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RESUMEN

En este trabajo se describe un método alterno para la obtencion de la espinela de niquel
mediante la reaccion en estado sélido promovida por molienda de alta energia y su posterior
tratamiento térmico. Los polvos de MnO y NiO fueron mezclados en relaciéon estequiométrica y
posteriormente molidos en un molino de alta energia durante diferentes intervalos de tiempo el
proceso se realizo a temperatura ambiente, en atmosfera oxidante (aire), empleando una
relacion en peso bolas:polvo de 10:1 y usando viales y bolas de zirconia. Los patrones de
difraccion de R-X obtenidos no muestran grandes diferencias microestructurales entre los
polvos molidos durante diferentes tiempos, pero los tratamientos térmicos llevados aplicados a
diferentes temperaturas (500 a 900 °C) durante 1 hora muestran evidencia de la energia
mecanica almacenada durante la molienda mecanica, de tal modo que al incrementar el tiempo
de molienda es menor la temperatura de tratamiento térmico necesaria para obtener la
estructura espinela deseada. Los resultados muestran que se obtuvo exitosamente la espinela
de niquel con estructura tetraédrica cuando se combina activacion mecanica y posterior
tratamiento térmico.

1. INTRODUCCION

Los o6xidos ceramicos con estructura espinela se utilizan como termistores con coeficiente
negativo de resistencia cuando se dopan con cationes metalicos con valencia +2, como Fe, Ni,
Co, Cu and La. Las propiedades eléctricas de estos ceramicos se relaciona con la distribucion
de los cationes en la estructura espinela [1, 2]. A su vez, la distribucidn cationica depende del
método de sintesis. En tal sentido con los métodos quimicos, por lo general, se obtienen polvos
ceramicos estequiomeétricos, con una distribucién catidonica muy homogénea y una distribucion
de particula mas estrecha [3]. Por otro lado el proceso de mecanosintesis (PMS) ha
demostrado ser en los ultimos afios un método sencillo, econémico, efectivo y versétil para la
sintesis de polvos nanoestructurados e incluso nanométricos. Este proceso se basa en la
produccién de reacciones quimicas por activacion mecanica, debido a los impactos del medio
de molienda con la mezcla de polvos a sintetizar [4-6]. EI PMS se ha aplicado exitosamente
para la obtencién diferentes tipos de ceramicos [7-9]. La reaccion en estado solido es uno de
los métodos mas usuales y efectivos para la sintesis de ceramicos, el cual se basa en la
difusiéon de las especies en estado sdlido, para lo cual se requiere la aplicacion de
temperaturas elevadas y tiempos prolongados. En este trabajo se mostrara la posibilidad de
que mediante el PMS se pudiera conseguir la sintesis directa de la espinela o como queda
demostrado en este trabajo, disminuir la temperatura y tiempo de reaccién para realizar la
sintesis mediante reaccion en estado solido.
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El objetivo de este trabajo es determinar si es mas favorable el empleo del PMS para la sintesis
de espinela de manganeso dopada con niquel del tipo NiMnO3 o un proceso de reaccion en
estado solido.

2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Los materiales de partida empleados en este trabajo fueron: MnO (ICSD 30520, Sigma-Aldrich,
99.9% de pureza) y NiO (ICSD 87108, Sigma-Aldrich, 99.9% de pureza). La primera etapa del
proceso fue el mezclado manual en un mortero de agata de los polvos de partida, con base en
la estequiometria de la espinela a obtener, la relacién molar empleada fue, 0.45NiO:2.55Mn.
Posteriormente la mezcla de polvos se coloco dentro de un vial de zirconia con forma cilindrica
y una capacidad de 60 cm®. Acorde con la capacidad volumétrica del vial se introdujeron 4 g de
la mezcla de polvo asi como 6 bolas de zirconia de 12.7 mm de diametro. El proceso de
molienda se realizo, para todos los casos, a temperatura ambiente y en atmosfera de aire
empleando un molino de alta energia marca SPEX modelo 8000D. La relacién en peso
bolas:polvo fue de 10:1 y los tiempos de molienda ensayados fueron: 1, 3, 5, 7 y 9 horas.

Después de la molienda, se realizé un tratamiento térmico durante una hora a todas las
mezclas molidas, incluida la muestra sin moler (s6lo mezclada manualmente), modificando la
temperatura de tratamiento: 500, 700 y 900 °C. Se evaluo la estructura cristalina de todos las
mezclas tratadas térmicamente, para corroborar el efecto de la cantidad de energia mecanica
suministrada (tiempo de molienda) sobre la estructura cristalina.

La evolucién de la estructura cristalina en funcion del tiempo de molienda se determind
mediante el empleo de difraccion de RX, empleando un difractometro Philips X'Pert,
empleando una velocidad de paso de 0.02° (26), en el rango de 10-70° (208) usando radiacién
de Cu-Ka (A= 1.5418 A).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

La Figura 1 muestra los patrones de difraccion de RX de mezclas de polvos a diferentes
tiempos de molienda sin tratamiento térmico. En esta figura es posible observar que al
incrementar el tiempo de molienda los picos correspondiente al NiO decrecen, sugiriendo que
este oxido esta reaccionando para formar otro compuesto; a pesar de ello, no es posible
determinar la estructura de este nuevo compuesto.
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Figura 1. Patrones de difraccion de mezclas de NiO-MnO molidas durante
diferentes tiempo.
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Termodindmicamente [10, 11], se requiere menos energia para romper el enlace del NiO
comparado con el MnO. Desde el punto de vista estérico, observando unicamente los radios
i6nicos, el Mn*? (0.80A) es mayor que el Ni*? (0.69A) dando una idea del posible impedimento
estenco por lo tanto se puede suponer que geométricamente es mas facil introducir un i6n de
Ni*? en la estructura del MnO que Mn™? en la estructura del NiO. Adicionalmente, existen
referencias que indican que atomos grandes difunden mas lentamente que los pequefios [12].

En la Figura 2 se presentan los patrones de difracciéon de mezclas de polvos molidos durante
diferentes tiempos y tratados térmicamente durante una hora a 500°C. No es posible observar
el pico correspondiente al NiO después de tres horas de molienda. Los picos del NiMn,O, no
estan totalmente definidos en estas condiciones, pero el que es posible identificar claramente
es el Mn,0O3. La formacion de este compuesto es una evidencia del almacenamiento de energia
por el sistema y que el proceso se esta llevando a cabo en condiciones de no equilibrio [17].
Adicionalmente el proceso de molienda reduce el tamafo de las particulas, incrementando el
area especifica de los polvos lo cual promovera una sinterizacion mas eficiente.

Es posible que estos cambios correspondan unicamente a aspectos geométricos y en particular
a la relacion entre el area y el volumen de las particulas. El proceso de molienda mecanica
implica altas presiones y alta energia aplicada a pequefias zonas del sistema en un tiempo
determinado, no Unicamente para reducir el tamafo de particula sino para que se produzca
difusion en estado solido y por lo tanto la reaccion de sintesis. Las altas presiones estan en
contra de la produccion de Mn,O; (producto obtenido a 500°C de tratamiento térmico) de
acuerdo a analisis termodinamicos [18]. Es por lo anterior, que la presencia de Mn,O3 permite
confirmar que el método de sintesis empleado promueve el almacenamiento de energia que
permite completar la reacciéon de sintesis mediante un tratamiento térmico (aporte energético)
posterior al PMS.
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Figura 2. Patrones de difraccion de mezclas de NiO-MnO molidas durante
diferentes tiempos y tratados térmicamente a 500°C durante 1 hora.

Los patrones de difraccion de mezclas de polvos molidos a diferentes tiempos y tratados
térmicamente durante una hora a 700°C se muestran en la Figura 3. En esta figura es posible
detectar la presencia de NiMn,O, y de un remanente de Mn,O;. La presencia de este ultimo
compuesto nuevamente ofrece el indicio de la energia aportada por la molienda de alta
energia. Al incrementar la temperatura de tratamiento, el sistema se aproxima a condiciones de
equilibrio. En esta figura se puede apreciar que la cantidad de Mn,O; es menor que las
muestras tratadas a 500°C, determinado a través de las intensidades relativas de los picos
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Figura 3. Patrones de difraccion de mezclas de NiO-MnO molidas durante
diferentes tiempos y tratados térmicamente a 700°C durante 1 hora.

La Figura 4 muestra los patrones de difracciéon de las mezclas de polvos obtenidas después de
un tratamiento térmico durante 1 h a 900°C. No se aprecian diferencias significativas entre los
patrones de mezclas molidas a diferentes tiempos, debido seguramente a que las condiciones
de tratamiento seleccionadas estan muy cercanas a las condiciones de equilibrio y por lo tanto,
el resultados es el mismo independiente de la cantidad de energia mecanica aportada al
sistema.
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Figura 4. Patrones de difraccion de mezclas de NiO-MnO molidas durante
diferentes tiempos y tratados térmicamente a 900°C durante 1 hora.

4. CONCLUSIONES

Los resultados muestran la posibilidad de obtener la espinela Ni-Mn cuando se realiza un
procedimiento combinado de molienda de alta energia seguido de tratamiento térmico.
Adicionalmente, se observé evidencia de la formacion de Mn,O; después de 3 horas de
molienda, aunque no es descartable la presencia de fases metaestables no facilmente
identificables en los patrones de difraccion. Un tratamiento térmico de 500°C, posterior al
proceso de molienda durante 3 horas, es suficiente para obtener la espinela de niquel, es
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posible que sin ser detectados estén presenten algunos componentes de NiMn,O, lo cual se
deduce por los diversos picos que se observa cerca de este compuesto. Al incrementar el
tiempo de molienda se reduce la temperatura de tratamiento necesario para obtener la espinela
de niquel.
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