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RESUMEN 

En este trabajo se reporta la síntesis de MnAl2O4 mediante mezclas estequiométricas de Al2O3, MnO2, y 

aluminio metálico obtenido de un desecho industrial, sinterizadas de 1000 a 1300°C durante 6 h en aire y 

argón. Las muestras obtenidas fueron analizadas mediante difracción de rayos X (DRX) y microscopía 

electrónica de barrido (MEB). Se analiza la influencia del acondicionamiento de la materia prima, atmósfera y 

temperatura de sinterización en la obtención de la MnAl2O4. Se encuentra que la síntesis de la MnAl2O4 se lleva 

acabo debido a la reducción de MnO2 por el Al metálico, generando MnO que reacciona con la Al2O3 

produciendo MnAl2O4 en argón. También se reporta la obtención de un espinel de Manganeso similar a la 

MnAl2O3 en atmosfera de aire debido a que el MnO2 a temperaturas por arriba de 1000°C forma Mn3O4, y 

reacciona con la Al2O3 formando el espinel de Manganeso, en condiciones más fáciles que las requeridas en los 

métodos convencionales. 

1. INTRODUCCIÓN 

La introducción de atmósferas corrosivas generadas por los combustibles alternativos ocasiono un fenómeno de 

corrosión que afectando las propiedades termomecánicas del revestimiento.
[1,2] 

El ladrillo refractario MgO-

FeCr2O4 presentó una alta resistencia al ataque químico por el uso intensivo de este tipo de combustibles, 

durante 40 años, esté producto fue el estándar normal en la zona de quemado en los hornos de producción. Sin 

embargo regulaciones relativas a los desechos de materiales que contenían cromo
[3]

 en ladrillos refractarios ha 

quedado inhabilitado por legislaciones de protección al medio ambiente, principalmente por problemas 

asociados al Cr
+6

.
[4]

 La combinación de estos eventos activó la sustitución del espinel FeCr2O4 por la 

MgAl2O4
[3]

 como fase adicional. El alto consumo de los combustibles alternativos genero un daño sobre la 

microestructura sobre este tipo de ladrillo refractario y la alta temperatura acelero las reacciones y favoreció la 

profundidad del ataque químico, disminuyendo las propiedades termomecánicas del ladrillo, debido a la 

deposición de sales alcalinas en los poros. Estás sales condensan debido a los gradientes térmicos generados 

por la operación del horno, cristalizando dentro de los poros y generando una mayor concentración de esfuerzos 

sobre la microestructura del ladrillo.
[5]

 En la actualidad los casos frecuentes de corrosión sobre los ladrillos 

MgO-MgAl2O4 han llevado al desarrollo de ladrillos refractarios del tipo MgO-FeAl2O4 y MgO-MnAl2O4. La 

fase adicional sobre estos tipos de ladrillos refractarios tiene la función de proporcionar estabilidad estructural a 

la matriz y a los agregados, mediante la formación de microgrietas que funcionan como un disipador de 

esfuerzos por adecuada propagación y dirección de grieta. La MnAl2O4 es la fase adicional más importante para 

este tipo de aplicación y fue descubierta por Martín Geith (2003)
[6]

, quien reporto un mejor desempeño a los 

esfuerzos mecánicos y térmicos sobre la microestructura, con respeto a otros espineles. La estructura de la 

MnAl2O4 es cúbica en donde los iones de alúmina están localizados en grupos octaédricos y los iones de Mn
2+

 

están colocados en grupos tetraédricos.
[7,8]

. A temperaturas altas existe la difusión de iones de Mn
2+

, dentro de 

la periferia de la matriz de MgO, del mismo modo existe difusión parcial de iones de Mg
2+

 en los granos de la 

MnAl2O4, formando MgAl2O4 con una expansión de volumen adicional incrementando los esfuerzos térmicos y 

mecánicos.
[9] 

La MnAl2O4 es el único compuesto en el sistema MnO-Al2O3 que tiene un punto de fusión de 

1850°C. Este espinel forma dos eutécticos, uno de ellos a 75% (en peso) de manganeso con un punto de fusión 

de 1520°C y el otro a 73% (en peso) de alúmina con un punto de fusión de 1770°C.
[10,11]

. Tomando en cuenta 

las consideraciones termodinámicas el manganeso y la alúmina deben reaccionar para formar espinel 

MnAl2O4.
[12]

 Pero en realidad es necesario calentar la mezcla de polvos MnO/Al2O3 a temperaturas elevadas, 

frecuentemente por encima de los 1200°C para tener una reacción a una rapidez apreciable.
 [13,14]

 Si la reacción 

se llevara a cabo en fase sólida, la primera etapa sería la formación de un núcleo de MnAl2O4.
[15]

 Ésta es difícil 

por las diferencias que existen entre los reactivos y los productos, especialmente en lo que se refiere a la 

reorganización que se requiere para llegar al espinel. El espinel de MnAl2O4 se produce comúnmente de dos 

maneras, mediante fusión y mediante sinterización. La fusión permite tener fase líquida que asegura la difusión 
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de las especies. En el caso del sinterizado las temperaturas son inferiores al punto de fusión y solamente se 

logra obtener espinel en ciertas regiones. El espinel se forma en el cuello producto de la unión de dos granos, en 

donde la fuerza motriz para la difusión es mayor. La obtención de la MnAl2O4 es importante debido a las 

interesantes propiedades de este cerámico, resiste la degradación ocasionada por gases, líquidos o sólidos 

corrosivos a temperaturas elevadas. Teniendo en cuenta la potencialidad de la reducción de minerales a partir 

de la oxidación del Al metálico en la síntesis de materiales en este trabajo se estudian las variables de 

procesamiento en la síntesis de MnAl2O4 mediante Al2O3, MnO2 y Al metálico obtenido de un desecho 

industrial.
[16]

 

2. PARTE EXPERIMENTAL 

Para la reducción de la MnO2 se emplearon partículas finas de Al metálico obtenidas de una escoria industrial 

que se genera en la elaboración de aleaciones o piezas de aluminio. La molienda de la escoria se realizó con el 

propósito de liberar las partículas metálicas de las no metálicas y consistió en tomar una muestra representativa 

para triturarla empleando una quebradora de quijadas marca Wheeling modelo B1034, con una abertura de una 

pulgada y media. Enseguida, se realizó una molienda en seco mediante un molino de bolas de acero a 

temperatura ambiente. Después la escoria se pasó por la malla 20 para separar las partículas metálicas 

superiores a malla 20. Posteriormente se empleó un molino de barras de acero durante 2h, concluido esté 

periodo de tiempo se tamizó utilizando las mallas 50, 100, 200. Las partículas obtenidas de las mallas -100 y 

+200, son las empleadas para la reducción de la MnO2, el aluminio metálico es sometidas a un proceso de 

lavado en acetona, que consiste en colocar 
1
/4 del volumen de polvos finos en un recipiente de plástico que en 

su interior se encuentran 
2
/4 partes de bolas de alúmina y 

3
/4 partes de acetona. Finalmente el recipiente se sella 

con cinta adhesiva y se coloco a girar en rodillos durante 2h con el fin de separar las partículas no metálicas 

residuales. Posteriormente se separa el líquido del sólido y se caracterizan el sólido mediante DRX y MEB. 

Las materias primas utilizadas en la síntesis de la MnAl2O4 son Al2O3 calcinada, MnO2 grado industrial ambos 

materiales tienen una pureza del 99% y un tamaño de partícula inferior a malla 325, las partículas de aluminio 

metálico son usadas con el propósito de reducir al MnO2 a MnO. La síntesis de la MnAl2O4 consistió en 

mezclar las materias primas en las proporciones molares que se muestran en la Tabla 10, correspondientes a la 

estequiométria de la Ec. 19 para la obtención de la MnAl2O4. Para mantener una atmósfera inerte en el horno 

desde el inicio hasta el final del tratamiento térmico se introdujo dentro del tubo del horno un flujo de argón de 

3 a 5 lt/min. 

3MnO2   +   2Al   +   2Al2O3   →   3MnAl2O4                                                           [1] 

Tabla 1 Trabajo experimental para la síntesis de MnAl2O4 

ID Composición molar Homogenización Tratamiento térmico Atmósfera 

Mn1 0.50(MnO2):0.1(Al): 

0.39(Al2O3) 

Molino de alta energía y 

rodillos giratorios 

1000, 1100, 1200, 

1300, 1400, 1500°C 

Aire y 

Argón 

Mn2 0.50(MnO2):0.1(Al): 

0.41(Al2O3) 

Molino de alta energía 1300°C Argón 

Mn3 0.50(MnO2):0.1(Al): 

0.43(Al2O3) 

Molino de alta energía 1300°C Argón 

3. RESULTADOS 

3.1 Acondicionamiento de la escoria de aluminio 

Las fases presentes en la escoria de aluminio lavada en acetona se determinaron mediante el método del área 

bajo la curva de cada una de las intensidades del patrón de DRX de la escoria de aluminio, análisis de EDX 

sobre la microestructura, permiten corroborar los resultados anteriores por ser muy similares; la fase principal 

en la malla +270, es Al (80%) seguido en menor proporción Si (5.9%), Al2O3 (9%) y AlN (5%). 
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3.2 Efecto del acondicionamiento en la síntesis de MnAl2O4  

El estudio del acondicionamiento de la materia prima en un molino de alta energía y en rodillos giratorios, para 

obtener la MnAl2O4 a 1300°C durante 6h en una atmosfera de argón, muestra la obtención de la galaxita 

independientemente del acondicionamiento como se muestra en los patrones de difracción de la Figura 1. La 

MnAl2O4 obtenida de la reducción de MnO2 con el Al metálico tiene una estructura cúbica centrada en las caras 

con un parámetro de red de 8.204 Å y un grupo espacial Fd3m (227) (ICDD 29-0880), de acuerdo a los 

resultados obtenidos y mostrados en la Figura 1 (molino de alta energía y rodillos giratorios). Sin embargo la 

presencia MnO en la MnAl2O4 se debe a que se consideró la materia prima como compuestos puros y se 

pesaron de acuerdo a la estequiométria de la Ec. 1. Las fases de menor proporción en la síntesis de MnAl2O4 no 

afectan en la elaboración de un ladrillo refractario por ser menores al 2% en la composición global. 

 

Figura 1 Patrones de DRX y micrografías de una mezcla estequiométrica de MnAl2O4 a 1300°C en Argón 

La microestructura obtenida en la síntesis de MnAl2O4 a 1300°C durante 6h en una atmosfera de argón se 

muestra en la Figura 1 (molino de alta energía y rodillos giratorios), en estas micrografías se observa que 

independientemente del medio de homogenización es posible obtener la MnAl2O4, identificada de color gris y 

una fase blanca de menor proporción de tamaño micrométrico correspondiente al MnO corroborando los 

resultados de DRX. En ambas micrografías se observa una mayor densificación en la muestra que fue 

acondicionada en el molino de alta energía debido que se logro tener un mayor grado de homogenización 

permitiendo incrementar el grado de reacción entre la Al2O3, MnO2 y Al metálico 

3.2.1  Efecto de la concentración 

Los resultados de DRX en la síntesis de MnAl2O4 a 1300°C en una atmosfera de argón al incrementar la 

concentración molar de Al2O3 se muestran en la Figura 2 y se observa una fase principal correspondiente a la 

MnAl2O3 en las tres muestras, mientras que en Mn1 y Mn2, existe una fase de menor proporción de MnO, sin 

embargo se observa su reducción conforme se incrementa la concentración molar de Al2O3. Lo anterior indica 

que la reducción de MnO2 se lleva acabo por la oxidación del aluminio metálico, generando MnO que 

reacciona con la Al2O3 produciendo MnAl2O4. 
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Figura 2 Patrones de DRX y micrografías de tres mezclas molares de MnAl2O4 sinterizadas a 1300°C en Ar 

La microestructura obtenida al incrementar la concentración molar de Al2O3 en la síntesis de MnAl2O4 se 

muestra en la Figura 2, en las dos primeras micrografias (Mn1 y Mn2), se observa un fase blanca de forma 

irregular dispersa heterogéneamente en la matriz correspondiente al MnO y una fase gris en la matriz 

perteneciente a la MnAl2O4, este análisis esta en acorde a los análisis de EDX realizados sobre estas fases y a 

las predicciones termodinámicas realizadas con el software FatcSage 6.0 a las condiciones de síntesis. En las 

fronteras de grano en la fase principal (MnAl2O4) se identifico una fase líquida dispersa en la matriz, que de 

acuerdo a las predicciones termodinámicas realizadas a 1300°C en atmosfera de argón es muy probable que 

exista CaAl2Si2O8 y Ca3Mg(SiO4)2 compuestos de bajo punto de fusión generados por las impurezas del Al 

metálico y MnO2. En la literatura se reporta que para lograr un mayor grado de densificación se requiere de una 

temperatura cercana a la formación de líquido, esto permite la formación de cuellos entre las partículas 

permitiendo la transferencia de masa y por ende la disminución de la porosidad y el crecimiento del grano 

como se observa en las tres muestras de la Figura 2. Sin embargo estas fases localizadas en las fronteras de los 

granos y la alta microporosidad pueden dar paso al fenómeno de infiltración reactiva que se genera durante el 

proceso de combustión de un combustible alternativo de alto contenido de impurezas. 

 

3.2.2 Síntesis de MnAl2O4 en aire y argón 

El efecto de la temperatura en la síntesis de MnAl2O4 se presenta en la Figura 3, en donde se puede observar 

que no existe interacción química a la temperatura de 1000°C entre la Al2O3 y Mn3O4. Sin embargo, la 

presencia de esta última fase se debe a que el MnO2 al calentarse en aire se oxida a 550°C formando Mn2O3 y a 

1000°C Mn3O4, que se transforma en cúbica a temperaturas superiores a 1170°C, difractando cerca a los 

ángulos 2θ de la MnAl2O4
[17]

. Estos resultados son congruentes con el diagrama de fases del sistema binario 

Al2O3-Mn2O3
[18]

, dado que la temperatura 1000°C existe una línea de solubilidad entre los dos compuestos 

permaneciendo en equilibrio Mn3O4 y Al2O3 en solución sólida. De igual manera se observa en la Figura 3 que 

al incrementar la temperatura de 1100 a 1300°C existe la presencia de MnAl2O4, debido a la reacción entre 

Mn3O4 y Al2O3, dado que ambas fases desaparecen a 1300°C formando una fase principal de MnAl2O4. Este 

análisis es concordante al diagrama binario Al2O3-Mn2O3, por que existe un punto eutéctico a 35% mol de 

Al2O3 y 75% mol de Mn2O3 a 1000°C, permitiendo obtener MnAl2O4 por arriba de esta temperatura. En la 

Figura 3, se observa el efecto de la temperatura en la síntesis de MnAl2O4, en una atmosfera de aire, en donde 

se muestra la reducción de la porosidad y la formación de MnAl2O4 con el incremento de la temperatura de 

1000 a 1300°C. La fase brillante (Mn3O4) y oscura (Al2O3) disminuyen conforme se incrementa la temperatura 

y de acuerdo a los análisis puntuales realizados en las fronteras del grano, están reaccionando en estado sólido 
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formando MnAl2O3. La diferencia entre las micrografías de 1000 a 1300°C al evaluar el efecto de la 

temperatura en la síntesis de MnAl2O4 está en la reducción de la porosidad conforme se incrementa la 

temperatura de sinterización logrando un mayor grado de densificación, que permite la unión entre las 

partículas y la transferencia de masa lo que genera el crecimiento del grano, como se observa en las 

micrografías de la Figura 3. La analogía anterior está en acorde a los resultados de DRX y a las preediciones 

termodinámicas realizadas con los datos de los análisis de EDX en las fases principales. 

 

Figura 3 Patrones de DRX de una mezcla de MnAl2O4 sinterizada a diferente temperatura en Aire 

El análisis de fases en el efecto de la temperatura en la síntesis de MnAl2O4 en una atmósfera de argón se 

muestra en la Figura 4, en donde se puede observar una fase de mayor proporción correspondiente a la 

MnAl2O4 independientemente de la temperatura de sinterización, de igual manera se observa una fase de menor 

proporción identificada como MnO. Miller
[19]

 patento la síntesis de la MnAl2O4 a partir de la reducción de 

MnO2 a partir de la oxidación del Al metálico de alta pureza, en este trabajo se llega al mismo objetivo pero 

utilizando un desecho industrial. 

 

 

Figura 4 Patrones de DRX de una mezcla de MnAl2O4 sinterizada a diferente temperatura en Argón 

Las fases identificadas por DRX al incrementar la temperatura de síntesis son concordantes con el diagrama de 

fases del sistema binario Al2O3-MnO
[20]

, por que existe un punto de fusión congruente a 58% mol de Al2O3 y 

42% mol de MnO correspondiente a la fase MnAl2O4 que tiene un punto de fusión de 1850ºC, permitiendo 

obtener la MnAl2O4 a bajas temperaturas. La fase MnO identificada en todas las muestras sinterizadas de 1000 

a 1300ºC se debe a que se considero la materia prima como componentes puros dado que la presencia de esta, 
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no afecta en su aplicación final por ser 5% según el análisis realizado por el área bajo la curva utilizando los 

análisis de DRX de la Figura 4. El estudio microestructural por el efecto de la temperatura en la síntesis de 

MnAl2O4 en argón se muestra en la Figura 4, en donde se observa la reducción de la porosidad tipo hojuela con 

el incremento en la temperatura de síntesis. Sin embargo se observa una fase blanca (MnO) de forma irregular 

que no presenta reactividad con la fase principal (MnAl2O4) de acuerdo a los análisis puntuales realizados en 

los límites del grano, corroborando los resultados de DRX. En la literatura se indica que para lograr un mayor 

grado de densificación se requiere de la formación de una fase líquida, en las micrografías de la Figura 4, se 

observa este fenómeno físico químico al incrementar la temperatura, permitiendo la transferencia de masa y el 

crecimiento del grano. 

4. CONCLUSIONES 

 La síntesis de MnAl2O4 a 1300°C durante 6h en una atmosfera de argón, muestra la obtención de 

ambos independientemente del tipo de acondicionamiento. 

 Análisis sobre la microestructura en la síntesis de la MnAl2O4, muestran una mayor densificación en la 

muestra que fue acondicionada en el molino de alta energía debido que se logro tener un mayor grado 

de homogenización permitiendo incrementar el grado de reacción entre los constituyentes. 

 La síntesis de MnAl2O4 se lleva a cabo por la reducción de MnO2 por la oxidación del Al metálico, 

generando MnO que reacciona con la Al2O3 produciendo MnAl2O4 con una estructura cúbica centrada 

en las caras con un parámetro de red de 8.204 Å y un grupo espacial Fd3m (227). 

 Los análisis microestructurales en las fronteras de grano en la síntesis de MnAl2O4 indican la presencia 

de una fase líquida, que de acuerdo a las predicciones termodinámicas es muy probable que exista 

CaAl2Si2O8 y Ca3Mg(SiO4)2 compuestos de bajo punto de fusión generadas por las impurezas del Al 

metálico y MnO2.  

 La síntesis de MnAl2O4 en aire muestra que no existe interacción química a la temperatura de 1000°C 

entre la Al2O3 y Mn3O4, la presencia de esta fase se debe a que el MnO2 al calentarse en aire a 1000°C 

forma Mn3O4 y reacciona con la Al2O3 a temperaturas superiores formando MnAl2O4. 

  El estudio microcristalino en la síntesis de MnAl2O4, en aire, muestra la reducción de la porosidad y la 

formación de MnAl2O4 con el incremento de la temperatura de 1000 a 1300°C, debido a que la fase 

brillante (Mn3O4) y la fase oscura (Al2O3) disminuyen conforme se incrementa la temperatura 

formando MnAl2O3. 

 La síntesis de MnAl2O4 en atmósfera de argón muestra la obtención de esta fase independientemente de 

la temperatura de sinterización, siendo concordante con el diagrama de fases del sistema binario Al2O3-

MnO. 

 El estudio microestructural por el efecto de la temperatura en la síntesis de MnAl2O4 en argón se 

observa la reducción de la microporosidad a partir de la fusión del aluminio metálico a 660°C 

generando una reducción de MnO2 y acelerando el proceso de reacción entre la Al2O3 y MnO, debido a 

una fuerte reacción exotérmica que experimenta el aluminio metálico aportando calor de reacción en la 

síntesis de MnAl2O4. 
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