético externo aplicado. La magnetizacion
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del material, definida como el momento magnético por unidad de volumen, se
determina indirectamente a partir de la variacion de la corriente eléctrica de las bobinas
inductivas que rodean el porta muestras. De las curvas de magnetizacion obtenidas
experimentalmente (M vs H) en un magnetémetro, se pueden obtener importantes
magnitudes fisicas. Especificamente, la magnetizacion de saturacion (Ms)
corresponde al valor alcanzado cuando los momentos magnéticos presentan su
maximo alineamiento efectivo con el campo aplicado, la coercitividad (Hc) es la
magnitud del campo magnéticoinverso requerido para reducirla magnetizacion a cero
después de alcanzar la saturacién y la remanencia (Mr) es la magnetizacion residual
en la muestra cuando el campo magnético externo se reduce a cero (H = 0)
[72][73][77], ver figura 7.

M Magnetizacion de saturacion

Magnetizacién remanente \

Coercitividad

Susceptibilidad magnética inicial

N

-H H

Campo magnético externo

Figura. 7. Esquema del tipico lazo o ciclo de histéresis [73][77]
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Adicionalmente, la relacidén entre la magnetizacién remanente y la magnetizacion de
saturacion, conocida como relacion de remanencia o squareness ratio (SQR) por sus
siglas en inglés, constituye un parametro adimensional que permite evaluar la

proporcion de magnetizacion retenidadespuésde retirar el campo magnético aplicado:

sor =11
OR= s

(15)
Este parametro, junto con la coercitividad y la magnetizacién de saturacion,
proporciona informacién sobre el comportamiento magnético del material. En
particular, estas propiedades pueden verse influenciadas por factores como la
composicion quimica, la estructura cristalina, el tamano de particula, los defectos
estructurales y la anisotropia magnética [72][78].
De acuerdo con su respuesta a un campo magnético externo, los materiales se
clasifican en diamagnéticos, paramagnéticos y ferromagnéticos. Ademas, existen
otros tipos de orden magnético, como el antiferromagnetismo y el ferrimagnetismo.
Este ultimo es caracteristico de las ferritas Mn—Zn, cuya estructura tipo espinela
presenta subredes magnéticas asociadas con los sitios tetraédricos (A) y octaédricos
(B). En estos materiales, los momentos magnéticos de ambas subredes se orientan
predominantemente en sentidos opuestos, pero sus magnitudes no se compensan
completamente, dando lugar a una magnetizacion neta. Por tanto, la distribucion de
los cationes entre ambos sitios cristalograficos constituye un factor importante en la
determinacién de sus propiedades magnéticas [78].
Asimismo, el superparamagnetismo es un fendmeno caracteristico de particulas
suficientemente pequefias de materiales ferro y ferrimagnéticos, en las cuales la
energia térmica puede favorecer fluctuaciones espontaneas de la orientacién de la
magnetizacion. Las curvas M-H permiten identificar diferentes comportamientos
magnéticos a partir de sus perfiles caracteristicos, aunque su interpretacién también

puede requerir mediciones en funcion de la temperatura[73][77][78].
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3.4.5 Propiedades dieléctricas

Una de las propiedades mas importantes de las ferritas es el comportamiento
dieléctrico que depende de las condiciones de preparacidon, composicién quimica,
temperatura de sinterizacion y tamafo del cristalito. La constante dieléctrica
representa la capacidad de un material para polarizarse bajo la accién de un campo
eléctrico externo y en muestras con geometria de placas paralelas, puede

determinarse mediante la ecuacion [78][79][80]:

cd

=£O—A

!

&

(16)

donde C es la capacitancia en faradios, d es el espesor del pellet en metros, £o es la
permitividad al vacio (8.854 x 1072 F/m) y A es el area de la seccion transversal de la
muestra en contacto con los electrodos, expresada en m?.

Otra propiedad eléctrica importante es la conductividad (o), que representa la
capacidad de un material para permitir el movimiento de cargas eléctricas y se
relaciona inversamente con la resistividad (p) mediante la expresion o=1/0. En el
Sistema Internacional de Unidades (Sl), la conductividad se expresa en siemens por
metro (S/m), mientras que la resistividad se expresa en ohmios por metro (Qm). Enlas
ferritas, la conductividad eléctrica puede estar asociada con mecanismos de
transferencia electrénica entre iones de un mismo elemento que presentan diferentes
estados de oxidacion, particularmente Fe?* y Fe*", lo que contribuye al transporte de
carga. Para un campo eléctrico alterno, la conductividad asociada con las pérdidas

dieléctricas puede expresarse mediante la siguiente relacion [79]:

Oac = 2mf gy €'tans

(17)
donde f es la frecuencia, (€') representa la constante dieléctrica relativa utilizada por

los autores, £o es la permitividad del vacio y tand es el factor de pérdidas dieléctricas.
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Esta expresion permite relacionarlarespuesta dieléctrica con la conductividad efectiva
asociada a las pérdidas eléctricas del material.

El valor de la constante dieléctrica con respecto a la frecuencia expresado
graficamente, segun se ha reportado en varios estudios, disminuye al aumentar la
frecuencia, esta disminucion se debe al hecho de que a frecuencias mas altas
cualquier efecto que contribuya a la polarizacion se retrasa con respecto al campo
aplicado. Cuando se alcanza un cierto limite de frecuencia, el salto de electrones no
puede seguir las fluctuaciones del campo eléctrico y provoca una disminucién en la
constante dieléctrica. En las ferritas, este comportamiento también puede estar
relacionado con los procesos de transferencia electronica entre Fe?* y Fe®*, cuya
respuesta depende de la frecuencia y de las caracteristicas estructurales del material
[78][79].

A bajas frecuenciala constante dieléctrica se originaen los limites de grano quetienen
una constante dieléctrica alta debido a la alta resistividad en la regién del limite de
grano. Mientras que, a alta frecuencia, la constante dieléctrica proviene de los gran os
que tienen un valor pequeno de constante dieléctrica debido a la baja resistividad. Las
otras razones del mayor valor de la constante dieléctrica a bajas frecuencias pueden
deberse a dislocaciones,huecosy defectos presentes en la estructura cristalinade las
ferritas [81]. Asimismo, la presencia de defectos estructurales, vacancias y otras
heterogeneidades microestructurales puede modificar la distribucion de cargas y, en
consecuencia, el comportamiento dieléctrico de las ferritas [78].

Adicionalmente, las pérdidas dieléctricas representan la disipacion de energia eléctrica
en un material sometido a un campo alterno y pueden describirse mediante el factor
de pérdidas (tand). Este parametro, junto con la constante dieléctrica y la
conductividad eléctrica, permite caracterizar la respuesta del material frente a campos
eléctricos variables. En este sentido, Khan et al. (2012) analizaron la dependenciade
las pérdidas dieléctricas con la frecuencia en ferritas espinela, mientras que Muzaffar
et al. (2020) estudiaron las propiedades dieléctricas y el comportamiento de blindaje
electromagnético de compositos poliméricos reforzados con 6xidos metalicos,
evidenciando la importancia de la respuesta dieléctrica en el desarrollo de materiales

para aplicaciones de proteccion electromagnética.
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3.4.6 Propiedades mecanicas

Las propiedades mecanicas describen la respuesta de un material frente a la
aplicacion de esfuerzos externos, determinando su resistencia, rigidez y capacidad de
deformacién. En el caso del poliuretano termoplastico (TPU), estas propiedades
dependen directamente de su estructura segmentada, formada por dominios duros y
blandos, lo que le proporciona una combinacién equilibrada de alta elasticidad y
resistencia mecanica [82].

La incorporacion de particulas inorganicas, como ferritas Mn-Zn, en la matriz de TPU
puede modificar significativamente el comportamiento mecanico del material. Debido
a su mayor rigidez en comparacion con la matriz polimérica, las ferritas tienden a
incrementar la dureza y el modulo elastico del compuesto, aunque también pueden
disminuir su elongacion y flexibilidad. La magnitud de estas modificaciones esta
determinada por factores como el contenido de particulas, su tamafio, distribucion y la
calidad de la interaccién interfacial entre las fases [83][84]. El estudio de las
propiedades mecanicas de estos compuestos permite evaluar como la adicion de
ferritas afecta el equilibrio entre resistencia y deformabilidad, informacion fundamental
para optimizar su desempefnoen aplicaciones estructuralesy en materiales de blindaje

electromagnético.
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4. Desarrollo experimental
4.1 Esquema del procedimiento experimental

La figura 8 muestra un esquema experimental correspondiente a la metodologia que
se empled para la sintesis de la ferrita de Mn-Zn y su insercion en la matriz polimérica
de TPU (figura 9).

Recuperacion de precursores

= Extraccion de MnOz2 (catodo) y ZnO (anodo) de pilas
alcalinas desechadas

=  Pulverizacion, lavado ultrasonico y neutralizacion con HCI
hasta pH~7

= Secadoa80°Cpor10h

Sintesis de ferrita Mn-Zn

= (Conversion a nitratos y mezcla con FeCls en relacion molar
Mn:Zn:Fe 0.8:0.2:2
=  Precipitacion con NaOH 4M hasta pH ~ 9.5
= |lavado, secado (90° C, 24 h) y calcinacion (1000°C, 4 h)
Caracterizacion

=  DRX: Confirmacion de la fase espinela tipica de la ferrita
Mn-Zn

= SEM/EDS: Morfologia, dispersion y presencia de
elementos quimicos

= XPS: Estados de oxidacion Mn*™2/Mn*3, Fe*?/Fe*? y Zn*?

M
% = WYSM: Ms,Mr,Hc
H

Figura. 8. Esquema experimental de la sintesis de ferrita
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A continuacidn, se muestra la ecuacién quimica global balanceada que representa la
sintesis de la ferrita de manganeso-zinc MnosZno:Fe20s mediante el método de
coprecipitacién quimica, utilizando nitratos de manganeso y zinc, cloruro de hierro (lll)
y NaOH como agente precipitante. Posteriormente, el material obtenido se someti6 a

un tratamiento térmico a 1000 °C para favorecer la formacion de la fase espinela.

1000 °C
0.8 Mn(NO;), + 0.2 Zn(NO;), + 2 FeCl;+ 8 NaOH — Mn, 4Zn,,Fe,0, +

2 NaNO, + 6 NaCl+ 4 H,0

(18)

Preparacion de la mezcla de TPU

= Se empled una resina de poliuretano bicomponente

= Se mezclaron isocianato y poliol en una proporcion
1:1 en volumen

Incorporacion del refuerzo

=  Se afiadio ferrita Mn-Zn al 3 %, 5% y 7 % en peso
respecto a la mezcla total de TPU.

= La dispersion se realizd mediante agitacion manual
hasta lograr una mezcla homogénea

Moldeo del composito

= Se aplico presidn para formar una pelicula delgada y
uniforme

= Se dejo curar completamente a temperatura
ambiente

Caracterizaciéon

=  SEM/EDS: Para observar la morfologia superficial y
la distribucidon elemental de la ferrita

=  FTIR: Para analizar la posible interaccion guimica
entre la matriz polimérica y la ferrita

= WSM: Ms,Mr,Hc

Figura. 9. Esquema experimental de la preparacioén del composito
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4.2 Desarrollo metodolégico

Se extrajeron los componentes activos de una pila alcalina desechada (Energizer),
obteniéndose MnO, del catodo y ZnO del anodo. Ambos materiales fueron
pulverizados en un mortero ceramico para reducir el tamafio de particula y facilitar el
proceso de limpieza. Posteriormente, cada polvo se lavd por separado en un bafo
ultrasénico (BRANSON 8893) y, debido a la limitada reduccion del pH, se reforzé el
procedimiento con unasoluciénde HClal 10 %, hastaalcanzarvalores de pH cercanos
a la neutralidad (7.04 para MnO, y 7.08 para ZnQO). Los polvos neutralizados se
secaron en un horno ECOSHEL FCD-3000 a 80 °C durante 10 h.

Para la sintesis, los 6xidos se transformaron en soluciones acuosas de nitratos: MnO,
en Mn(NO3), y ZnO en Zn(NO3),, mediante disolucién en acido nitrico a 60 °C bajo
agitaciéon magnética durante 30 min. El FeCl; se disolvié en agua para obtener una
solucion Fe®*" [85][86]. Las soluciones precursoras se mezclaron en proporcion
estequiomeétrica y se mantuvieron a 80 °C durante 10 min con agitacion para asegurar
la homogenizacion idnica previa a la coprecipitacion.

La precipitacién se llevdo a cabo mediante la adicién controlada de NaOH 4 M,
manteniendo la mezcla a 80 °C bajo agitacién, hasta alcanzarun pH de 9-10. Los
precipitados obtenidos se lavaron cuatro veces con agua destilada a 60 °C, se secaron
a 90 °C durante 24 h con unarampa de 1 °C/min y, finalmente, fueron sometidos a un
tratamiento de calcinacion a 1000 °C durante 4 h con una rampa de 2 °C/min en
atmosfera de aire, favoreciendo la formacion de la estructura espinela de la ferrita Mn -
Zn.

Como se aprecia en la figura 9, para la fabricacién de los composites se empled una
resina de poliuretano bicomponente, preparada mediante la mezcla de isocianato y
poliol en proporcion 1:1 en volumen. A esta mezcla se incorpord polvo de ferrita en
concentraciones del 3 %, 5 % y 7 % en peso con respecto al total del TPU,
dispersandolo mediante agitacion manual hasta obtener una mezcla homogénea.
Posteriormente, la mezcla se sometié a presion para conformar una capa delgada y

uniforme, la cual fue curada a temperatura ambiente.
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La caracterizacién estructural se realizé usando difraccion de rayos X (DRX),
empleando un equipo Panalytical Model X pert Powder (ver figura 10), con una fuente
de Cu Ka. La medicion a partir de esta técnica se realizé a un anguloincidente de 2
theta (20), desde los 10° y hasta los 80°.

La caracterizacion morfolégica se llevdé a cabo usando la técnica de microscopia
electronica de barrido (MEB). El equipo por empleado fue el Hitachi Model SU5000,
ver figura 11. La determinacion del tamafo de particula se determiné con el software
Imaged, tomando la mayor cantidad de particulas posibles como muestra para obtener
la estadistica correspondiente.

El analisis de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier fue evaluado
empleando el equipo Thermo Fisher Scientific, modelo Nicolet iS50, ver figura 12.
Las propiedades magnéticas se evaluaron mediante magnetometria de muestra
vibrante, utilizandoun sistema PPMS de Quantum Design equipado con unasondade
magnetometria. Las curvas de histéresis se obtuvieron a temperatura ambiente (300
K), aplicando un campo magnético de hasta + 20 kOe, ver figura 13. A partir de estas
curvas se determinaron la magnetizacion de saturacion, la magnetizaciéon remanente
y el campo coercitivo. Los parametros de dispersion S11y S21 correspondientes a la
reflexion y transmision, respectivamente, se midieron mediante un analizadorde redes
vectorial KeysightN5234A en el intervalo de frecuencias correspondiente a la banda
Ka.

Los ensayos de traccion se realizaron en una maquina universal de ensayos
electronica (ElectronicUniversal Testing Machine), modelo WDW-100. Las pruebas se
llevaron a cabo bajo condiciones controladas, registrandose las curvas esfuerzo—
deformacién para determinar las propiedades mecanicas de las muestras con
dimensiones (10 cm x 1cm x 1 mm) de los compositos elaborados. Las condiciones
del ensayo corresponden a un comportamiento tipico de elastdmeros, comparable con
metodologias tipo ASTM D412.
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Figura. 10. Equipo Panalytical Model X pert Powder utilizado para realizar DRX

Figura. 11. Equipo Hitachi Model SU5000 empleado para realizar MEB



o

Figura. 13. Equipo PPMS de Quantum Desing empleado para realizar mediciones magnéticas
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4.3 Diseino de experimentos

Se disefid un esquema experimental enfocado en la sintesis de polvo de ferrita Mn—
Zn mediante el método de coprecipitacion, empleando como precursor desechos de
pilas alcalinas. Se procurd obtener una estequiometria comparable a la de la ferrita
comercial disponible. Posteriormente, el material sintetizado se incorporé como relleno
en una matriz polimérica de TPU, variando su contenido en porcentaje en peso, con
el fin de evaluar y comparar de manera directa las propiedades relevantes de los
compositos obtenidos, tal como se muestra en la Tabla 1.

La calcinacién final sellevéa cabo a 1000 °C, logrando la formacion de la fase espinela
deseada. La estequiometria del material se determiné mediante un analisis combinado
que incluyé fluorescencia de rayos X, informacion semicuantitativa obtenida por
espectroscopia de energia dispersivay parametros estadisticos de refinamiento (Rwp,
Rexp y GoF) para las ferritas comercial y reciclada, considerando diferentes modelos
estructurales con posiciones atémicas fijas y utilizando el software Profex version
5.5.1.
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Tabla 1. Disefo de experimentos

Tipo de
ferrita

Mn1-xZnx

Temperatura
de calcinado
(°C)

% en peso
Mn-Zn en la
matriz

Matriz
polimérica

Propiedades
por medir

Comercial

Mno.sZno2

TPU

Estructurales,
magnéticas,
mecanicas,

IEM

TPU

Estructurales,
magnéticas,
mecanicas,

IEM

TPU

Estructurales,
magnéticas,
mecanicas,

IEM

Sintetizada

Mno.sZno2

Mno.sZno2

Mno.sZno2

800

TPU

Estructurales,
magnéticas,
mecanicas,

IEM

TPU

Estructurales,
magnéticas,
mecanicas,

IEM

TPU

Estructurales,
magnéticas,
mecanicas,

IEM

Mno.sZno2

Mno.sZno2

Mno.sZno2

1000

TPU

Estructurales,
magnéticas,
mecanicas,

IEM

TPU

Estructurales,
magnéticas,
mecanicas,

IEM

TPU

Estructurales,
magnéticas,
mecanicas,

IEM
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5. Resultados y Discusién

5.1 Analisis estructural de la ferrita comercial y sintetizada

La figura 14 muestra los patrones de difraccion de ambas ferritas (comercial y
sintetizada) indexados a una fase de éxido de hierro zinc manganeso con estructura
cubica, grupo espacial Fd-3m, con unas constantes cristalograficasa =b =c =8.4616
A, B =90 °, presente en los planos cristalinos (220), (311), (400), (511) y (440), siendo
estos los picos mas intensos, correspondientes a las posiciones 20 30.07 °, 35.34 °,
42.86 °, 56.57 ° y 62.03 °, respectivamente, tipicos de ferritas con este tipo de
estructura [49][85][47][87].

Los patrones de difraccion muestran picos principales que coinciden en la posicion
angular(28), lo que confirma la presencia de la estructura cristalina espinelatipica de
las ferritas Mn—Zn en ambos materiales. No obstante, en los espectros se identifican
tres picos de baja intensidad asociados a los planos cristalograficos (111), (222) y
(620), los cuales estan ausentes en la ferrita sintetizada. Estas diferencias pueden
estar relacionadas con variaciones en la distribucién cationica dentro de la red
espinela, influenciadas por la diferencia en los radios iénicos de Mn?* (0.82 A) y Zn?*
(0.74 A), o bien con la presencia de textura cristalografica (orientaciones
preferenciales) derivada del proceso de fabricacion comercial [49][85][86].
Adicionalmente, el analisis del ancho a media altura (FWHM) de los picos indica que
la ferrita sintetizada presenta un tamafo de cristalito menor, evidenciado por picos
mas anchos, mientras que la ferrita comercial muestra picos mas estrechos, lo que
sugiere cristales promedio de mayor tamafio.

En conjunto, estas observaciones reflejan diferencias en la microestructura y en el
grado de orden cristalino, atribuibles a los distintos métodos de sintesis y

procesamiento empleados en cada caso.
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Figura 14. Difractograma de la ferrita Mn-Zn comercial y sintetizada. Adaptada de [88]. Los nombres de los ejes

fueron traducidos al espafiol.

El tamafio promedio de cristalito para el polvo de ferrita sintetizado fue calculado
utilizando la ecuacion de Debye-Scherrer, ecuacion 19:

p_ 092
~ BCOS6

(19)

donde D es tamafio de cristalito, A es la longitud de onda de la fuente de rayos X Cu
Ka, B es elanchomedio del picoy © es el anguloal quedifracta. Los datos empleados
se muestran en la Tabla 2.

El valor obtenido fue de 17.47 nm, con una desviacion estandar de 1.81 nm,
equivalente a un coeficiente de variacion de aproximadamente 10.4 % lo que indica
una variacion moderada entre los tamafos de cristalito estimados a partir de los
distintos planos cristalograficos. Esta desviacion representa la dispersion entre los

tamafos de cristalito estimados a partir de las diferentes reflexiones cristalograficas
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consideradasen el mismo patréon de DRXy nola variabilidad entre muestras o sintesis
independientes.

1 J—
2. (D; + D)?
n—1

(20)

donde Di corresponde al tamafio de cristalito estimado para cada reflexion, D
representa el tamafo promedio de cristalito y n el niumero de reflexiones consideradas
[89].

El mismo procedimiento de calculo, empleando las ecuaciones previamente descritas,
se aplicé a la ferrita comercial, obteniéndose un tamaf o promedio de cristalito de 23.20
t* 2.45 nm equivalente a un coeficiente de variacion de aproximadamente 10.6 %,

superior al determinado para la ferrita sintetizada.

Tabla 2. Tamafio de cristalito de cada plano cristalino y tamafio promedio

Distancia Ancho a Tamaiio
hkl| 26 0 interplanar | mediaaltura | cristalito | Promedio
(nm) + DE
(nm) del pico (nm)
220 | 30.047 | 15.0237 0.29705 0.53622 16.02
311 | 35.334 | 17.66718 | 0.25372 0.53753 16.20
400 | 42.882 | 21.44118 0.21064 0.53982 16.51
422 | 53.133 | 26.56668 | 0.17217 0.57434 16.15 17.47 + 1.8
511 | 56.567 | 28.28368 0.16250 0.52737 17.86
440 | 62.041 | 31.02068 | 0.14941 0.51923 18.64
533 | 73.295 | 36.64768 0.12900 0.49474 20.90
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5.2 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X de la ferrita Mn-Zn

comercial y sintetizada

La Figura 15 muestra el espectro Fe 2p ajustado en tres dobletes, con contribuciones
de Fe?*" (710.7 eV) y Fe®*" (713 eV), separados aproximadamente por 13.49 eV,
ademas de un pico satélite en 719.3 eV, confirmando la coexistencia de ambos
estados de oxidacién [90][91]. El espectro Mn 2p ajustado en dos dobletes, se
deconvoluciona en dos contribuciones centradas en 6399 eV y 641.7 eV,
correspondientes a Mn?* y Mn3*, respectivamente [90][91], mientras que el espectro
Zn 2p (Figura 15 c) presenta un doblete con el pico Zn 2p;/, en 1021.1 eV,
caracteristico del estado de oxidacion Zn?* [90][92].

La presencia de Zn?*, de caracter diamagnético y con preferencia por los sitios
tetraédricos (A), puede influiren la distribucion de los cationes magnéticos entre las
subredes tetraédrica y octaédrica (B). Los momentos magnéticos de ambas subredes
presentan un acoplamiento predominantemente antiferromagnético, mediado por
interacciones de superintercambio a través de los aniones O?7, dando lugar al
comportamiento ferrimagnético de la ferrita. En este sentido, la distribucidn catidnica
puedeinfluiren el momento magnéticoresultante, aunque su contribucion depende de
los cationes involucrados y de las caracteristicas microestructurales del material [93].
El espectro de alta resolucién de O 1s revela cuatro contribuciones de oxigeno, con
picos en 529.9 eV, 531.2 eV, 532.3 eV y 533.2 eV. Los componentes localizados en
5299 eV, 531.2 eV y 532.3 eV se asocian con enlaces metal-oxigeno (de los metales
presentes en la muestra), mientras que el pico ajustado a 533.2 eV se atribuye al
oxigeno adsorbido en la superficie [94], [95].

Los espectros XPS mostrados en la Figura 15 para Fe y Mn evidencian que tanto la
muestra sintetizada como la comercial presentan los mismos estados de oxidacion,
principalmente 2* y 3" para Fe, asi como también para Mn, lo que indica una
composicion quimica superficial y fases similares entre las ferritas reciclada y
comercial. Sin embargo, no se observan variaciones en la intensidad relativa de las
sefales asociadas con Fe*'/Fe?* y Mn?'/Mn®*', lo que sugiere que no existen
diferencias en las proporciones superficiales de estos estados de oxidacion nien la

concentracion superficial de los elementos. Estas caracteristicas podrian atribuirse a
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factores como una mayor area superficial especifica en la ferrita sintetizada,
relacionadacon su menortamafo promedio de particula, las condiciones atmosféricas
durante el procesamiento o diferencias en la distribucién catiénica dentro de la capa
superficial [92].
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Figura 15. Espectros XPS de la ferrita comercial y sintetizada: a) Fe 2p, b) Mn 2p, ¢) Zn 2p, d) O1s. Adaptadaa) y

b) de [88]. Los nombres de los ejes fueron traducidos al espafiol.
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5.3 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier del TPU y del
composito TPU/ferrita sintetizada Mn-Zn

En el espectro de absorcidon infrarroja presentado en la figura 16, se identifican las
bandas caracteristicas del poliuretano termoplastico (TPU). La banda centrada
alrededorde 3307 cm™ se atribuye a las vibraciones de estiramiento, tanto libres como
enlazadas por puente de hidrogeno, del grupo funcional N—H del enlace uretano. El
pico de absorcion ubicado en 1533 cm™ corresponde a las vibraciones de flexion
combinada C—N-H.La sefal cercanaa 2900 cm™" se asignaal estiramiento vibracional
de los enlaces C—H, mientras que la absorcidn registrada en 1731 cm™ se asocia al
estiramiento del grupo carbonilo (C=0) no enlazado en la estructura del uretano.
Finalmente, la banda situada en 1095 cm™" se relaciona con las vibraciones de flexiéon
del enlace éter C—O-C [96]-[98].

Los espectros de los compositos con ferrita comercial y sintetizada (con igual
porcentaje en peso) resultaron practicamente idénticosen posicion e intensidad de las
bandas, evidenciando un comportamiento estructural similar. En consecuencia,
unicamente se presenta el espectro del composito con ferrita sintetizada.

Al comparar el espectro del TPU puro con el del composito TPU con 7 % en peso de
ferrita Mn-Zn, se observa que el pico caracteristico de estiramiento asimétrico de los
grupos —CH,—, originalmente centrado en 2928 cm™" en el TPU puro, experimenta un
desplazamiento hacia 2917 cm™ en el material compuesto (ver figura 17 a). Este
desplazamiento en el espectro sugiere la existencia de interacciones fisicas entre las
cadenas poliméricas y las particulas de ferrita, probablemente debidas a enlaces de
hidrogeno o fuerzas de Van der Waals. Dicho cambio implica una alteracién en el
entorno quimico inmediato de los grupos —CH,—, asociada a una ligera restriccion en
la movilidad de las cadenas del polimero.

Por otra parte, el incrementoen laintensidad del pico ubicadoen 1538 cm™" (ver figura
17 b), atribuido a las vibraciones de flexién delgrupoN—H, en la muestra TPU/7 % Mn-
Zn, indica un fortalecimiento de las interacciones por enlaces de hidrogeno entre los
grupos N—-H del TPU y los grupos funcionales superficiales de las particulas de ferrita,

como los grupos —OH. Este fendmeno sugiere una reorganizacion estructural del

43



polimero, favorecida por la presencia de las particulas, lo que mejora la interaccion
entre ambos componentes.

Enlaregidn espectral cercana a 550 cm™, asociada a las vibraciones de enlace metal-
oxigeno caracteristicas de las ferritas de espinela, se detecta una variaciéon en la
profundidad de la banda entre las muestras de TPU puro y el composito (ver figura 17
c). Esta modificacion confirma la presencia de las particulas de ferrita en la matriz
polimérica, ademas de indicar una buenadispersion de las particulas en el TPU. El
aumento en la profundidad de la banda sugiere también que las particulas de ferrita

estan contribuyendo a las caracteristicas vibracionales del sistema compuesto [99],
[100].

| —TpPU C-O—CN
504 |——TPU /7 % Mnzn .
7 40
ST 5.
§ 30 C=0 h
© -N- i
_g ] C-H %C N-H
@ 20 |
< N-H !
10 -
0 -

T T T T T T J T & T = I !
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm ™)

Figura 16. Espectro EITF del TPU y TPU/ 7% Mn-Zn
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5.4 Analisis termogravimétrico del TPU y del composito TPU/ferrita Mn-Zn
comercial y sintetizada
La figura 18 muestra el termograma del TPU y de los compositos TPU/7% Mn-Zn tanto

comercial como sintetizada evaluado mediante analisis termogravimétrico.
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La primera etapa de degradacion seiniciaalrededorde 202 °C para todas las muestras
y se extiende hasta aproximadamente 290 °C, 340 °C y 355 °C para los compositos
con ferrita sintetizada, ferrita comercial y TPU puro, respectivamente. Esta regién se
atribuye principalmente a la degradacion de los segmentos blandos del poliuretano,
solventes residuales y aditivos o contaminantes presentes en los polimeros. En esta
etapa, el composito con ferrita sintetizada presenta una degradacion mas temprana
que las demas formulaciones, lo que sugiere una menor estabilidad térmica inicial.

En contraste, durante la segunda etapa de degradacion, comprendida entre el final de
la primera etapa y aproximadamente 405 °C, la curva correspondiente al composito
con ferrita sintetizada se desplaza hacia temperaturas ligeramente superiores. Este
comportamiento indica que, unavez iniciada la degradacion principal, la presencia de
la ferrita sintetizada retrasa parcialmente la descomposicion de los segmentos duros
del TPU. Este efecto podria atribuirse a la accion de las particulas como barreras para
la difusién de los productos volatiles de degradacion o a interacciones locales entre el
relleno y la matriz, las cuales dificultan el avance del proceso de descomposicion
térmica. La maxima velocidad de degradaciéon se registré por encima de 383 °C,
correspondiente a la velocidad maxima de pérdida de peso, donde se produce la
descomposicion predominante de la matriz polimérica [101][102]. A partir de 420 °C,
el TPU puro presenta un residuo minimo, mientras que los compositos presentan un
porcentaje residual mayor debido a la incorporacién efectiva del relleno inorganico.

La Figura 19 muestra que la incorporacion de ferrita Mn—Zn no modifica la secuencia
de los eventos térmicos caracteristicos del TPU, aunque si produce ligeros
desplazamientos en la posicidon del principal evento endotérmico. En particular, el
composito con ferrita sintetizada presenta este evento a temperaturas ligeramente
superiores respecto al TPU y al sistema con ferrita comercial, lo que indica una
modificacién en la respuesta térmica de la matriz [103]. Este comportamiento
concuerda con los resultados obtenidos por TGA, donde la segunda etapa de
degradacion también se desplaza hacia temperaturas mas elevadas para esta

formulacion, sugiriendoun retraso en la degradacion de los segmentos duros del TPU.
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5.5 Analisis morfolégico y elemental
5.5.1 Caracterizacion morfolégica de la ferrita Mn-Zn comercial y sintetizada

Las micrografias MEB de las ferritas Mn—Zn sintetizada y comercial (Figura 20),
muestran particulas de morfologia predominantemente irregular, con contornos
angularesy superficies relativamente planas, asi como una marcada tendencia a la
aglomeracion. Este comportamiento es comun en polvos ferriticos y puede estar
asociado, entre otros factores, a las interacciones magnéticas entre las particulas.
Comparativamente, la ferrita sintetizada presenta aglomerados mas separados entre
si, mientras que la ferrita comercial muestra aglomerados mas compactos y unamayor
proximidad entre las particulas. A pesar de estas diferencias, ambas muestras
presentan caracteristicas morfolégicas generales similares.

El analisisde la distribucion de tamafos de particula confirmadiferencias entre ambos
polvos. Para la ferrita sintetizada se obtuvo un tamafio promedio de 852.5 £ 479.4 nm,
mientras que para la ferrita comercial fue de 1470.9 £ 670.4 nm, considerando 105
particulas en cada muestra. Los histogramas presentan distribuciones asimétricas
hacia tamafios mayores, siendo evidente el desplazamiento de la distribucién de la
ferrita comercial hacia valores superiores. En particular, la ferrita sintetizada presenta
una mayor concentracion de particulas en los intervalos de menor tamafio, mientras
que la comercial muestra una distribucion mas extendida hacia tamafos mayores.
Estos resultados indican que, bajo el criterio de medicion empleado, la ferrita

sintetizada presenta un tamafio promedio de particula aproximadamente 42 % menor

que la ferrita comercial.
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morfologia de la ferrita comercial y (d) histograma de tamafio de particula de la ferrita comercial

49



Como complemento a la caracterizacion morfolégica mediante MEB, en la Tabla 3 se
comparan los resultados del analisis elemental por EDS de las ferritas Mn—Zn
comercial y sintetizada, cuyos espectros se presentan en el Anexo A. Se observan
diferencias en las proporciones relativas de los elementos constituyentes, destacando
un menorcontenidoatdémico de Fe y unomayor de Zn en la ferrita sintetizada, mientras
que el Mn presenta variaciones menos significativas. Estas diferencias también se
manifiestan en las relaciones atémicas Mn/Zn y (Mn+Zn) / Fe, lo que evidencia
variaciones composicionales entre las regiones analizadas de ambas muestras (Tabla
3). Dichas variaciones podrian influir en el comportamiento magnético observado,
junto con otros factores relacionados con los estados de oxidacién, la distribucion

catidénica y las caracteristicas microestructurales de los materiales.

Tabla 3. Composicion elementaly relaciones atomicas de las ferritas Mn—Zn comercial

y sintetizada, determinadas mediante EDS

Elementos Ferrita comercial | Ferrita sintetizada
Mn (% atémico) 6.12 6.39
Fe (% atomico) 2212 13.37
Zn (% atémico) 248 3.98
Relaciéon atomica
Mn/Zn 2.47 1.61
(Mn+Zn) /Fe 0.39 0.78

5.5.2 Caracterizacion morfolégica y elemental del composito TPU/7% ferrita Mn—
Zn comercial

Para el analisis morfolégico y elemental de los compositos se seleccionaron las

muestras con 7 % en peso de ferrita Mn—Zn comercial y sintetizada, con el propésito

de evaluarla distribucion de la fase ferritica en la matriz polimérica y comparar el efecto

del origen de la ferrita. Esta composicion fue seleccionada por presentar el mayor

contenido de fase magnética entre las muestras estudiadas.
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La Figura 21 muestra las micrografias del TPU puroy del composito TPU/7 % Mn—Zn,
obtenidas mediante un detector de electrones retrodispersados (BSE). EI TPU puro
presenta una superficie relativamente uniforme, con pocas regiones de contraste
brillante distribuidas de forma aislada. En cambio, la incorporacion de 7 % en peso de
ferrita produce un cambio evidente en la microestructura, observandose una mayor
cantidad de particulas y regiones brillantes distribuidas en la matriz polimérica. Estas
regiones son consistentes con la presencia de la fase ferritica, debido a la diferencia
de composicion entre la ferrita y el TPU, interpretacion respaldada posteriormente
mediante EDS. En términos generales, la micrografia muestra una amplia distribucién
de la fase ferritica en el area analizada, aunque también se observan algunas
aglomeraciones localizadas de particulas.

Por su parte, el espectro EDS de la figura 22 del composito TPU/7 % ferrita Mn—Zn
comercial evidencié la presenciade Fe, Mn y Zn, elementos caracteristicos de la fase
ferritica, ademas de C y O asociados principalmente con la matriz polimérica. La
identificacion de Fe, Mn 'y Zn, ausentes en el TPU puro, corrobora la incorporacion de
la ferrita Mn—Zn en la matriz de TPU. Asimismo, se detectaron sefales
correspondientes a elementos minoritarios como Al, Si, S y Ca. La comparacién con
los espectros EDS de los materiales de partida (Anexo A) muestra que algunos de
estos elementos se encuentran previamente en el TPU o en el polvo de ferrita
comercial, por lo que su presencia no se atribuye al proceso de formacion del

composito.

Susooo.zol‘oi{v 15 21 100 BSE-ALL 30Pa 4/bai203s " ¥ sboim’ [ SU5000 2 0KV 15.0mm X100 BSE*ALL 30R2:0:
Figura 21. Morfologia del TPU puro y TPU/ 7% ferrita comercial Mn-Zn: a) TPU puro, b) TPU/ 7% ferrita comercial
Mn-Zn
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Figura 22. Espectro EDS de un analisis puntual realizado en la muestra TPU/ 7% ferrita comercial Mn-Zn

5.5.3 Caracterizacién morfolégica y elemental del composito TPU/ 7% ferrita
Mn-Zn sintetizada

La Figura 23 muestra las micrografias del TPU puro y del composito TPU/7 % Mn—-Zn
sintetizada. En comparacion con el TPU sin carga, el composito presenta un
incremento evidente de regiones brillantes distribuidas en la matriz polimérica,
consistente con la incorporacién de la fase ferritica. Aunque se observa una
distribucién amplia de estas regiones en el area analizada, también se identifican
aglomeraciones localizadas de particulas, evidenciando cierta heterogeneidad en su
distribucién. La incorporacioén y distribuciéon de la fase ferritica genera regiones de
contacto ferrita—TPU, las cuales pueden contribuir a mecanismos de polarizacién
interfacial y favorecer la atenuacién electromagnética [104]. Sin embargo, las
aglomeraciones de particulas también pueden actuar como zonas de concentracién
de esfuerzosy afectarla respuesta mecanicadel composito, En este sentido, el control
del tamanoy la distribucion de la ferrita en la matriz constituye un aspecto critico en la
optimizacion del composito [83][105].

El espectro EDS (ver figura 24) del composito TPU/7 % ferrita Mn—Zn sintetizada

confirmo igualmente la presenciade Fe, Mny Zn,ademas de C y O correspondientes
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a los principales constituyentes del sistema polimerofferrita. La presencia de los
elementos metalicos caracteristicos de laferrita, inexistentesen el TPU puro, respalda
su incorporacién en la matriz polimérica y resulta coherente con la composicion
elemental observada previamente en el polvo sintetizado (Anexo A). También se
identificaron senales de elementos minoritarios, algunas de las cuales pueden
relacionarse con los materiales de partida, de acuerdo con los espectros EDS de

referencia.
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Figura 23. Morfologia del TPU puro y TPU/ 7% ferrita sintetizada Mn-Zn: a) TPU puro, b) TPU/ 7% ferrita
sintetizada Mn-Zn
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Figura 24. Espectro EDS de un analisis puntual realizado en la muestra TPU/ 7% ferrita sintetizada Mn-Zn
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5.6 Mediciones magnéticas de la ferrita Mn-Zn comercial y sintetizada

Las curvas de histéresis a temperatura ambiente (300 K) de las particulas de ferrita
Mn-Zn se muestran en la figura25. Las mismas presentaron unarespuesta magnética
caracteristica de los compuestos tipo AFe,O, (A = Mn, Zn), como se observa en los
bucles de histéresis magnética (M vs. H).

En la ferrita comercial, la magnetizacion de saturacién (Ms), la coercitividad (Hc) y la
magnetizacion remanente (Mr) fueron de 92 emu/g, 23 Oe y 234 emul/g,
respectivamente (véase la figura 25 a). En cambio, la ferrita sintetizada mostré valores
de 23 emu/g, 13 Oe y 5.5 emu/g para Ms, Hc y Mr, respectivamente (véase la figura
25 b). El valor de la relacion de cuadratura (SQR = Mr/Ms) fue de 0.25 para la ferrita
comercial y de 0.24 para la sintetizada, estos valores, junto con las bajas
coercitividades registradas, son compatibles con un comportamiento magnético
blando en ambas muestras [106], aunque sus magnetizaciones difieren
considerablemente.

La ferrita sintetizada presentd una reduccion aproximada del 75 % en Ms respecto a
la comercial. En las ferritas con estructura espinela, la magnetizacion neta depende
del balance entre los momentos magnéticos asociados con las subredes tetraédrica
(A) y octaédrica (B), asi como de las interacciones de superintercambio entre los
cationes que ocupan estos sitios. Por tanto, las diferencias en la composicion, los
estados de oxidacién y la organizacion cationica pueden modificar la respuesta
magneética del material [49][85][107].

El analisis EDS confirmd la presencia de Fe, Mn y Zn en ambas ferritas. En las
regiones analizadas se determinaron concentraciones atomicas de Mn, Fe y Zn de
6.12,22.12 y 2.48 %, respectivamente, para la ferrita comercial, mientras que para la
sintetizada se obtuvieron valores de 6.39, 13.37 y 3.98 %. A partir de estos resultados
se calcularon relaciones (Mn+Zn) /Fe de 0.39 para la ferrita comercial y 0.78 para la
sintetizada, asi como relaciones Mn/Zn de 2.47 y 1.61, respectivamente. Estas
diferencias evidencian variaciones en la composicién elemental de las regiones
examinadas, que podrian contribuir a las diferencias de magnetizacion observadas.

La influencia de la relacion Mn/Zn sobre las propiedades magnéticas de ferritas Mn—
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Zn ha sido documentada previamente [49][85]. Sin embargo, debido a que los
resultados EDS corresponden a una regién representativa de cada muestra, no deben
interpretarse como una determinacion cuantitativa de la composicion global ni de la
ocupacion de los sitios cristalograficos.

Por otra parte, el analisis XPS de alta resolucion delas regiones Fe 2p y Mn 2p mostré
componentes espectrales asignados a Fe?'/Fe3" y Mn?'/Mn3*", respectivamente,
mientras que los espectros Zn 2p confirmaron la presencia de Zn. Las diferencias
observadas entre los espectros de ambas ferritas sugieren variaciones en sus estados
quimicos superficiales. La presencia de estados de oxidacion mixtos y su posible
relacion con las propiedades magneto estructurales de las ferritas espinela han sido
abordadas mediante técnicas espectroscopicas y magneéticas [91][108]. No obstante,
debe considerarse que XPS es unatécnicasensible a la superficiey que la asignacion
de componentes espectrales no permite, por si sola, determinar la distribucion
cuantitativa de los cationes entre las subredes Ay B.

Como evidencia complementaria, se consideraron los resultados de espectroscopia
Raman obtenidos para las mismas ferritas y publicados previamente[109], cuyos
espectros se incluyen en el Anexo B. En la ferrita sintetizada se identificaron
componentes a 591.8, 630.5 y 6874 cm™, asignados en dicho estudio a las
contribuciones A1g(Mn), A1g(Zn) y A1g(Fe), respectivamente, relacionadas con
vibraciones metal-oxigeno en entornos de coordinacion tetraédrica. También se
identificaron bandas correspondientes a los modos Eg y T2g caracteristicos de la
estructura espinela. Para la ferrita comercial se reporté una contribuciéon T2g (1) a
451.98 cm™, relacionada con vibraciones Fe—O. Las diferencias entre los perfiles
Raman son compatibles con variaciones en los entornos locales de coordinacion de
ambas ferritas. Estudios previos han demostrado la utilidad de la espectroscopia
Raman, en combinacidn con otras técnicas, para investigar la organizacion catidnica
y su relacion con las propiedades magnéticas de las ferritas espinela [107][108].

En conjunto, los resultados de EDS, XPS y Raman proporcionan evidencia
complementaria de diferencias composicionales y quimico-estructurales entre ambas

ferritas. Estas diferencias podrian modificar las interacciones de superintercambio y el
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balance de los momentos magnéticosde las subredes Ay B, contribuyendoala menor
magnetizacion de saturacion de la ferrita sintetizada.

Adicionalmente, el analisis por difraccidon de rayos X mostré un tamafio promedio de
cristalito de 23 nm para la ferrita comercial y de 17 nm para la sintetizada. EI menor
tamano de cristalito de esta ultima podria aumentarla contribucién relativaderegiones
superficiales con desorden de espines, disminuyendo su magnetizacion efectiva. La
influencia de la microestructura y de las condiciones de procesamiento sobre las
propiedades magnéticas de las ferritas Mn—Zn ha sido descrita previamente [85][106].
Finalmente, los valores similares de SQR observados en ambas ferritas indican
relaciones de remanencia comparables respecto de sus respectivas magnetizaciones
de saturacion. Sin embargo, esta similitud no implica necesariamente mecanismos

idénticos de anisotropia o configuraciones equivalentes de dominios magnéticos [91].
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Figura 25. Lazo de histéresis: a) ferrita comercial, b) ferrita sintetizada. Reproducida de [88].
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5.7 Mediciones magnéticas de los compositos de TPU/ferrita Mn-Zn comercial y

sintetizada

Las curvas de histéresis de los compositos TPU/ferrita comercial para diferentes
porcentajes en peso de contenido de ferrita, se muestran en la figura 26. En todos los
casos exhibe un comportamiento ferrimagnético con propiedades de magnetizacion
suaves [110], con curvas de histéresis bien definidas y campos coercitivos bajos
(menores a 30 Oe). Los valores reducidos de magnetizacién de saturacién (Ms < 5
emu/qg) se atribuyen a la presencia del polimero, el cual diluye de manera significativa
la magnetizacion total del compuesto. Asimismo, la disminucion progresiva de Ms es
consecuente con el incremento en la proporcién de polimero en las mezclas.

De manera analoga en la Figura 27, se muestran las curvas de histéresis de los
compositos TPU/ferrita sintetizada. Aunque la respuesta ferrimagnética se conserva
en todas las formulaciones, las curvas no alcanzan la saturacién y presentan
magnetizaciones maximas inferiores a las obtenidas para las composiciones con
ferritas comerciales. Ademas, los campos coercitivos son significativamente mayores
que los de la ferrita comercial, lo cual podria relacionarse con un menor tamafio de
grano y un posible incremento en la anisotropia magneto cristalina de las particulas
sintetizadas [111].

Las diferencias entre ambos sistemas pueden estar relacionadas, en primer término,
con las propiedades intrinsecas de cada unade las ferritas estudiadas. Aunque tanto
la ferrita comercial como la sintetizada presentan la estructura cristalina tipo espinela
caracteristica de las ferritas Mn—Zn, esto no implica que sus propiedades magnéticas
sean necesariamente equivalentes. Diferencias en la distribucion catidnica entre los
sitios tetraédricos y octaédricos, proporciones relativas de los estados de oxidacion
Mn?*/Mn3* y Fe**/Fe®" identificados mediante XPS, grado de cristalinidad, tamafo de
cristalito, tamafio de particula y caracteristicas morfologicas pueden modificar las
interacciones de intercambio entre las subredes magnéticas de la estructura espinela
y, consecuentemente, parametros como la magnetizacion y la coercitividad [108],
[112]-[114]. En este sentido, las diferencias estructurales y quimicas identificadas
entre ambas ferritas proporcionan elementos que podrian contribuir a explicar su

comportamiento magnético diferenciado.
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A las caracteristicas intrinsecas de las ferritas se afiaden los efectos derivados de su
incorporacion en la matriz de TPU. La respuesta magnética macroscoépica del
composito no corresponde necesariamente a la de las particulas en estado de polvo,
debido a que su distribucidn espacial, separacion y estado de aglomeracion dentro del
polimero pueden modificar las interacciones entre particulas. Una distribucion
heterogénea de la fase magnética puede generar regiones con diferentes
concentraciones locales de ferrita. Estas variaciones afectan las condiciones en las
que se establecen las interacciones magnetostaticas, incluidas las interacciones
dipolo—dipolo, cuya magnitud depende de factores como la distancia, el tamafo y la
orientacion relativa de las particulas [115][116]. En consecuencia, incluso compositos
con contenidos nominales similares de ferrita pueden presentar respuestas
magnéticas diferentes cuando el estado de dispersion y aglomeracién de las particulas
dentro de la matriz no es equivalente.

La interfaz ferrita Mn-Zn/TPU constituye igualmente un elemento que debe
considerarse en la interpretacion del comportamiento magnético del composito. Las
caracteristicas superficiales de las particulas y su afinidad con la matriz pueden influir
en la humectacion y dispersion durante el procesamiento. Una interaccidn interfacial
favorable puede contribuir a una distribucion mas uniforme, mientras que una
compatibilidad limitada puede favorecer Ila formacién de aglomerados,
heterogeneidades o vacios interfaciales [117]. En particulas de menor tamano,
ademas, la mayor relacion superficie/volumen incrementa la importancia relativa de
las regiones superficiales e interfaciales, en las cuales los defectos, la ruptura de
simetria y el desorden de los momentos magnéticos superficiales pueden afectar su
contribucién a la respuesta magnética global.

En conjunto, los resultados muestran que, bajo las condiciones experimentales
estudiadas, los compositos preparados con ferrita comercial presentan mayores
valores de magnetizacién y menores campos coercitivos que aquellos elaborados con
ferrita sintetizada. Sin embargo, la menor respuesta magnética de estos ultimos no
puede atribuirse de manera exclusiva a un unico parametro. EI comportamiento
observado es consistente con la contribucion combinada de las propiedades

estructurales, quimicas, morfolégicas y magnéticas intrinsecas de cada ferrita, asi
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como de factores microestructurales asociados con su distribucidn e interaccion dentro
de la matriz polimérica. No obstante, debido a que conservan un comportamiento
ferrimagnético bien definido, puede afirmarse que su respuesta es funcionalmente

similar, aunque no equivalente a la de las ferritas comerciales.
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Figura 26. Lazo de histéresis composito TPU/ferrita comercial
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Figura 27. Lazo de histéresis composito TPU/ferrita sintetizada. Reproducida de [109]
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5.8 Mediciones mecanicas de los compositos de TPU/ferrita Mn-Zn comercial y
sintetizada

Inicialmente, se realizaron ensayos de traccién sobre una primera serie de compositos,
cuyos resultados mostraron un desempefio mecanico inferior. A partir de estas
observaciones, se realizaron ajustes menores durante la preparacion de una segunda
serie de muestras, principalmente asociados al proceso de mezclado vy
homogeneizacion, manteniendo los mismos materiales, composicion y procedimiento
general de fabricacion.Las muestras obtenidas presentaron unamayorhomogeneidad
aparente y una respuesta esfuerzo—deformacion superior, por lo que esta segunda
serie fue utilizada para el analisis comparativo de las propiedades mecanicas de los
compositos.

La Figura 28 muestra las curvas de esfuerzo—deformacion del TPU sin carga y de los
compositos reforzados con diferentes concentraciones de ferrita Mn—Zn comercial y
sintetizada. En todos los casos se observa un incremento progresivo del esfuerzo
conforme aumenta la deformacion, comportamiento caracteristico de materiales
elastoméricos como el TPU. La muestra de TPU sin carga alcanza un esfuerzo
aproximado de 1.95 MPa a una deformacién cercana al 24 %, constituyendo la
referencia para evaluar el efecto de la incorporacién de las particulas ferriticas.

En los compositos con ferrita comercial, la muestra TPU/3 % Mn-Zn C presenta
esfuerzos inferiores alos del TPU sin carga, mientras que la muestra TPU/5 % Mn-Zn
C presenta los mayores valores de esfuerzo durante practicamente todo el ensayo,
alcanzando aproximadamente 2.1 MPa con una deformacion cercana al 22 %, lo que
indica una mayor capacidad para soportar esfuerzos de traccion. Sin embargo, al
incrementar la concentracion de ferrita comercial hasta un 7 %, se observa una
disminucion del esfuerzo, de manera que la muestra TPU/7 % Mn—-Zn C presenta un
comportamiento mecanico préximo al del TPU sin carga, mientras que la muestra con
5 % mantiene los mayores valores de esfuerzo.

Por otra parte, los compositos con ferrita sintetizada presentan un incremento
progresivo del esfuerzo conforme aumenta la concentracion del 3 % al 7 %, aunque

sus valores permanecen por debajo de los correspondientes al TPU sin carga dentro
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del intervalo de deformacién comun. Particularmente, la muestra TPU/3 % Mn—-Zn S
exhibe los menores esfuerzos, mientras que TPU/7 % Mn-Zn S presenta la mayor
resistencia de esta serie.

A bajas deformaciones la region cuasi lineal se atribuye al estiramiento de los
segmentos blandos elasticos, mientras que los segmentos duros contribuyen a
restringirla movilidad de las cadenas poliméricas. A mayores deformaciones,la region
viscoelastica nolineal se asocia a cambios en la microestructura del TPU, tales como
la extension de las cadenas de los segmentos blandos, asi como la orientacion,
rotacion, deformacion y posible fragmentacion de los dominios duros [118][119][120].
Este comportamiento puede verse influenciado porlaadicion derellenos,dependiendo
del grado de interaccion entre el TPU vy el relleno. Las caracteristicas mecanicas
observadas indican que la incorporacién de particulas de ferrita tipo espinela influye
en el desempefiomecanico de los compositos desarrollados. Aunque, particularmente
la muestra TPU/5 % Mn-Zn C, presenta un incremento del esfuerzo respecto al TPU
sin carga, la mejora global en la respuesta mecanica es moderada, o que sugiere que
la eficiencia del refuerzo es limitada.

No obstante, la deformaciéon a la rotura en varias composiciones tiende a
incrementarse, lo cual sugiere que la presencia de las particulas modifica los
mecanismos de deformacién del material, favoreciendo una mayor capacidad de
elongacién, lo cual podria estar relacionado con una baja adherencia interfacial o con
la activacion de mecanismos adicionales como el deslizamiento interfacial.

En el caso de la ferrita sintetizada, los menores esfuerzos registrados podrian estar
relacionados con la hipotesis de una interaccion interfacial relativamente débil y la
presencia de mecanismos de deformacion dominados por el desacoplamiento matriz—
particula. Las diferencias observadas sugieren que la eficiencia del refuerzo depende
no solo del porcentaje de Mn-Zn incorporado, sino también de las caracteristicas del
relleno, que influyen directamente en la dispersion de las particulas y en la
transferencia de esfuerzos dentro del composito.

Las diferencias observadas podrian estar relacionadas con las caracteristicas
estructuralesy morfoldgicasidentificadas previamente en ambas ferritas. La respuesta

mecanica observada sugiere que, ademas de las caracteristicas intrinsecas del
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Figura 28. Curvas de esfuerzo—deformacion de TPU puro y de los compositos TPU/Mn—Zn con 3,5y 7 % en

peso de ferrita, tanto comercial como sintetizada.

relleno, su distribucion e interaccion con la matriz de TPU desempefian un papel
relevante en el comportamiento mecanico del material, particularmente en la

transferencia de esfuerzos.

5.9 Evaluacién del comportamiento electromagnético mediante los parametros

S11y S21 del TPU y compositos TPU/Mn-Zn sintetizada en la banda Ka

La respuesta de reflexidon y transmision obtenidaen el intervalo de frecuenciasde 26.5
GHz a 40 GHz permitié evaluar la respuesta electromagnética de los compositos
TPU/Mn—-Zn en funcion del contenidoen peso de ferrita. A partir de los parametros S 11
y S21 se determinaron las fracciones de potencia reflejada y transmitida mediante R =
| S;; 1?yT =15,, |1* respectivamente [43], mientras que la fraccion absorbida se
calculd como A=1—-T —R. De esta manera, el analisis de los parametros S se
complemento con la distribucidn de la potencia incidente entre reflexion, transmision y
absorcion.

La Figura 29 presenta la variacién del parametro de reflexion S11 en el intervalo de

frecuencias de 26.5 a 40 GHz (banda Ka) para el TPU puroy los compositos TPU/Mn -
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Zn con contenidos de ferrita de 3, 5y 7 % en peso. Los resultados muestran que la
incorporacion de ferrita modifica significativamente la respuesta electromagnética de
la matriz polimérica, evidenciando una mayor interaccion con las ondas
electromagnéticas en comparacion con el TPU sin carga.

El composito con 7 % en peso de ferrita presentd la mayor reduccién de la reflexion
entre las muestras evaluadas, alcanzando un minimo de S11 de — 8.4 dB a 31 GHz,
este valor se aproxima al criterio de =10 dB utilizado frecuentemente en la literatura
para evaluar el desempefio de materiales absorbentes de microondas [35]
[98][121][122]. Este comportamiento resulta favorable para un mecanismode blindaje
dominado por absorcién, siempre que la disminucién de la potencia reflejada esté
acompanada por una baja transmision electromagnética. Por esta razon, en el
presente estudiola capacidad de absorcién se determin6 considerando conjuntamente
las potencias reflejada y transmitida mediante A=1—-T—-R . Por su parte, los
compositos con 3y 5 % en peso presentaron valores minimos de —4.77 dB a 28 GHz
y —3.39 dB a 28.2 GHz, respectivamente. En contraste, el TPU puro presenté valores
de S11 mas préximos a 0 dB en gran parte del intervalo analizado, evidenciando un
comportamiento de reflexion claramente diferente al observado tras la incorporacién
de la ferrita Mn—Zn.

Los valores maximos de absorcion fueron 99.15 %, 94.08 % y 98.65 % para las
composicionesde 3 %, 5 % y 7 % en peso de ferrita, respectivamente. En particular,
las muestras de 3 % y 7 % de ferritas presentaron los valores mas elevados y muy
proximos entre si, localizados a 33.32 y 33.45 GHz, respectivamente.

Aunque la composicién de 3 % en ferrita presentd el mayor valor de absorcién (99.15
%) en la banda de frecuencia, en este caso a 33.32 GHz, el anélisis de toda la banda
Ka permitié establecer diferencias importantes entre las muestras experimentales
analizadas. Los valores de absorciones promedio obtenidas en la banda Ka fueron de
aproximadamente 73 %, 76 % y 92 % para los compositos con 3 %, 5 %, 7 % en peso
de ferrita, respectivamente (Tabla 4). Es importante distinguir entre la absorcion
maxima y la absorcién promedio en la interpretacién de estos resultados. Aunque la
composicion con 3 % de ferrita alcanzo6 el mayor valor de absorcion, de 99.15 % a

33.32 GHz, su absorcién promedio en toda la banda Ka fue de aproximadamente 73
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%. Esto indica que su elevada capacidad de absorcion se concentra principalmente
en determinadas frecuenciasy no se mantiene con la misma magnitud a lo largo de
todo el intervalo analizado.

En contraste, la composicién con 7 % alcanzé unaabsorcion maxima de 98.65 %, muy
cercana al maximo registrado para la composicién con 3 %, pero presentd una
absorcién promedio considerablemente mayor, de aproximadamente 92 %. Por lo
tanto, aunque la composicion con 3 % presenta el valor mas elevado, la incorporacion
de 7 % de ferrita proporciona el mejor desempefio global dentro del intervalo de
frecuencias estudiado, al combinar una absorcion maxima elevada con una alta
absorcidon promedio.

La efectividad total de blindaje electromagnético se determiné a partir de la
transmitanciade potencia, considerandolarelacion entre la potenciaelectromagnética
incidente yla transmitida a través del material, mediantela ecuacion, EB; = —10log,, |
T |, equivalente a EB; = —20log,, | S,; | expresada en dB. Los valores maximos
fueron 24.77 dB para 3 % y 19.19 dB para 7 %, mientras que la composicion al 5 %
presento valores cercanos a 14.4 dB. La muestra de 3 % en ferritas a la frecuencia de
33.38 GHz, exhibié un maximo de atenuacién de la potencia electromagnética
transmitida y, por consiguiente, la menor transmitancia entre las muestras evaluadas
a dichafrecuencia. Sin embargo, la interpretacion conjunta de todos los parametros
proporciona una descripciéon mas completa del comportamiento de los compositos.
Las curvasde S;1, S,1 y absorcion muestran quela respuesta electromagnética de los
compositos varia de manera significativa con la frecuencia. En este analisis, S y S21
estan asociados con las amplitudes reflejada y transmitida, respectivamente, a partir
de las cuales se determinaron las fracciones de potencia reflejada y transmitida. Por
lo tanto, una disminucién de la reflexién no necesariamente se traduce en un aumento
de la absorcién, ya que la energia que ingresa al material puede ser absorbida o
atravesarlo y salir como energia transmitida. En consecuencia,los mayores nivelesde
absorcion se presentan en aquellas frecuencias donde simultaneamente se reflejan y
transmiten pequenas fracciones de la potencia incidente, de modo que una mayor

proporcion de la energia electromagnética quedadisipadaen el interior del composito.
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En conjunto, la composicion de 3 % en ferritas presento la respuesta mas intensa,
caracterizada por la maxima absorcién y la mayor efectividad de blindaje a una
determinadafrecuencia, mientrasque la composiciéon al 7 % mostrd el comportamiento
de forma general mas estable en toda la banda, al combinar una absorcion maxima
cercana al 99 % con una absorcién promedio de aproximadamente 92 % en la banda
Ka.

En términos generales, los resultados sugieren que el incremento del contenido de
ferrita favorece el desempefio de apantallamiento, debido al aumento de la fase
magnética dispersa en la matriz polimérica. Este comportamiento podria estar
asociado con la mayor fraccion de fase magnética incorporada a la matriz y con el
consecuente incremento de las pérdidas magnéticas [123][124]; sin embargo, la
identificacion especifica de los mecanismos de pérdida requeriria el analisis de la
permeabilidad compleja en funcién de la frecuencia.

Esta tendencia resulta consistente con el incremento de la respuesta magnética
observado mediante MMV, donde el composito con 7 % de ferrita presentd la mayor
magnetizacion de saturacion. En este contexto, el composito TPU/Mn—-Zn con 7 % en
peso de ferrita presenta un comportamiento de absorcion electromagnética adecuado
en la banda Ka, lo que permite considerar esta composicion como candidata para
posibles aplicaciones de blindaje electromagnético basado en mecanismos de
absorcion. Su respuesta en este intervalo de frecuencias resulta de interés para el
desarrollo de recubrimientos, peliculas o elementos de proteccion destinados a
componentes electrénicos y sistemas de alta frecuencia, incluidos dispositivos

asociados con comunicaciones satelitales y sistemas de radar.

Tabla 4. Resumen de la respuesta electromagnética del TPU y los compositos
TPU/Mn-Zn en la banda Ka (26.5 GHz a 40 GHz)

Muestras Amax (%) Frec Amax (GHz) |  Aprom (%) EBmax (dB)
TPU 66.24 31.43 21.54 9.81
Mn-Zn 3 % 99.15 33.32 73.20 2477
Mn-Zn 5 % 94.08 2947 76.71 14 .41
Mn-Zn 7 % 98.65 33.45 92.01 19.19
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Figura 31. Curvas de absorcion electromagnética en funcion de la frecuencia.

Con el propésito de contextualizar la respuesta de reflexién obtenida, la Tabla 5
compara las principales caracteristicas de compositos poliméricos reforzados con
ferritas reportados en la literatura. La comparacién evidencia que la respuesta
electromagnética depende de diversos factores, entre ellos el tipo y contenido de
ferrita, la matriz polimérica, el método de sintesis y el intervalo de frecuencias
evaluado. En este contexto, el composito de TPU reforzado con ferrita Mn—-Zn
desarrollado en este trabajo alcanzé un valor minimo de S11 de -8.4 dB a 31 GHz
utilizando unicamente 7 % en peso de ferrita, contenido considerablemente inferior al
empleado en varios de los estudios comparados. No obstante, debido a las diferencias
en los parametros reportados (S11 o RL), las condiciones experimentales y los
intervalos de frecuencia, los valores presentados no deben interpretarse como una
comparacién cuantitativa directa, sino como una contextualizacién del desempefio
electromagnético de los diferentes sistemas. En este sentido, los resultados obtenidos
muestran que los compositos TPU/Mn—Zn sintetizados a partir de baterias alcalinas
recicladas presentan unarespuesta electromagnética de interés en la banda Ka, con
potencial para el desarrollo de materiales de blindaje electromagnético

predominantemente absorbentes.
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Tabla 5. Comparacion de la respuesta de reflexion electromagnética de compositos
poliméricos reforzados con ferritas reportados en la literatura.

: : Rango de Parametro
Tipo de ferrita Método de Matriz Contenido frecugencias electromagnético Resultado
Autores sintesis polimérica || de ferrita evaluado evaluagdo principal
(Este trabajo)
C e, TPU 7%en 26.5-40 GHz S -8.4dB (31
MnosZno,Fe;04 oprecipitacion peso (Banda Ka) 1 GHz)
Sintetizada
-20.6 dB
o (14 GHz);
MnosZno,Fe,0, | COPTECPItacion | o,y - 15 66 75g0|  2- 18 GHz banda
_ + polimerizacién polianil RL fectiva:
Li et al. (2013) in sity (Polianilina) | enpeso |(gandas s, C, X, Ku) 161 SC ';’76‘6
GHz
. . -48 dB (2
Ferrita comercial
1-3GHz GHz);
Mn-Zn (Epcos r.s.o) + N rtad Caucho 200 phrde RL banda
carbén negro O eportado 1 irilo (NBR) | ferrita (Bandas HF, VHF, efectiva:
o UHF, Ly partede S) 1.5-2.7
KruZeldk et al. (2021) GHz
Método
Mno.1NioasZNo.asFe 204 | convencional PU 70, 75, 80% 2-8GHz -29.7 dB
RL
Khadour et al. (2020) (no (Poliuretano)| €N Peso (Bandas S, C) (5.86 GHz)
especificado)
-18 dB
Mgo‘szno_sFezo4 4-15 GHz (118 GHZ),‘
Sol-gel TPU 50 % en S banda
Bhattacharyyaetal. | compustién peso (Bandas C, X, Ku) H efectiva:
(2018) 10.5-13.5
GHz
o -12.5dB
Hexa fe_ rrita tipo Reaccién 20, 30 45 35 — 45 GHz (42 GHz);
BaCoosTiosFe11.4019 |convencionalen| MXene % :an (,aso S..yEB banda
Won et al. (2022) estado sélido cenp (Bandas Ka—-V) efectiva: 7
GHz
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6. Conclusiones

Se logro la recuperacién de los 6xidos metalicos de manganeso (MnO,)y zinc (ZnO)
a partir de baterias alcalinas desechadas, obteniéndose materiales con caracteristicas
morfolégicas y composicion adecuadas para su empleo como precursores en la
sintesis de ferrita Mn-Zn.

El analisis mediante difracciéon de rayos X confirmé la formacion de la estructura
cristalinaespinelatipica de las ferritas Mn-Zn en el material sintetizado. Por otra parte,
el polvo de ferrita sintetizado presentd un menor tamafo de cristalito que la ferrita
comercial, atribuible a los distintos métodos de sintesis y procesamiento empleados.

La espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X evidencio la coexistencia de
especies de Mn y Fe en los estados de oxidacion 2*y 3*, proporcionando informacién
sobre el entorno quimico de los elementos presentes en la ferrita sintetizada.
El analisis mediante EITF evidencidé un desplazamiento e intensificacion de ciertas
bandas en el espectro del composito TPU con 7 % de ferrita Mn—Zn, asociados a
interacciones especificas entre los grupos funcionales del TPU (C-N-H y C-H) vy la
superficie de las particulas de ferrita. Ademas, se confirmé la contribucidn vibracional
de las particulas en la region baja del espectro alrededor de 550 cm™, caracteristica
de las vibraciones metal-oxigeno de la ferrita.

El TPU mostré estabilidad térmica hasta aproximadamente 200 °C, mientras que la
incorporacion de particulas de Mn—Zn desplazo la segunda etapa de degradacion
haciatemperaturas ligeramente superiores, evidenciando un incremento moderado en
la estabilidad térmica del composito.

La caracterizacion morfologica y elemental mostré que las ferritas Mn—Zn sintetizada
y comercial presentan caracteristicas morfoldgicas similares, caracterizadas por
particulas de forma irregular, contornos angulares y tendencia a la aglomeracién. En
los compositos, las micrografias MEB evidenciaron la distribucion de la fase ferritica
en lamatriz de TPU, con algunas aglomeracioneslocalizadas, mientras que el analisis

EDS corroboro la presencia de Fe, Mn y Zn.
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Las ferritas de Mn-Zn derivadas de baterias alcalinas recicladas exhibieron
propiedades magnéticas similares a las de las ferritas comerciales. El valor de SQR
(Mr/Ms) resulté consistente con las caracteristicas de dominioy anisotropia magnética
de estos materiales. Aunque laferrita comercial presentdé una mayor magnetizacion y
menor coercitividad, la ferrita reciclada conservé un comportamiento ferrimagnético
adecuado, demostrando su funcionalidad como fase magnética para el desarrollo de
compositos destinados a aplicaciones de blindaje electromagnético.

La incorporacion de ferrita Mn—Zn modificé la respuesta mecanica del TPU, aunque
no generd un efecto de refuerzo proporcional al contenido de carga. La formulacion
TPU/5 % Mn—-Zn comercial alcanzd6los mayores valores de esfuerzodurante el ensayo
de traccion, el incremento global fue moderado y no siguié una tendencia definida con
el porcentaje de ferrita, lo que sugiere que el desempefio mecanico esta determinado
principalmente por la calidad de la interaccion matriz—relleno y la dispersién de las
particulas, mas que por la cantidad de ferrita incorporada.

La incorporacion de ferrita Mn—-Zn modificoé favorablemente la respuesta
electromagnética del TPU en la banda Ka. Aunque la composicion con 3 % en peso
presentd el mejor desemperio puntual, el composito con 7 % mostro el comportamiento
absorbente mas favorable a lo largo de la banda, caracterizado por una elevada
absorcién y una baja transmision de la radiacion electromagnética. Estos resultados
evidencian que el desempefodelos compositos depende tanto del contenido deferrita
como de la frecuencia, permitiendoidentificarlacomposicion con 7 % como la muestra
mas favorable para potenciales aplicaciones de blindaje electromagnético con una

contribucién importante del mecanismo de absorcién.

70



7. Trabajo futuro (opcional)
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9. Anexos (Opcional pueden ser varios)

Anexo A. Espectros EDS de los materiales de partida

En este anexo se presentan los espectros EDS correspondientes al TPU puroy a los
polvos de ferrita Mn—Zn comercial y sintetizada, utilizados como materiales de partida
para la elaboracién de los compositos. Estos resultados complementan el analisis
elemental presentado en el cuerpo de la tesis y permiten identificarel origen de las

principales sefiales detectadas en los compositos TPU/Mn—-Zn.
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Figura A.3. Espectro EDS del polvo de ferrita Mn—Zn sintetizado.
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Anexo B. Caracterizacion mediante espectroscopia Raman de las ferritas Mn—Zn

tanto comercial como sintetizada

La Figura A.4 presenta los espectros Raman de las ferritas Mn—-Zn sintetizada y
comercial, previamente estudiadas y publicadas [109]. Los espectros muestran
bandas vibracionales compatibles con la estructura espinela y diferencias entre los
perfiles de ambas muestras.

En la ferrita sintetizada se identificaron bandasa 348.9,487.9y 551.7 cm™, asignadas
a los modos Eg, T2g (2) y T2g (3), respectivamente. Asimismo, se observaron
componentes a 591.8, 630.5 y 687.4 cm™, atribuidos en el estudio publicado a las
contribuciones A1g(Mn), A1g(Zn) y A1g(Fe). Estas asignaciones se relacionan con
vibraciones simétricas de enlaces metal-oxigeno en entornos de coordinacion

tetraédrica.
Para laferrita comercial se identificd una contribucion T2g (1) a 451.98 cm™, asociada

con vibraciones Fe-O. Las diferencias entre los perfiles espectrales sugieren
variaciones en los entornos locales de coordinacion de ambas ferritas.

Estos resultados complementan los analisis EDS y XPS presentados en el cuerpo de
la tesis y aportan informacion adicional paradiscutir las diferencias observadas en sus

propiedades magnéticas.

200 -

160 -
P b) Ferrita comercial
)
T 120 e "
()
il
g " A19(Mn) -
= A, (Zn
ol o T,,(3) )

a) Ferrita sintetizada 29 A, (Fe)
| E, T,,(2) j
40 - / S =
T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800

Numero de onda (cm™)

Figura A.4. Espectros Raman de las ferritas Mn—Zn: (a) ferrita sintetizada y (b) ferrita comercial. Reproducidos o
adaptados de [109], segun corresponda.
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