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RESUMEN

Estudios previos de los autores han mostrado que la mecanoquimica es una técnica eficaz para la sintesis de
manganitas de lantano. La novedad de este trabajo reside en el estudio del efecto de la relacion en peso bolas: polvo B: Ply,
sobre la eficiencia del proceso de mecanosintesis de este tipo de manganitas. Mezclas estequiométricas de 6xidos
precursores (Mn,03+La,0;) se sometieron al proceso de mecanosintesis modificando la relacién B: Ply desde 2:1 hasta
20:1. El proceso se llevé a cabo a temperatura ambiente en atmésfera oxidante (aire), empleando un molino SPEX8000D,
bolas de acero endurecido y viales de acero inoxidable. El andlisis de la transformacién de fases en funcién del tiempo de
molienda se realiz6 mediante Difraccion de Rayos X, DRX, del mismo modo esta técnica permitié encontrar el tiempo
requerido para obtener por completo la manganita de lantano. El andlisis de impurezas (contaminacién por hierro) se realizé
mediante la técnica de plasma acoplado inductivamente, ICP. La distribucién de tamafios de particulas de los polvos
obtenidos se realiz6 mediante difraccidn 1dser. Los resultados muestran que al incrementar la relacién B: Ply, desde 2:1 hasta
20:1, disminuye el tiempo de molienda necesario para la sintesis, de 6.5 a 2.5 horas respectivamente, pero a su vez
incrementa notablemente el grado de impurificacién, de 0.27 a 1.7% Fe en peso en estas mismas condiciones, concluyendo
que una relaciéon B: Ply adecuada, reduce los tiempos de sintesis, obteniéndose materiales con bajos niveles de
contaminacién producida por los medios de molienda. No obstante para aplicaciones donde las impurezas son criticas
deberdn seleccionarse medios de molienda con alta resistencia al impacto y dureza para que no contaminen de manera
significativa a los materiales producidos.
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ABSTRACT

Previous studies of the authors have shown the mechanochemical processing is an effective technique for the synthesis of
lanthanum manganites. The novelty of this work is to study the effect of the ball to powder weight ratio, B: Ply, on the
process efficiency for this type of manganites. A stoichiometric mixture of precursor (Mn,03+La,0;) was synthesized by a
mechano-chemical processing modifying the ratio B: Ply from 2 to 20. The mechano-chemical process was performed at
room temperature in a SPEX 8000D mixer/mill, using hardened steel balls and vials, in air atmosphere. X-ray diffraction,
XRD, was used to elucidate the phase transformation as function milling time and the time to obtain complete conversion of
the manganite. The analysis of impurity (iron) was carried out using Inductively Coupled Plasma, ICP. The particle size
distribution of this powder material was measured with laser diffraction. The results show that increasing in the B: PIW
ratio from 2:1 to 20:1 decreases the milling time necessary for the synthesis, from 6.5 to 2.5 hours, respectively, but it
increases notably the contamination degree, from 0.27 to 1.7% Fe in weight under these same conditions. An appropriate
B:PIW ratio, reduces the time of synthesis and decreases the contamination level.

Key Words: Mechanochemical, Ball to powder weight ratio, Milling time, Level of contamination.

1. INTRODUCCION tales como sensores, imanes permanentes, catalizadores,
Las manganitas del tipo MyER; MnO; (donde ER pigmentos, etc[1-2]. Recientemente se ha puesto
es tierra rara y M es un metal alcalinotérreo) han atencidén en sus propiedades magnéticas y eléctricas,
sido el tema de interés de diversas investigaciones especialmente en la magneto resistencia colosal
debido a sus amplias posibilidades de aplicacion, (GMR) [3-4], y en la posibilidad de usarla como
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material para la fabricacién de citodos en las celdas
de combustible de 6xido solido [5]. La fabricacion
de cdtodos a partir de polvos de manganitas de
lantano dopadas con Ca es de suma importancia
para el correcto desempeifio de éstas celdas, debido a
que poseen conductividad mixta, tanto iénica como
electrénica con altos valores para esta ultima.
Adicionalmente, si se emplea el método adecuado
de conformado (metalurgia de polvos), se puede
conseguir un flujo controlable de oxigeno molecular
a través del cdtodo, en funcién de su grado de
porosidad que depende de las condiciones de
compactacion y sinterizacion de los polvos [6].
Estudios anteriores a este trabajo [7-9] muestran que
el proceso mecano-quimico es un método capaz de
sintetizar cerdmicos avanzados a partir de mezclas
de 6xidos precursores, para el caso particular de este
estudio, manganita de lantano, LaMnO;, LM. A
pesar de lo anterior, desde un punto de vista de
ingenieria, no es suficiente con demostrar que es
posible obtener el producto deseado, sino que es
preciso establecer las condiciones Optimas para su
obtencién, haciendo el proceso lo mds eficiente
posible y controlable.

Con base en lo anterior, en este apartado se
muestran estudios de optimizacién del proceso de
sintesis de LM modificando pardmetros de molienda
como son: la relacién B:Ply y el tiempo de molienda,
con el objetivo de obtener polvos cuya composicién
quimica sea lo més cercana al 100% de LM, con
estructura cristalina tipo perovskita, con impurezas
de hierro inferiores al 0.2% en peso y con tamaiios
de particula inferior a 2 micrémetros.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Se emplearon como precursores polvos de Mn,O;
(Sigma-Aldrich, > 99.9%) y La,0O5 (Sigma-Aldrich,
> 99.9%), mezclados estequiométricamente de acuerdo
a la reaccion:

0.5Mn,0, +0.5La,0, — LaMnO, gy

El proceso se llevé a cabo con 5.0 g de la mezcla de
los precursores, junto con bolas de acero endurecido
de 12.7 mm de didmetro, todo esto se introdujo en
un vial cilindrico de acero con capacidad de 60 cm’,
la molienda se realiz6 a temperatura ambiente,
usando un molino/mezclador SPEX 8000D.

La relacién B: Ply se modificd, desde 2:1 hasta
20:1, con el fin de evaluar su efecto sobre la
eficiencia del proceso de sintesis. Para el andlisis de
la transformacién de fases durante el proceso de
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molienda se utilizo la técnica de DRX. Se obtuvieron
diagramas de difraccién de cada uno de los polvos
obtenidos durante diversos tiempos de molienda, a
temperatura ambiente con el equipo Philips X-Pert.
Estos diagramas fueron elaborados con los datos
adquiridos en el intervalo de 20 a 140° (26), con
incrementos de 0.05° En todos los experimentos se
utilizaron radiaciones Cu-Kow (A=1.5418 A). Para
determinar la estructura cristalina de los polvos se
obtuvieron diagramas de difraccién de las muestras
de los polvos molidos con el seleccionador del 4rea
de difraccién electrénica (SAED por sus siglas en
ingles) del microscopio electrénico de transmisién
Jeol 3010, a 120 kilovoltios. Adicionalmente se tomaron
micrografias mediante microscopia electrénica de
barrido (MEB) y microscopia electrénica de transmision
de alta resolucion (HRTEM por su siglas en
ingles).Se analizé cualitativamente la composicién
de los polvos mediante espectroscopia por dispersion de
energia (EDS) usando MEB. El grado de contaminacion
(% en peso de hierro en los polvos a partir del
medio de molienda) fue determinado mediante un
espectrometro de acoplamiento de plasma inducido
(ICP) con un limite de deteccion de 30 pg/L, marca
Perkin Elmer Optima 300 XL.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En las Figuras. 1 y 2 se muestran los diagramas de
difraccién de rayos X de los polvos molidos durante
diferentes tiempos para las relaciones B:Ply mas
baja (2:1) y la m4s alta (20:1), respectivamente.

Al cabo de 4.5 horas de molienda, se observa, en los
diagramas de DRX, la presencia de los picos de los
oxidos de partida, mds anchos que los de partida,
asociado a un proceso de disminucién del tamafo
pero con menor intensidad, asi como un nuevo pico,
localizado en 32° de 20 que corresponde al
compuesto LaMnOs.

La cantidad de este compuesto, medido como la
intensidad de su pico principal, se incrementa con el
tiempo de molienda. Por el contrario la cantidad de
6xidos precursores disminuye. El diagrama correspondiente
a 7 horas de molienda, ya no muestra picos de los
6xidos de partida (precursores), infiriéndose que en
este momento la reaccidon descrita en la ecuacién 1
se ha completado y por lo tanto, se ha sintetizado el
100% del producto deseado. El diagrama correspondiente
a 20 horas de molienda, no muestra diferencias
significativas respecto al de 7 horas, pudiendo concluir
que ya no se produce ninguna otra reaccion de
cambio de fase por el proceso de mecanosintesis.
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Figural. Diagramas de difraccién de rayos X de los

polvos molidos durante diferentes tiempos con relacion

B:Plyigual a 2:1. Fases: *La,03;, cMn,0;, y m LaMnOs.
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Figura 2. Diagramas de difraccion de rayos X de los

polvos molidos durante diferentes tiempos con relacién

B:Ply igual a 20:1 Fases: *La,0;, otMn,0;, y m LaMnOs.

Un comportamiento similar a lo anteriormente
descrito es el que presentan todas las mezclas de
polvos molidos con relaciones B:Ply mayores a 2
(se han omitido los diagramas de DRX para
minimizar la extensién del articulo). En la figura 2
se muestran Unicamente los resultados correspondientes
a la relaciéon B:Ply igual a 20:1, que permite
corroborar lo anterior. Sin embargo, se puede apreciar
que aumenta la rapidez de reaccién, es decir
disminuye el tiempo que precisa cada sistema para
obtener la manganita cuando aumenta la relacién
B:Ply. Para la relacién B:Ply igual a 20:1, la
primera evidencia de sintesis de la manganita se
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observa a partir de 1 hora, y queda completada antes
de 3 horas, de acuerdo a su diagrama de DRX.

Con el fin de identificar la estructura cristalina de la
manganita obtenida, se realiz6 un andlisis de
difraccion de electrones (SAED) mediante microscopia
electrénica de transmision (MET) de la mezcla de
polvos molida empleando una relacién B:Ply de
20:1 durante 3 horas. En la Figura 3 se muestran los
anillos de difraccidn obtenidos, los cuales, después
de ser tratados matemditicamente permiten obtener
las distancias interplanares (d-espaciado), mostradas
en la tabla 1. Del andlisis de los datos se observa
que coinciden con las reflexiones de una estructura
ortorrdmbica tedrica, por lo tanto se confirma la
obtencién de una manganita ortorrombica, estructura
que no es usual obtener mediante métodos de sintesis a
temperatura ambiente.

— WA W\

Figura 3. Diagramas de difraccion de electrones de
mezclas de La,O;+Mn,0; obtenidas por MS con una
B:Ply de 20:1 durante 3 horas.

Tabla 1. Datos de espaciados obtenidos a partir de los
anillos de los diagramas de difraccién (figura 3).

d-espaciado (nm)

Familia de Teérico
planos (ortorrémbica) Experimental
{020} 0.3871 0.39100
{002} 0.2801 0.27836
{022} 0.2269 0.22609
{040} 0.1935 0.19598
{042} 0.1592 0.16006

Adicionalmente, se determiné mediante andlisis por
EDS en MEB el porcentaje atdmico de cada uno de
los elementos en la mezcla molida, obteniendo el
espectro mostrado en la figura 4. Los resultados
cualitativos muestran que el material sintetizado
corresponde a una manganita de lantano con un
pequefio exceso en oxigeno, debido a los 0.0156
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moles de oxigeno que se encuentran en el interior de
los viales durante el proceso mecanoquimico.

100 2.00 .00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.

Figura 4. Diagrama obtenido mediante espectroscopia de
energia dispersiva (EDS) usando MEB de polvos de
manganitas sintetizadas usando una relacién B:Ply, de 6:1
durante 7 horas.

Del andlisis cuantitativo de los resultados mostrados
en las figuras anteriores, se extrajo la correlacién
que existe entre el tiempo de sintesis, el tiempo
minimo para alcanzar el 100 % de transformacion, y
la relacion B:Ply empleada. Los resultados
obtenidos se muestran en la figura 5.
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Figura 5. Relacién entre el tiempo de sintesis y la
relaciéon B:Ply extraidos de los diagramas de difraccién
de las figuras 1 y 2.
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Figura 6. Efecto del tiempo de molienda sobre el grado
de contaminacién por Fe.

Como es sabido el proceso de mecanosintesis puede
originar impurezas en los productos, debido a los
medios de molienda; viales y bolas, que en nuestro
caso particular estdn hechos de acero, la contaminacién
es un acontecimiento inherente al proceso de
molienda [10], y puede afectar a las propiedades
magnéticas y eléctricas de los materiales[11]. En la
figura 6 se muestra el porcentaje de hierro que se
incorporé como contaminante en los polvos en
funcién de la relacién de molienda empleada y el
tiempo de molienda.

En las curvas mostradas en la figura 6 se observa
que para cualquier relacién B:Ply, al incrementar el
tiempo de molienda incrementa el nivel o grado de
contaminacién por hierro, hasta llegar a porcentajes
superiores al 3% en peso para B:Ply superiores a
12:1 y tiempos por encima de 7 horas. También se
muestra que para relaciones B:Ply menores a 6, el
grado de contaminacién es muy bajo e incrementa
s6lo ligeramente con el tiempo. Mientras que
cuando se trata de relaciones altas, el incremento de
la contaminacién es muy notable. Lo anterior se
atribuye a que mediante el uso de bajas relaciones
B:Plw, es menor la interaccion entre las bolas y el
polvo por el contrario al incrementar esta relacion y
el tiempo de molienda, no sélo incrementa el nimero
de choques entre el polvo y las bolas sino que existe
una contribucién de energia cinética derivada del
aumento en masa por la mayor cantidad de bolas en
el sistema, ambos aspectos incrementan el desgaste
de las bolas y el arranque de material del contenedor
o vial donde se lleva a cabo la molienda.

En la figura 7 se muestra la morfologia que
presentan algunas particulas de polvos sometidos a
molienda; cuando se emplea una relacién B:Ply
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intermedia, 6:1, molidos durante tiempos de 4.5 a 9
horas, debido a que esta relacién promueve la sintesis
en un tiempo razonable (5 horas) y la contaminacién
por hierro es muy baja a pesar de incrementar el
tiempo de molienda (<0.5% en peso) Se puede
observar la apariencia de las particulas, siendo la
gran mayoria del tipo irregular asociado al proceso
de sintesis mecénica. En las micrografias se aprecia
que al incrementar el tiempo de molienda se incrementa
cualitativamente el tamafio de particula. Este
comportamiento es inherente al proceso, donde en
ciertos momentos particulas pequenas se sueldan en
frio, originando aglomerados de mayor tamafio y
posteriormente se fracturan o se separan reduciéndose
el tamafio [10].

También se muestra un caso, figura 7.d, correspondiente
a particulas encontradas en polvos molidos durante
9 horas, donde es posible observar que las particulas
de precursores no han sufrido modificacién alguna,
atribuyéndose a que este polvo quedé adherido en
los extremos del contenedor cilindrico, es decir
donde la superficie curva del contenedor forma un
dngulo recto con la superficie plana de las tapas y
debido al radio de curvatura de las bolas no se logré
impactar y moler al polvo ubicado en esa zona. Este
aspecto negativo se puede solventar fabricando
contenedores con un radio de curvatura apropiado
en sus extremos

Adicionalmente se obtuvieron imdgenes de alta
resoluciéon en MET de mezclas de polvos molidas
con una relacion B:Ply de 6:1durante 9 h, se muestra
la micrografia en la figura 8. En esta micrografia se
observa la presencia de cristalitas de tamafios de
aproximadamente 5 y 15 nm mientras que algunos
tamafios de particula observados en la figura 7 son
inferiores a 500 nm.

4. CONCLUSIONES

Al incrementar la relacién de molienda, disminuye
el tiempo de sintesis e incrementa la cantidad de
hierro como contaminante, proveniente del medio
de molienda. La relacion B:Ply no modifica el
mecanismo de reaccion, la estructura cristalina de la
manganita sintetizada ni tampoco la morfologia de
las particulas obtenidas, sélo afecta su cinética.
Finalmente con base en los resultados obtenidos, se
puede afirmar que la relacion B:Ply 6:1 es la mas
adecuada para sintetizar LaMnOs; mediante molienda
mecdnica de alta energia ya que el tiempo requerido
para la sintesis no es muy prolongado y los niveles
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de contaminacién son aceptables de acuerdo a las
referencias bibliogréficas consultadas.
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Figura 7. Micrografias de polvos de manganitas
obtenidos mediante mecanosintesis con una relacién
B:Ply de 6:1, molidas durante: (a) 4.5 horas, (b) 7 horas,
(c) 9 horas y (d) detalle de mezclas molidas durante 9
horas.
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.

Figura 8. Imagen de lta resoli de partcla_s
mezclas molidas durante 9 horas (relacién B:Ply de 6:1.
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