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RESUMEN

Las manganitas de lantano dopadas con calcio han sido sintetizadas por diversas técnicas, en
investigaciones anteriores se ha comprobado que es posible obtener todas las diferentes
composiciones desde x=0 hasta x=1 con incrementos de 0.1 a partir de 270 minutos.

En este trabajo se presentan los efectos que provocan los diferentes niveles de dopaje de calcio x
sobre la cantidad de hierro de cada una de las composiciones mediante energia dispersiva de barrido
(EDS). Otro aspecto importante que se analizé la morfologia y el tamafio de particula, mediante
microscopia electrénica de barrido (MEB), donde se apreciaron aglomerados conformados por

particulas de tamafio nanométrico y finalmente se determind la distribucion de las particulas.
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INTRODUCCION

Existen numerosos procesos, que permiten la produccion de polvos con una amplia gama de
caracteristicas (composicion, tamafo, distribucion de tamafio, forma, microestructura y pureza). De
hecho, estas caracteristicas tienen que ser adaptadas a los pasos subsecuentes de la produccién de
los componentes y su campo de aplicaciéon. Los métodos y técnicas empleados para obtener
manganitas son numerosos, debido a que se ha demostrado que el proceso empleado asi como la
temperatura a la que hayan sido sometidas, afecta sobre la estructura cristalina, la carga de los iones
de Mn y por lo tanto sobre sus propiedades eléctricas y magnéticas. Se han clasificado los métodos
de sintesis para producir polvos en dos grandes grupos: quimico-fisicos y los mecanicos, la gran
diferencia entre estos grupos es la fuerza impulsora que promueve la reaccion entre los materiales.
Dentro del primer grupo, destacan por su gran aplicacion los métodos de activacion térmica, sol-gel,

métodos de co- precipitacion, depositacion de peliculas delgadas y crecimiento de cristal, entre otros.

El proceso de mecanosintesis (MS) o mecanoquimico, se ha presentado en los ultimos afios como un
método efectivo, econdmico y versatil para sintetizar nanomateriales de 6xidos metdlicos, que

ademas le confiere a los nanocristales propiedades muy inusuales e inesperadas.

Este proceso se basa en la produccion de reacciones quimicas entre los materiales precursores, las

cuales son activadas mecanicamente por la alta energia producida por la molienda mecanica,
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en energia para la reaccion.

Aleado mecanico (AM) es una técnica que se basa principalmente en la molienda con bolas que
generan impactos de alta energia. Los molinos de bolas de alta energia mas utilizados en los
laboratorios de investigacion comprenden varios modelos en los cuales se coloca el polvo y las bolas.
Existen diversos tipos de molinos para conducir el aleado mecéanico. Estos molinos se diferencian en
su capacidad, la velocidad de operacion, y su capacidad de controlar la operacion variando la
temperatura de la molienda y la medida para reducir al minimo la contaminaciéon de los polvos.
Dependiendo del tipo de polvo, la cantidad del polvo, y la constitucion final requerida, sera necesario

y conveniente elegir un tipo de molino.

Los molinos de bola planetarios o los de friccion se utilizan para producir grandes cantidades de polvo
molido. Los especialmente disefiados son usados para aplicaciones especificas. Los usados mas

comunmente son los molinos SPEX utilizados para propositos de investigacion del aleado mecanico.

El molino SPEX corresponde a un molino vibratorio en 3 dimensiones conocido también como
agitador de tres ejes. Estos funcionan segun el mismo principio que el molino vibratorio en una
dimension, pero esta vez de una manera mas compleja debido a los 3 grados de libertad de vibracion.
El movimiento tridimensional implica cuatro factores: la velocidad de la vibracién, la amplitud

horizontal, la amplitud vertical y del angulo de fase ['!.

La aceleracion del movimiento de la vibracion es especificada por su frecuencia y amplitud. Las bolas
chocan con las paredes laterales del envase (friccion y los impactos), pero también con su piso y el
techo.

El molino de bolas vibratorio es otra clase de molino de bolas de alta energia que se utiliza
principalmente para preparar aleaciones amorfas. Las capacidades de los viales en los molinos
vibratorios son mas pequeiias (cerca de 10 mL en volumen) en comparacion con los tipos anteriores

de molinos.

En este molino, la carga del polvo y las herramientas que muelen se agitan en tres direcciones
perpendiculares a una velocidad muy alta, alcanzando las 1200 rpm. El procesamiento
mecanoquimico es el término aplicado al proceso del polvo en el cual las reacciones quimicas y las
transformaciones de la fase ocurren debido al uso de la energia mecanica. Una manera simple de
diferenciar entre los procesos mecanicamente activados y los métodos de procesamiento por
mecanoquimica es que no tendran lugar las reacciones quimicas o transformaciones de fase durante

la activacion mecanica, mientras que éstas si ocurren en la mecanoquimica.

Sin embargo, algunos investigadores utilizan el término procesamiento mecanoquimico para incluir el

aleado mecanico, la molienda mecénica y la molienda de reaccion, ésta ultima involucra reacciones
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ser utilizada para inducir una amplia variedad de reacciones solido-sélido e incluso liquido-sdlido
La mecanosintesis 0 aleado mecanico es una técnica de sintesis a través de molienda de polvos en
alta energia, con las correctas proporciones estequiométricas para conseguir la aleacion a través del

impacto de balines dentro de un contenedor.

Para conseguir la optimizacion de este método de sintesis fue necesario considerar varios
parametros como lo son el tamafo de los balines, el nimero de éstos, la medida del contenedor, su
velocidad de rotacion y los mas importantes son el tiempo de molienda y la relaciéon bolas polvo. Esta
técnica fue desarrollada alrededor de 1996 por John Benjamin " Por lo que en esta investigacion se
estudiaron las variables mencionadas anteriormente con el fin de encontrar la relaciéon de molienda
Optima para obtener la mayor eficiencia del proceso y de esta manera lograr la sintesis de las

manganitas con el menor grado de contaminacion.

EXPERIMENTACION

Se emplearon como materiales precursores los siguientes 6xidos en polvo marca Aldrich: Mn,O3
(Sigma-Aldrich> a 99%), CaO (Sigma-Aldrich> a 99.9%), La,Os; (Sigma-Aldrich> a 99.99%). La
seleccion se realizd sobre la base de los estudios preliminares y analisis tedricos, en funcion de
estructura cristalina, energia de Gibbs, radio iénico y electronegatividad de los éxidos. Por otro lado
para poder conocer la cantidad de éxidos que se deben mezclar con el fin de obtener la manganita de
lantano dopada con calcio en la proporcion deseada, es necesario partir de la ecuaciéon 1, que va a

definir la estequiometria, y que describe la relacion entre los precursores y el producto final.

En el caso de este trabajo, otro de los objetivos fue obtener La,,Ca,MnO; a partir de mezclas de
La,03;, Mn,O; y CaO. Para la sintesis de las manganitas se mezclaron los materiales precursores
descritos anteriormente en las proporciones estequiométricas como se muestra en la reaccion 1,
variando el porcentaje de calcio desde X=0 hasta X=1 con incrementos de 0.1. Durante 4.5y 7 horas
de molienda.

1M,0, +1°% 14,0, +xCa0 + X0, - La, .Ca MnO, ™
2 2 4

Para llevar a cabo la sintesis de los materiales se procesé la mezcla inicial en un molino SPEX 8000D
de alta energia, utilizando contenedores de acero inoxidable de 60 cm® con balines de acero, durante
4.5 y 7 horas de molienda, efectuadas en intervalos de 1.5 horas dejando lapsos de 30 minutos entre
cada ciclo hasta completar el tiempo de molienda correspondiente, cabe mencionar que los

experimentos se realizaron a temperatura ambiente.
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Se utilizé el molino de alta energia denominado SPEX 8000 D, para realizar la sintesis a partir de

mezclas de precursores, descritos anteriormente. El molino seleccionado tiene 3 grados de libertad,
que a su vez provocan una trayectoria en forma de ocho a partir de las tres direcciones
perpendiculares lo que permite que el tiempo de mezclado sea muy corto, y el tiempo de molienda
sea menor que el de un molino horizontal. Trabaja con una velocidad de 1725 rpm y posee también
un contador programado en 100 minutos que se puede aumentar a 1000 minutos para aplicaciones
especiales. Este equipo fue empleado para llevar a cabo la sintesis de las manganitas de lantano

dopadas con calcio.

RESULTADOS Y DISCUSION

Se realizaron analisis quimicos semicuantitativos mediante EDB (Energia Dispersiva de Barrido) de
algunas de las composiciones sintetizadas mediante mecanosintesis a 7 horas de molienda.
Observando que el porcentaje en peso del hierro apenas supera el 4.5% en peso de hierro para el
caso de la manganita de lantano como se muestra en la figura 1. La tabla | muestra los porcentajes

de los diferentes elementos utilizados para formar la manganita de lantano.

ELEMENT % DE % EN ERROR

o ATOMOS @ PESO (+/-)

Ca 0.38 0.17 0.28

La 42.31 64.96 3.18

Mn 49.91 30.31 2.79

Fe 7.39 4.56 1.13
Total 100.00 100.00

Tabla I. Porcentaje en peso de los elementos que
integran la composicién de LaMnO; a 7 horas de
molienda.

Figura 1. Espectro de EDB de la composicion
LaMnO; a 7 horas de molienda.

Como se puede observar en la figura 2 y en la tabla Il el porcentaje de hierro que se incorpora en la
composicion Lag4CagsMnO3 con un tiempo de 7 horas de molienda, es de 7.39 por ciento en atomos
y 4.56 en porcentaje en peso del contenido de hierro, por lo que el nivel de contaminacién se

encuentra dentro del porcentaje permitido siempre y cuando no exceda del 10%.

En lo que respecta a los porcentajes atdmicos se puede comentar que hay un porcentaje faltante en
los atomos de calcio, lantano y manganeso de menos del 5%, que puede ser atribuido a la aparicion
del hierro con su respectivo porcentaje atomico inferior al 5%, donde para la composicion de
Lap4CageMnO; fue de 0.67. La tabla Il muestra los porcentajes de los diferentes elementos utilizados

para formar la manganita de lantano dopada con calcio.
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ELEMENTO % DE % EN | ERROR

ATOMOS PESO (+/-)
o 68.42 35.84 0.61
Ca 9.75 12.79 0.31
La 4.39 19.99 0.79
Mn 16.77 30.16 0.72
Fe 0.67 1.22 0.29

YT —— Total 100.00 100.00

Tabla Il. Porcentaje en peso de los elementos que
Figura 2. Espectro de EDB de la composicién integran la composicion de Lag,CagsMnO; a 7
Lap4CageMnO3 a 7 horas de molienda. horas de molienda.

Finalmente se presenta el EDB de la manganita de calcio a 7 horas de molienda en la figura 3, con su
respectiva tabla Il de porcentajes, Donde se puede observar que el porcentaje de hierro no supera el
5 por ciento en peso ni en porcentaje atdmico, haciendo una comparativa de la diferencia con
respecto a los porcentajes obtenidos para la composicion anterior de LaMnOj3; se puede asociar con la
diferencia en las relaciones estequiométricas atomicas. La tabla Ill muestra los porcentajes de los
diferentes elementos utilizados para formar la manganita de calcio. Cabe aclarar que los andlisis se

hicieron de forma puntual.

% DE % EN ERRO
ELEMENTO

ATOMOS =N10) R (+/-)

Ca 43.59 35.94 0.38

La 0.13 0.37 0.28

Mn 52.38 59.20 1.24

Fe 3.90 4.48 0.54

Total 100 100

15.000  16.000

Tabla lll. Porcentaje en peso de los elementos que

Figura 3. ED.B de la composicion CaMnO; a 7 integran la composicién de CaMnO; a 7 horas de
horas de molienda. molienda

Cabe aclarar que no se presentan todos los espectros de EDB asociados al estudio porque resultaria
monaotono y recurrente, sin embargo en la grafica siguiente se presentan los porcentajes en peso de

contaminacion por hierro para uno de los diferentes dopajes de calcio.
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Figura 4. Efecto del nivel de dopaje sobre el grado de contaminacién por Fe.

Como se puede apreciar en la figura 4 la composiciéon LaggCag.MnO; presenté el menor nivel de
contaminacion, mientras que las composiciones con un dopaje de calcio intermedio de x=0.4 y 0.5
presentaron un mayor nivel de contaminacion, situacion que puede ser relacionada por la presencia
de los dos medios 6xidos de calcio y lantano que se encuentran en ese rango de dopaje, a diferencia
de cuando el dopaje de calcio es inferior a 0.3 la contaminacion disminuye considerablemente siendo
menor del 1.5 por ciento en peso de Fe, para valores por encima de x=0.6 la contaminacién aumenta
hasta el 3 %, y finalmente para los niveles extremos con y sin dopaje de calcio los niveles de

contaminacion son de 4.2 a 4.5% respectivamente.

A continuaciéon se muestran las composiciones de la manganita de lantano (LaMnO3;) figura 5, la
manganita de lantano dopada con calcio (Lag7Cag3MnO3) figura 6 y la manganita de calcio (CaMnO3)
figura 7, todas con un tiempo de molienda de 4.5 horas, presentando particulas con tamarios
menores a una micra de forma irregular. En algunos casos obedecen a pequefios aglomerados, para
el caso de la manganita de lantano, mientras que para la composiciéon Lag;Cag3;MnO; existe una
distribucién mas uniforme y finalmente la manganita de calcio presenta particulas cuasi esféricas con

un tamafo de 10um.

11l ENCUENTRO DE INVESTIGACION DEL
AREA ACADEMICA DE CIENCIAS DE LA TIERRA Y MATERIALES




UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE HIDALGO
INSTITUTO DE CIENCIAS BASICAS E INGENIERIA

28KV

— l¥m F1
K5.000 17mm

16vm F1 MER
X1.808 17mm

1orm Fi [ER
UAEH 28KU UREH UAREH 38KU ®1,000 17mm

Figura 5. Micrografia de la
molienda a 4.5 horas del 6xido

Figura 6. Micrografia de la
composicion Lag;CagsMnO; a

Figura 7. Micrografia del o6xido
de calcio y 6xido de manganeso

de lantano y oxido de 4.5 horas de molienda, en (CaO+Mn,O;), es decir la
manganeso (La;O3;+Mn,03), es orden de micrometros a 5000X.  composicién de CaMnOg, a 4.5
decir la composicion de horas en orden de micrometros
LaMnOs, en orden de a 1000X.

micrémetros a 5000X.

Por ultimo se presentan las composiciones de LaMnO; figura 8, LageCagsMnO; figura 9 y
Lap»CapsMnO; figura 10 a 7 horas de molienda, presentandose la soldadura entre particulas, hay una
variacion significante en la morfologia de las mismas en la manganita de lantano, para la composicién
de LageCagsMnO; la distribucion del tamafio de los polvos no cambia drasticamente durante este

periodo de tiempo, mientras que para la composicion de Lag,CapsMnO; tiene una forma irregular.

—<  1arn FRIYEER

b UREH 20K U 1,000 IZ?M

Figura 8.

Micrografia de la
molienda a 7 horas del 6xido de
lantano y 6xido de manganeso

(L3203+Mn203), es decir
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Figura 9. Micrografia de la
molienda a 7 horas de la
composicion LagegCagsMnO3, en
orden de micrometros a
10000X.

ibm F1 [HEH

088 19mm

Figura 10. Micrografia de la
molienda a 7 horas de la
composicion Lag,CagsMnO3, en
orden de micrometros a
10000X.

LaMnOs.

Aunado a las micrografias obtenidas mediante el microscopio electrénico de barrido, se realizaron
analisis cuantitativos del tamafio medio de particulas, la técnica de la difraccion de luz laser se realizé
para obtener la distribucién que tienen las particulas de las diferentes composiciones a diferentes

tiempos de molienda de 4.5 y 7 horas. Por ultimo se presenta en la figura 11 la distribucién_de los
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de molienda de 4.5 horas, visualizando que para el caso de la manganita de lantano LaMnO; se
presenta una distribucion multimodal generada por el tipo de morfologia que se encuentra en forma
de aglomerados y de manera irregular tal y como se observa en la micrografia de esta composicion,
el comportamiento de varias modas puede obedecer a las propiedades mecanicas y fisicas que
tienen los 6xidos utilizados como es la maleabilidad tanto del 6xido de calcio y del lantano ademas de
ser blandos, a diferencia del 6xido de manganeso que duro y dificil de fundir. La siguiente
composicion con un dopaje de calcio de x=0.3 (Lag;Cap3Mn0O3), sometida durante 4.5 horas de
molienda presenta una distribucion bimodal con un tamano de particula de 15 a 200um, y finalmente
la manganita de calcio (CaMnO3;) con un tiempo de molienda de 4.5 horas se manifiesta la

distribucién del tamafio de particula de 10 a 500um de forma irregular.

6.0
25. —=&—LaMnO, 4.5 hrs. 5.5 —=—LaMnO, 7 hrs.
| —e—La,,Ca, MnO, 4.5 hrs. ] —e—La,,Ca, MnO, 7 hrs.
—4— CaMnO, 45 hrs. ~ 5.0 —&—CaMnO,7 hrs.
2.0_ 45-
_ —~ 4.0
s S
= S 354
= 1.5 c
S S 30]
5 10 5 2
S .04 g 2.0
> 1.5]
0.5- 1.0
0.5
0.0 o : i Y 0.0 T T
1 10 100 1000 ! 10 100

Diametro de la Particula (um) Diametro de la Particula (um)

Figura 11. Distribucion de tamafios de particula Figura 12. Distribucion de tamafios de particula
de LaMnOj, Lag;CapsMnO3; y CaMnO; a 4.5 de la composicion LaMnOj, Lag3;CaggMnO3 vy
horas de molienda. CaMnO; a 7 horas de molienda.

Para las composiciones mostradas en la figura 12 con un tiempo de molienda de 7 horas, se observo
que la distribucion de las particulas es mas uniforme, obtenida por el incremento en el tiempo de
molienda con un tamafio de particula de 10um para la composicion de Lag3CagsMnO; y CaMnOs.
Aunado al aumento del tiempo de molienda es mayor la presencia de mecanismos de difusién que a
Su vez provoca una mayor soldadura entre las particulas dando como resultado una mayor

homogeneidad en los polvos.

CONCLUSIONES

El proceso de mecanosintesis provocd impurezas de hierro debido a las bolas y viales del sistema,
esto es inevitable durante el proceso de molienda, sin embargo los diferentes porcentajes de
contaminacion son inferiores del 6 por ciento en peso para cualquier composicion del sistema La;.
xCaxMnO; (0<x<1, Ax=0.1) por lo que no representa un problema en las manganitas que se estan
obteniendo, debido a que en otras investigaciones realizadas sobre este tipo de materiales se ha

argumentado que el Fe en algunos momentos favorece las propiedades magnéticas y eléctricass
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En lo que respecta a la morfologia y tamano de particulas la gran mayoria fueron de tipo irregular
asociado al proceso de sintesis mecanica. Se aprecié en las micrografias que al incrementar el
tiempo de molienda incrementa cualitativamente el tamano de particula. Este comportamiento es
inherente al proceso, donde en ciertos momentos particulas pequefias se sueldan en frio, originando

aglomerados de mayor tamafio y posteriormente se fracturan o se separan reduciéndose el tamanio.
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