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RESUMEN

Las manganitas de niquel del tipo NiMn,O, son ampliamente utilizadas en el campo de la
electroceramica debido a sus propiedades de semiconduccion eléctrica, que las convierten en un
material Util para la fabricacion de termistores. Son diversos los aspectos de procesamiento que
deben controlarse para su correcto desempefio, siendo de suma importancia, los relacionados con
su distribucion de tamafios de particula y su capacidad de conservar sus fases estables. En este
trabajo se presentan los resultados derivados de la obtencion de la manganita NiMn,O,, mediante
molienda mecanica y la aplicacion posterior de tratamientos térmicos. Se realizaron pruebas de
caracterizacion mediante difracciéon de rayos X, para el estudio de la evolucion microestructural y
de la formacioén de fases, asi como de difraccién de luz laser para evaluar los tamafios de particula
de los polvos de NiMn,O, obtenidos. Los resultados muestran que es posible obtener manganitas
con férmula NiMn,O4, con estructura tetragonal y un tamafio medio de particula de 18.22
micrometros. Lo anterior se logré aplicando molienda mecanica de alta energia durante 3 horas, de
los polvos precursores y posteriormente 1 h de tratamiento térmico a 1000°C.

1. INTRODUCCION

La electrocerdmica es un area de investigacion que ha adquirido gran importancia en las ultimas
décadas, debido al impacto que esta tiene en el desarrollo de nuevas tecnologias. Las manganitas
de niquel son un ejemplo de éste tipo de materiales; son compuestos de base 6xido de manganeso
que al incorporarles elementos de cationes divalentes como el Ni, Fe o Co, presentan propiedades
de semiconduccién eléctrica y se comportan como un termistor de coeficiente negativo de
temperatura (NTC) [1], es decir, disminuyen su resistividad eléctrica, conforme aumenta su
temperatura [2].

2. DESCRIPCION TEORICA

El método de obtencion de las manganitas influye en gran medida en las propiedades finales del
material [3], Algunos de los métodos quimicos mas usados en la produccion de manganitas son,
sol-gel, o co-precipitacién, en este sentido se han encontrado diversos publicaciones que versan
sobre la obtencion de manganitas base Ni, Cu y Co [4, 5-9]. Por otro lado, en éste trabajo se utilizd
la técnica de mecanosintesis para producir manganitas de Ni; debido a que resulta un proceso
versatil y efectivo; se ha utilizado exitosamente en la produccion de diversos materiales ceramicos
[10 y 11], incluso para perovskitas reportadas como dificiles de obtener [12].

La mecanosintesis esta basada en propiciar reacciones en estado sélido a temperatura ambiente,
activadas con la energia provista por la molienda mecanica, principalmente de impacto [13]. En
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algunos casos los productos pueden ser obtenidos de manera eficaz y eficiente, pero en otros no
es posible obtenerlos de manera directa, sin embargo la mecanosintesis puede contribuir a reducir
las temperatura requeridas en los tratamiento térmicos que se aplican en el método tradicional [14
y 19]

3. DESCRIPCION EXPERIMENTAL

En un molino SPEX 8000D, se realizé la molienda mecéanica de los polvos precursores de NiO y
MnO de la marca Sigma-Aldrich con un 99.9% de pureza. Proporciones estequiométricas de los
polvos de partida, se introdujeron en contenedores de acero de 60 cm® de capacidad junto con
balines de acero de 12.7 mm de diametro, el tiempo de molienda empleado fue de 3 horas a
temperatura ambiente y con atmésfera de aire; la relacion bolas:polvo:utilizada fue de 10:1.
Posteriormente los productos de molienda fueron sometidos a tratamientos térmicos, suministrando
calor hasta alcanzar temperaturas maximas de 900 y 1000°C durante 1 hora para ambos casos, ,
con la finalidad de observar el efecto de la temperatura sobre la mecanosintesis, en la formacién
de la manganita de Ni.

Se utilizé un difractémetro Bruker D8 Advance, con un paso de 0.02° en el rango de 10-80° (20)
con radiacion de Cu-Ka (A = 1.5418 A), para evaluar al estructura cristalina de cada una de las
nuestras. Adicionalmente se tomaron micrografias de las muestras con un Microscopio Electrénico
de Barrido (MEB) marca JEOL, modelo JSM 6300, equipado con un sistema de captura y
digitalizacién de imagen, con amplificacion nominal de 300,000 X y resolucién de 3 a 4 nm.
Finalmente, se determind el tamafo de particula con un equipo de difraccion de luz laser marca
Beckman Coulter, modelo LS 13320, con un software Microsoft Windows-Based LS 13320.

4. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Fig. 1 se presentan los difractogramas de los materiales obtenidos al cabo de 3 h. de
molienda, con y sin tratamiento térmico; una amplificacion de éstos difractogramas, mostrados en
la Fig. 2, permiten apreciar que los picos asociados con los planos cristalograficos
correspondientes al NiO decrecen cuando se muelen solamente; y con los tratamientos térmicos,
existe formacién de NiMnO,, manganita de niquel y presencia de FeNiMnO4, manganita de hierro;
esto se atribuye a que la molienda mecanica aporta energia suficiente para que los enlaces del
NiO se rompan pero no los del MnO.
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Fig. 1 Difractogramas de mezclas de Fig. 2 Amplificacién del difractograma entre
NiO+MnO molidas durante 3 h y tratadas 26-46°, donde se identifican las fases

térmicamente a diferentes temperaturas presentes en los materiales.
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Aunado a esta situacion también debe tomarse en cuenta el aspecto estérico, que favorece la
insercion de los iones de Ni2+, cuyo radio es menor que el del Mn, en la estructura del MnO,
finalmente al suministrar calor a traves del tratamiento térmico, se forma la manganita de niquel
(NiMn,Q4), notandose también un pico que indica la presencia de la manganita de hierro
(Feo.12Mn,880,), cuya formacion se atribuye al Fe procedente del material de los medios de
molienda, viales y bolas.; ambas manganitas tiene una estructura tetragonal. La formacion de éstos
compuestos tiene lugar en condiciones fuera de equilibrio que es una de las caracteristicas de los
procesos de sintesis por activacion mecanica.

¥,

En la Fig. 3 se presenta un micrografia de la mezcla molida sin tratamiento térmico, es posible
apreciar que las particulas presentan una morfologia irregular y un refinamiento del tamafio de
particula promedio, desde 0.375 um hasta 256.9 um, lo que se asocia a la fractura y desgaste por
efecto de la molienda mecanica. Adicionalmente se observan grandes diferencias de tamafo entre
las particulas, lo que sugiere una amplia distribucion de tamafos de particula.

Fig. 3 Micrografia en SEM de la
mezcla de polvos (NiO+MnO)
después de 3 horas de molienda.
Se muestra a la derecha el
mapeo de Mn y Ni. En esta
imagen se aprecia una
distribucion homogénea de los
elementos quimicos en las
particulas de polvo.

En la Fig. 4 (a) y (b) se muestran las micrografias de cada una de las muestras molidas y tratadas
térmicamente, particularmente es posible observar tamanos de particula pequenos, menores a los
10 um pero al mismo tiempo hay presencia de aglomerados, probablemente debido a la difusion y
sinterizacion ocasionada por los tratamientos térmicos.
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Fig. 4 Micrografia en SEM de la mezcla de polvos (NiO+MnQO) molida durante 3 horas tratada
térmicamente a (a) 900 °C y (b) 1000°C.
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Los resultados de la medicidon de tamano medio de particula se muestran en la Fig. 5, donde se
observa un comportamiento fluctuante en funciéon del tratamiento térmico realizado sobre el
material (polvo) molido.

40
38 900°C
36 1 O
34 1
—_ 324
£ 30
S 28]
3 261
E 24
o 22
20 o
18 Sin T.T 1000°C
16

Temperatura de tratamiento térmico (°C)
Fig. 5. Didmetro medio de particula en funcién del tratamiento térmico

Se puede extraer de la Fig. 5 que por molienda se consigue reducir el tamafo medio de particula
hasta 19.92 um. Al aplicar un tratamiento térmico hasta 900 °C, da origen a un aumento de tamafo
que se atribuye a la soldadura entre particulas y especialmente al crecimiento de grano por la
difusion at, es decir a la formacién de aglomerados, al mismo tiempo se presenta una difusion
parcial entre las particulas de los polvos molidos lo que dan origen a la formacion parcial de
NiMn,O,. Cuando el tratamiento térmico se realiza hasta 1000°C, la mayor cantidad de energia
térmica promueve la difusion total entre particulas, haciendo desaparecer una gran cantidad de
aglomerados quedando particulas individuales, las cuales en este punto practicamente son de
NiMn,O, y una poca cantidad de Feg1oMn 53304, pero de menor tamafio que los aglomerados
formados a 900 °C

5. CONCLUSIONES

En éste trabajo se demuestra que es posible la sintesis de manganitas de niquel del tipo NiMn,O,,
con un método combinado de molienda mecanica durante 3 horas y tratamiento térmico hasta
1000°C durante una hora, obteniéndose polvo con un tamaifo medio de particula de 18.22
micrémetros. Al mismo tiempo, como producto secundario e inesperado, la molienda mecanica
aporto Fe de los medios de molienda propiciando, la formaciéon de la manganita de hierro
Feo.12Mn, 5304, No obstante tal como se menciond anteriormente, el Fe es uno de los elementos
que le puede conferir propiedades benéficas a las manganitas de niquel, cuando actua como
agente dopante y en tal sentido, no se descarta éste método para la produccién de éstos
materiales.
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