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Resumen

Se presenta un estudio sobre la manganita de lantano (LaMnOs) con estructura tipo perovsquita y
su uso potencial como catodo en celdas de combustible. La mecanosintesis de polvos de
manganitas de lantano se propone como un método para maximizar los defectos, ya que se
requieren defectos puntuales en estos materiales para aplicaciones de catodos en celdas de
combustible. Defectos puntuales intrinsecos fueron introducidos en la manganita de lantano
mezclando 6xido de lantano con 0xidos de manganeso (con diferentes nimeros de oxidacion).
Ademas, se introdujeron defectos extrinsecos dopando las manganitas de lantano con 15 y 20% at
de estroncio en sitios de lantano. Se presenta una comparacion entre las propiedades estructurales
finales de las manganitas obtenidas por diferentes procesos: a) molienda de alta energia en un
paso en un SPEX8000D, b) en dos pasos por molienda de alta energia en un SPEX8000 y
tratamiento térmico y c¢) por activacion térmica. Se presenta un estudio de las principales
variables que intervienen en la técnica de mecanosintesis, como las relaciones volumétricas entre
las bolas y los viales, la relacion en peso entre los polvos y las bolas, etc. Experimentos de
preconsolidacion de los polvos sintetizados se efectuaron utilizando almidones vegetales de maiz
nativo, papa, trigo y waxy. Los mejores resultados se obtuvieron con almidon de maiz nativo
considerando la distribucion de micro porosidad abierta sin perder la forma de las probetas
prensadas. Las probetas en verde se sinterizaron a 1000, 1100 y 1300°C. El tamafio de grano
mayor se¢ obtuvo en muestras procesadas a 1300°C y una mayor porosidad abierta a 1100°C. Los
resultados de la medicion de la conductividad eléctrica en todas las muestras de LaMnO; dopadas
y sin dopar se llevaron a cabo de 70 a 1173 K y mostraron valores en el rango de 100-250 S/cm.
La conductividad total mayor se obtuvo para muestras de manganitas preparadas a partir de MnO
con 20% de estroncio en sitios de lantano y la menor para LaMnOj preparadas a partir de MnO y
sin dopar. Se estudio la reactividad de los catodos tipo perovsquita con zirconia preparando
mezclas 1:1 en peso de las mezclas molidas de manganitas de lantano con zirconia parcialmente
estabilizada con ytria y tratadas térmicamente a 1000, 1100, 1200 y 1300°C. Casi todas las
mezclas resultantes mostraron la formacion del compuesto tipo pirocloro La,Zr,0;, y ademas
aquellas dopadas con estroncio tambi€én mostraron la presencia de SrZrO;. La formacion de
LayZr,O7 se logro evitar en muestras preparadas a partir de mezclas de MnO, con 15% atémico
de Sr. Estas muestras tienen mezcla de fases de manganita y manganato. Finalmente, se observo

la estabilizacion de la fase cubica de la zirconia con manganita de lantano en todas las mezclas.

X1V



Abstract

A study of lanthanum manganite (LaMnO;) with perovskite structure and its potencial use as
cathode in solid oxide fuel cell is presented. Mechanosynthesis of lanthanum manganite powders
as the method to maximize defects in manganites is proposed, since the punctual defects in these
materials are required for cathode applications in solid oxide fuel cells. Intrinsic punctual defects
were introduced to the lanthanum manganite by mixing lanthanum oxide with manganesum
oxides (with different oxidation numbers in manganesum). Extrinsic defects were introduced by
doping the lanthanum manganites with 15 or 20 at. % strontium in lanthanum sites. A
comparison between final structural properties of manganites obtained by different processes: a)
ball milling in one step in a SPEX8000D, b) in two steps by ball milling in a SPEX8000 and heat
treatment, and c) thermal activation is presented. A study of the main variables that contribute on
the mechanosynthesis technique such as volumetric ratios between balls and vial, weight ratio
between powders and balls, etc. is presented. Preconsolidation experiments of the synthesized
powders were thereafter carried out with vegetal starches of native corn, potato, wheat and waxy.
The best results considering homogeneous distributed open micro-porosity without destroying the
shape of the pressed bodie were obtained with native corn starch. Green probes were sintered at
1000, 1100 and 1300°C. The biggest grain size and the highest open porosity were obtained at
1300°C and 1100°C, respectively. The results of electrical conductivity measurements in all of
the doped and undoped LaMnQO3; samples carried out at temperatures from 70 to 1173 K showed
values in the range of 100-250 S/cm. The highest total conductivity was obtained for LaMnO;
samples prepared from MnO with 20 % of strontium in lanthanum sites and the lowest for
lanthanum manganites undoped obtained from MnO. The reactivity of the perovskite cathodes
with zirconia was studied by preparing mixtures 1:1 in weight of high energy milled mixtures of
lanthanum manganites with yttria partially stabilized zirconia and heat treatments at 1000, 1100,
1200 and 1300°C. Almost all the resulting mixtures showed the formation of the pyrochlore like
compound (La;Zr,O;) whereas those containing Sr, also showed SrZrO;. The formation of
La;Zr,O7 was only avoided in the samples prepared from mixtures containing MnO, and 15 at. %
Sr. These samples consisted of a mixture of lanthanum manganite and manganate. Finally, a

stabilization of cubic phase of zirconia with lanthanum manganite was observed in all mixtures.
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Sintesis y evaluacidn de materiales cerdmicos para su aplicacidn en celdas de combustible en estado sélido

1. Introduccion

Desde la revolucién industrial se han estudiado las diferentes formas de energia con el objeto
de utilizarlas como fuente de trabajo pero desde la década de los sesentas ha sido creciente la
conciencia de conservar las condiciones ambientales que permitan un mejor nivel de vida para los
habitantes de la tierra. Para ello, se han explorado las diferentes formas de obtencion de energia
como la solar por medio de celdas solares, edlica por medio de molinos de viento, etc. que no
generen emisiones que alteren el equilibrio ecologico del planeta. Sin embargo, aunque €stas son
fuentes efectivas de energia eléctrica, aun hay problemas con la constancia de la fuente, por

ejemplo, los dias lluviosos o nublados.

En 1960 ocurri6é una revolucién en la investigacion en energia cuando algunos cientificos de
Westinghouse Electric Corporation (ahora Siemens Westinghouse) demostraron por primera vez
la factibilidad de la extraccion de electricidad de un dispositivo llamado “Celda de combustible
de electrolito s6lido™.! Desde entonces se ha llevado a cabo un esfuerzo de intensa investigacion
para desarrollar la tecnologia de energia alternativa conocida como celdas de combustible.
Actualmente las revistas de energia estan a la vanguardia de los desarrollos tecnoldgicos en
celdas de combustible, la tecnologia de celdas de combustible esta creciendo y casi es un hecho la

implementacion comercial a gran escala.

Una celda de combustible es un dispositivo electroquimico que convierte la energia quimica
de los combustibles (como hidrégeno, metano, butano, gasolina o diesel) en energia eléctrica
explotando la tendencia natural del oxigeno para reaccionar con el hidrégeno. Controlando el
medio por el cual tal reaccidon ocurre y dirigiendo la reaccion por medio de un dispositivo, es
posible obtener la energia dada por la reaccion. Las celdas de combustible son dispositivos
simples que contienen partes no movibles y solo cuatro componentes funcionales: catodo,

electrolito, anodo e interconexiones.

Se ha enfocado el interés al desarrollo de las celdas de combustible de ¢xidos s6lidos (CCOS)

debido a que pueden convertir una variedad de combustibles con alta eficiencia (40 a 60% en
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condiciones normales y mayores a 70% en sistemas hibridos presurizados) en comparacion con
las plantas térmicas modernas (30 a 40% de eficiencia).” La tecnologia de CCOS domina la
competencia en cuanto a tecnologia de celdas de combustible debido a la capacidad de €stas de
utilizar combustibles fosiles actualmente disponibles, reduciendo de esta manera los costos de
operacion. Otras tecnologias en celdas de combustible (por ejemplo la de carbonato fundido, de
electrolito polimérico, de acido fosférico y de alcalis) requieren hidrégeno como combustible. La
amplia utilizacion de tales celdas de combustible requiere una red de surtidores de hidrogeno,

similares a las gasolineras.

La alta eficiencia y adaptabilidad de combustibles no son las unicas ventajas de las celdas de
combustible de ¢xidos sélidos. Las CCOS son atractivas como fuente de energia debido a que
son limpias, confiables y ademas completamente no contaminantes. Esto es ya que no tienen
partes movibles y por lo tanto estdn libres de vibracion, ademas se elimina la contaminacion de

ruido asociada con la generacion de potencia.
Ademas, otras ventajas de las CCOS con respecto a otros tipos de celdas de combustible son:
e No es necesario el uso de catalizadores costosos como platino o rutenio.
e El calor extraido puede utilizarse para aplicaciones de cogeneracion en la industria.

e Se puede lograr una alta eficiencia para la produccion de energia eléctrica (50%) en

ciclos combinados.
e Lareformacion interna de gas natural puede reducir considerablemente los costos.

¢ Se eliminan la pérdida del electrolito y la corrosion de los electrodos, a diferencia de

las celdas de 4cido fosforico o carbonato fundido (PAFC, MCFC).

e [a vida de la celda se incrementa debido a su alta tolerancia a impurezas como azufre

en el combustible.
e Se reduce considerablemente la emision de COs.

¢ Es posible la cogeneracion quimica en la produccion de electricidad y compuestos

quimicos cuando se utilizan anodos electrocataliticos apropiados.
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e Las CCOS se pueden utilizar como electrolizadores de agua a alta temperatura sin

modificaciones mayores.

e Las CCOS ofrecen flexibilidad en la planeacion y ubicacién de generacién de potencia

como resultado de su naturaleza modular.

Desafortunadamente, las CCOS tienen también serias desventajas, causa de su relativamente

lento desarrollo:

La resistividad del electrolito y la polarizacién del electrodo son aiin muy altas.

La formacion de fases de baja conductividad por reacciones en estado sélido en la

interfase catodo-electrolito deben reducirse o evitarse.

La fragilidad de los componentes ceramicos hace dificil utilizar tamaifios de celdas
mayores de 0.2 m’. Para PAFCs y MCFCs el tamafio estindar esté alrededor de 0.5 a 1m>.
Esta limitante es el principal problema de escalar plantas de energia de CCOS a tamafios

de megawatts.
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Figura 1. 1. Esquema del concepto de operacion de una CCOS.
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La Figura 1. 1 muestra esquematicamente el modo de operacién de una celda de combustible
de oxidos sdlidos. La celda se construye con dos electrodos porosos que encapsulan un
electrolito. El aire fluye a través del catodo (el cual se denomina “electrodo de aire™). Cuando una
molécula de oxigeno entra en contacto con la interfase catodo-electrolito, adquiere
cataliticamente cuatro electrones del catodo y se divide en dos iones de oxigeno. Los iones de
oxigeno se difunden en el electrolito y migran al otro lado de la celda, donde se encuentra el
anodo (también llamado “electrodo de combustible”). Los iones de oxigeno encuentran el
combustible en la interfase anodo-electrolito y reaccionan cataliticamente, dando como producto
agua, dioxido de carbono, calor y electrones. El transporte de electrones se efectia a través del
anodo a un circuito externo y luego al catodo, dando una fuente de energia eléctrica utilizable en

un circuito externo.

Aunque el concepto de operacion de las CCOS es relativamente simple, la seleccién de los
materiales de los componentes individuales representa un gran reto. Cada material debe tener las
propiedades eléctricas requeridas para realizar su funcién en la celda. Ademas, deben tener la
suficiente estabilidad quimica y estructural para soportar las altas temperaturas de fabricacién y
operacion. La celda de combustible necesita operarse a altas temperaturas, con el objeto de lograr
densidades de corriente suficientemente altas. Es posible utilizar temperaturas de operacion
mayores a 1000°C con el material mas utilizado como electrolito, la zirconia estabilizada con
ytria (YSZ). La reactividad e interdifusion entre los componentes debe ser lo mas baja posible.
Los coeficientes de expansion térmica de los componentes deben ser cercanos entre si, para
minimizar lo esfuerzos térmicos que pudieran originar fracturas y falla mecanica. El electrodo de
aire de la celda debe operar en una atmdsfera oxidante y el electrodo de combustible debe operar
en atmosfera reductora. Los requerimientos de atmoésfera y temperatura son las variables a

considerar en la eleccion de materiales.

La finalidad de este trabajo es sintetizar manganitas de lantano con estructura tipo perovsquita
cuyas propiedades los hagan utilizables como catodos en CCOS. Esto se realizara estudiando a
fondo las variables que intervienen en la sintesis por molienda de alta energia (mecanosintesis)
para determinar los parametros de procesamiento que permitan maximizar la conductividad
eléctrica e ionica de las manganitas de lantano. Ademas del estudio de las variables de la

mecanosintesis, se pretende evaluar el efecto del nimero de oxidacion del manganeso en el oxido
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de manganeso precursor en la estructura y propiedades finales de las manganitas de lantano
obtenidas por mecanosintesis de mezclas de los diferentes 6xidos de manganeso con oxido de
lantano. Otro de los objetivos es determinar el efecto de la introduccion de defectos extrinsecos
sustituyendo atomos de lantano con atomos de estroncio. Una vez teniendo las condiciones de
sintesis, se determino la ruta de procesamiento mas conveniente para maximizar las propiedades
de porosidad y conductividad mezclada eléctrica-ionica, utilizando almidones vegetales para
preconsolidar los ceramicos de manganitas de lantano. Por otro lado, se llevé a cabo un estudio
detallado de los fendmenos en la interfase catodo-electrolito, con la finalidad de evitar las

reacciones interfaciales nocivas para la conductividad idnica que se lleven a cabo.
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2. Objetivos

Explorar a la mecanosintesis como método de sintesis de manganitas de lantano mediante la
evaluacion del efecto de cada una de las variables de la molienda de alta energia para determinar
la mejor ruta de procesamiento para la obtencién de las propiedades aplicables a catodos de

celdas de combustible de 6xidos sélidos.

Estudiar el efecto del nimero de oxidacién en el 6xido de manganeso precursor para la sintesis
de manganitas de lantano en la estructura cristalina y propiedades finales, asi como la

introduccion de defectos extrinsecos con la adicién de 6xido de estroncio como dopante.

Determinar los parametros del proceso de consolidacién y sinterizacion de manganitas de
lantano para maximizar la porosidad abierta, variable que determina la eficiencia en celdas de

combustible de 6xidos s6lidos, con el uso de almidones vegetales.

Estudiar los eventos que se llevan a cabo en la interfase entre el catodo y el electrolito en una
celda de combustible de 6xidos sélidos y caracterizar las fases presentes y el efecto del nimero
de oxidacion del manganeso en el 6xido precursor, asi como la presencia de dopante y la técnica

de procesamiento en la formacion de fases indeseables de zirconatos de lantano y estroncio.

2.1. Metas

Sintetizar por medio de molienda mecénica manganitas de lantano con estructura tipo
perovsquita con diferentes composiciones atomicas de estroncio en sitios de lantano (0, 15 vy
20%) y variando el niimero de oxidacion del 16n manganeso en el 6xido de manganeso precursor

(en 2, 3 y 4). Estas manganitas de lantano haran la funcion de catodo en celdas de combustible.

Consolidar, sinterizar y medir porosidad abierta y cerrada a probetas de manganitas de lantano
con las diferentes variables utilizando almidones vegetales de: maiz, papa, trigo y waxy. Con este
procedimiento se determinara la mejor opcion para maximizar la conductividad molecular de

oxigeno en CCOS, relacionada directamente con la porosidad abierta.
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Realizar mezclas 1:1 en peso de las manganitas de lantano preparadas, con zirconia
parcialmente estabilizada con ytria, consolidar y sinterizar probetas para evaluar por medio de
difraccion de rayos X la formaciéon de zirconatos de lantano y estroncio que actuan como

aislantes en la conductividad mezclada en CCOS.

Efectuar recubrimientos por erosion catodica de zirconia parcialmente estabilizada con ytria
utilizando como substratos las manganitas de lantano preparadas con el objeto de formar la

hemicelda de combustible.

Medir la conductividad mezclada eléctrica-ionica de las manganitas de lantano sintetizadas
variando las condiciones: contenido de estroncio en sitios de lantano (0, 15 y 20%), nimero de
oxidacion del manganeso en el oxido precursor (2, 3 y 4) y almidon vegetal preconsolidante
utilizado (maiz, papa, waxy y trigo), asi como las mezclas con YPSZ. La determinacion de la
conductividad mezclada eléctrica-idnica se obtendra para establecer las condiciones de

procesamiento que maximicen dicha propiedad.
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3. Antecedentes

Con ¢l objeto de situar la investigacion cientifica realizada en este trabajo para la obtencion de
materiales con propiedades Optimas utilizables como catodo y electrolito en celdas de
combustible de 6xidos sélidos en la primera seccién de este capitulo se presenta un estudio de la
quimica de defectos en estado sélido y su efecto en las propiedades finales de los materiales. En
la segunda seccion se presenta una revision de los fenomenos interfaciales catodo-electrolito, con
la finalidad de proponer un sistema que evite en lo posible las reacciones interfaciales de
degradaciéon de una CCOS en funcionamiento. En la tercera parte se presenta la teoria referente a
la mecanosintesis de ceramicos, técnica utilizada para sintetizar las manganitas de lantano
(catodos). En la cuarta parte se revisan los antecedentes de sintesis de manganitas de lantano y
finalmente, en la quinta seccion de este capitulo, se presenta una breve recopilacion de las
técnicas utilizadas hasta ahora para medir la conductividad mezclada eléctrica-idnica,

imprescindible para la evaluacion de materiales para celdas de combustible de 6xidos sélidos.

3.1. Quimica de defectos

Los electrolitos solidos y los conductores ionicos-electronicos mezclados (MIECs, mixed
ionic-electronic conductors) se conocen desde tiempos antiguos. Por lo menos desde las
observaciones de Faraday en los 1830s de que el fluoruro de plomo cuando se calienta al rojo
conduce la electricidad de una manera similar al platino. Aproximadamente 50 afios después,
Warburg describié la migracion de sodio a través del vidrio y su precipitacion en la superficie del
mismo cuando se hace fluir corriente a través de éste. Al final del siglo, Nernst 3 descubrié que la
alta conductividad i6nica de la zirconia dopada era debida al transporte de iones de 6xido. En
1914 Tubandt y Lorentz * encontraron la inusual conductividad ionica alta de la fase o del ioduro
de plata que existe arriba de 420 K, y que es comparable con los mejores electrolitos liquidos

conductores.

Estas observaciones en referencia al transporte idnico pueden explicarse con base en la
quimica de defectos y la estructura cristalina de materiales solidos. El cristal ideal es de hecho un
concepto abstracto que se usa en las descripciones cristalograficas. La reticula de un cristal real

siempre contiene imperfecciones. Se puede lograr una clasificacion conveniente de los defectos
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cristalinos primero considerando los defectos puntuales y posteriormente, los de mayores
dimensiones. Los defectos puntuales son defectos atémicos cuyos efectos estan limitados solo por
sus alrededores inmediatos. Estos existen en un estado de completo equilibrio termodinamico.
Algunos ejemplos son vacancias ionicas en la red cristalina regular o atomos o iones

intersticiales.

Ademas, los cristales algunas veces contienen defectos mayores, como dislocaciones -las
cuales se clasifican como defectos lineales o unidimensionales-, limites de grano, maclado
quimico, defectos de apilamiento, planos cristalograficos de corte, estructuras intergranulares y
superficies, que son defectos bidimensionales. Finalmente, las estructuras de bloque, estructuras
de columnas pentagonales, estructuras infinitamente adaptables, defectos de agregados crecidos,
inclusiones o precipitados en la red cristalina se pueden considerar como defectos
tridimensionales. La concentracion de defectos unidimensionales o de mayor dimensionalidad no

esta determinada por el equilibrio termodinamico. °

Mientras la conduccién idnica se relaciona principalmente con la estructura cristalina, la
conduccion electronica esta determinada por la banda prohibida electronica, la cual depende de

las propiedades individuales de los iones constituyentes. °

Desde el primer trabajo de Frenkel, Schottky, Wagner y Jost, han aparecido un gran numero
de estudios, libros de texto y monografias que describen la quimica de defectos sobre el
equilibrio del desorden principalmente en compuestos 16nicos binarios. 710 En algunas de estas
referencias se discuten en detalle los defectos unidimensionales y de mayores dimensionalidades
mencionados antes. Parsonage y Staveley '' publican una revision de desorden posicional y

orientacional.

Los defectos puntuales se dividen en dos categorias principales: defectos intrinsecos, los
cuales son internos al cristal en cuestion y defectos extrinsecos, los cuales se crean cuando se

Inserta un atomo o 10n como impureza en la red.

Los defectos intrinsecos se dividen en dos categorias principales, el desorden de Schottky y el
desorden de Frenkel. Como estos defectos puntuales no pueden cambiar la composicion, se
refieren como defectos estequiométricos, A continuacion se presenta un ejemplo para un 6xido

metalico MO usando la notacién de Kroger-Vink '* y asumiendo que las actividades de los
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defectos puntuales son iguales a sus concentraciones. Asi, la ley de accion de masas es aplicable

al equilibrio:
Desorden de Schottky:

My +0%0 «—"=V", +V 0 +(MO) 4.,

(A1)
Con la constante de equilibrio:
K, =[V"yIlVol
(A2)
Aqui, (MO)gefecro denota una unidad reticular en la superficie del cristal.
Desorden de Frenkel:
My +V5 <M +V",,
(A 3)
La constante de equilibrio es:
K,=[M.][V",]
(A 4)

El desorden de Frenkel generalmente ocurre en la subred cationica. Es menos comun observar
el desorden de Frenkel en la subred anionica (desorden anti Frenkel), debido a que los aniones
son comunmente mas grandes que los cationes. Una excepcion importante a esta generalizacion
es la el desorden anti Frenkel en los compuestos con estructura tipo fluorita, como haluros de
tierras alcalinas (CaFs, StF,, SrCl,, BaF,), fluoruro de plomo (PbF;) y oxidos de torio, uranio y
zirconio (ThO,. UO,, Zr0O,). Una razén para ello es que los aniones tienen una carga eléctrica

menor que la de los cationes, otra razon es la naturaleza de la estructura abierta de la red de |a

fluorita.

El desorden anti-Frenkel se representa por:
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Oo +V* " 50" +V'0

(A3)

Con la constante de equilibrio:

Ky =[0" 11V 0]

(A 6)

La dependencia de la temperatura con el numero de defectos Schottky esta dado por:

= =n =Nex
M [ 0 5 ZkT

(A7)

Donde n; es el numero de defectos de Schottky intrinsecos por metro cubico a una temperatura
T en un cristal con N cationes y N aniones por metro ctibico. AHy es la entalpia requerida para

formar un grupo de vacancias. La ecuacion (A 7) se obtiene tomando en cuenta solo las

variaciones en la entropia configuracional.

La concentracion de defectos puntuales intrinsecos puede estar influenciada por impurezas
dopantes aliovalentes, Asumiendo que solo la concentracion de defectos puntuales se afecta, las

siguientes reacciones de red ejemplifican la formacion de desorden extrinseco por substitucion en
MO por ¢jemplo, MF; en MO

MFE, —Z 5 M*y +2F 0 +V",,
(A 8)

y Me,0O en MO

Me,0—=52Me"y + 0" 0 +V "0

(A9)

Mientras los desordenes intrinsecos de tipo Schottky, Frenkel o anti-Frenkel frecuentemente
ocurren en oxidos metalicos binarios y haluros metalicos, es decir, las ecuaciones (A 1) (A 3) y (A
5), el desorden Schottky se encuentra raramente en compuestos ternarios. Sin embargo, en
algunos estudios se ha propuesto que el desorden de Schottky ocurre en oxidos tipo perovsquita.

En los compuestos ternarios pueden ocurrir vacancias catidnicas, anidnicas o intersticiales, pero
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tal estructura de defectos se relaciona generalmente con desviaciones de la molecularidad, las

cuales representan de hecho desorden extrinseco y no desorden intrinseco de Schottky.

3.2. Fenomenos que ocurren en la interfase cdtodo-electrolito en
celdas de combustible de oxidos solidos

En el estado del arte en referencia al desarrollo de tecnologia de CCOS se ha encontrado que
los materiales mas utilizados como catodos, tanto para disefios planos, como para disefos
tubulares son las manganitas de lantano dopadas con estroncio en alrededor de 15% atomico en
sitios de lantano (La;xSry)MnQO3 con x=0.15, LSM). De igual manera, se ha encontrado que el
material funcional como electrolito en los mismos disefios de celdas es zirconia estabilizada en su
fase cuibica con . > En todos los casos, la eleccion de estos materiales se efectud a través de

amplias investigaciones de compatibilidad termomecanica, adhesién y conductividad iénica. ">

4. 1% 2 se ha encontrado incluso que una mezcla de ambos

En investigaciones mas recientes,
materiales en proporcion 1:1 en peso aumenta la adhesion y ademas incrementa la formacién de
interfases triples O,/LSM/YSZ, TPB (por sus siglas en inglés: Triple Phase Boundary), en las
cuales se lleva a cabo la reaccion de reduccion del oxigeno molecular para conducirse
i6nicamente a través del elecrolito. '*'” Un incremento en la cantidad de TPBs incrementa la
eficiencia de la celda. Asi, en diversos reportes, se encontré la adaptacion de un catodo de LSM y
una capa funcional formada por el sistema YSZ-LSM y posteriormente la capa de YSZ como
electrolito. '* En otros articulos, se encontrd que un catodo formado unicamente del sistema
LSM-YSZ aumenta la cantidad de TPB. * Sin embargo, para las celdas en las temperaturas de
operacion, se ha detectado la formacion de compuestos que cuentan con propiedades de
conduccion idnica menores a las del LSM e YSZ, actuando como aislantes. Estos compuestos
“indeseables” se forman debido a la difusién atomica de La y el Sr del LSM en la ZrO, dando
como resultado la reaccion de formacion de LayZr;O7 (LZ) y SrZrO; (SZ), precisamente en los

16, 17, 21, 24, 27, 27

TPBs y a las temperaturas de operacion (800-1000°C). Por ejemplo, algunos

autores afirman que la concentraciéon de estroncio en sitios A es un factor determinante en la

13,23, 2890 Gin embargo, también existen reportes en los que no aparecen

formacion de SrZrQO;.
dichos zirconatos a 1000°C, * incluso con tratamientos térmicos de hasta 1400°C por 6 h. *! Ep
otros reportes se afirma la presencia de compuestos tipo pirocloros (La, Sr)(Zr, Y),0, **
Ademas, se han encontrado trabajos 32 en los que se presentan resultados de la formacion de
dichos zirconatos atribuida a la presencia de contactos de base Bi en las celdas en operacion que

actuan como catalizadores de la reaccion.

12
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Se ha encontrado que se pueden obtener compuestos La;.xSrxMnO; con variaciones en el
estado de oxidacion del i6bn manganeso que da como resultado la no-estequiometria de oxigeno,
33 también estudiado por Muroi. 3 Los resultados obtenidos en estas investigaciones, pueden
compararse con €l cambio del 4tomo en sitios A o B, segun la variacion del estado de oxidacion,
como lo reporta Ullmann y otros investigadores. '” *° Este resultado puede ser util para formular
la hipotesis de que el nimero de oxidacion del manganeso en el LSM tiene un efecto directo en la
competencia La/Zr o Sr/Zr, segun sea el caso, para la reaccion de formacion de los zirconatos o la
permanencia de dichos iones en la estructura tipo perovsquita del LSM. La demostracion de esta
hipotesis se puede fundamentar en diferentes teorias: 1) el efecto de la cantidad de estroncio como
dopante en sitios A; i1) el efecto de el estado de oxidacion del Mn en los sitios B de la
perovsquita; 1ii) la no-estequiometria de oxigeno en la La; SryMnQO;, relacionada con la
estabilidad de esta fase; iv) el efecto de la estructura cristalina y concentracion de ytria en la

zirconia estabilizada en la difusion atomica de La.

3.3. Molienda de alta energia

El aleado mecédnico (AM) es un proceso de reaccion en estado solido, en el cual una mezcla de
polvos se convierte en una aleacion por medio de una serie de colisiones en una atmosfera
controlada (generalmente inerte). En el AM, las particulas de polvo se deforman, fracturan y

36.37 en contraste con la molienda de bolas convencional, en la cual las

soldan repetidamente,
particulas de polvo unicamente se mezclan con pequefios cambios en tamaiio de particula, forma
y densidad. En 1930 se reporté un proceso similar al AM. ® Este proceso se utilize para recubrir
WC con Co. El AM se desarrollo por Benjamin y colaboradores alrededor de 1968 como
subproducto de la investigacion que tenia como objetivo solucionar las desventajas de la mezcla
de polvos asociadas con polvos ultrafinos.”® La fuerza motriz de la investigacion fue el deseo de

incrementar la eficiencia de los componentes de las turbinas de gas.

La molienda se efectué usando un molino de bolas convencional en un intento de incrustar
particulas refractarias de oxido de niquel en superaleaciones de base niquel. Se encontré que
moliendo ciertas combinaciones de metales en ausencia de un lubricante, éstos tendian a formar
compositos metalicos. Estos compésitos metdlicos son dificilmente obtenidos por técnicas
convencionales. El proceso era extremadamente largo y producia polvos peligrosos y finos. Sin
embargo, se desarrollaron algunas ideas clave, *° las cuales dieron lugar al desarrollo del AM

como una técnica de procesamiento de polvos.
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Los primeros experimentos en AM se hicieron en la producciéon de niquel y aleaciones de Ni-
Cr-Al-Ti con dispersiones de toria. El éxito de esos experimentos llevaron a la primera patente en

el proceso. Asi, el AM se establecidé como un nuevo proceso de aleado, el cual prometia el

desarrollo de aleaciones con altas resistencias a elevadas temperaturas para aplicaciones en

componentes de motores. e

En el AM se coloca una carga de polvos en un contenedor, conocido como vial con el medio
de molienda adecuado bajo atmosfera inerte o controlada. El medio de molienda generalmente
utilizado es bolas de acero endurecido, bolas de acero inoxidable o bolas ceramicas. El
contenedor de la mezcla de polvos y el medio de molienda se coloca entonces en un molino de

bolas para comenzar el proceso de AM.

Existen cuatro tipos de molinos que son los mas utilizados para AM: el molino atricionador, €l
molino horizontal convencional, el molino vibratorio y el molino planetario. Adicionalmente,

existen otros tipos de molinos como el rod mill, modified rod mill y el discus mill. *°

Desde su invencion, se ha tratado de entender el mecanismo del AM con la esperanza de
optimizar y controlar el proceso de molienda. Los temas de interés incluyen: la dinamica del
medio de molienda, el desarrollo de la morfologia y microestructura durante la molienda, los
factores que afectan el proceso de molienda y sus resultados y la formacién de fases, como la

transformaci6n de materiales cristalinos a materiales amorfos o intermetalicos a nanocristalinos.

El primer tema es fundamental para entender el proceso de molienda. Si se cuenta con
informacion suficiente sobre la dinamica del medio de molieda, se podra entender a profundidad
el proceso de molienda. A este respecto, Wang reporta el modelamiento y la simulacién del

proceso dindmico del medio de molienda de polvos metélicos. *

Con referencia a la morfologia y evolucion microestructural durante el AM, se han realizado
algunas observaciones. La mayoria de ellas se hicieron interrumpiendo la molienda en diferentes
tiempos y tomando una pequefia cantidad del polvo. Luego, se analizaron por microscopias
optica, de barrido electrénico y difraccion de rayos X para monitorear el proceso de molienda.
Hasta ahora, la evolucién durante el AM estd cualitativamtne entendida, especialmente para
sistemas ductil/ductil y duactil/fragil. Se ha aceptado durante el proceso ocurren tanto la fractura
como el soldado en frio que distinguen el aleado mecénico de la molienda de bolas convencional,

Todo el tiempo ocurren choques entre bolas de acero con las paredes internas del contenedor o

14
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entre si, donde quedan atrapadas particulas de polvo. La fuerza del impacto deforma las
particulas y crea nuevas superficies atomicamente limpias. %04% De esta manera, puede ocurrir el
soldado en frio entre dos de éstas superficies cuando se comprimen en contacto durante
colisiones continuas. Entonces puedne ocurrir reacciones en estado solido a través de estas
nuevas intercaras externas, permitiendo el cambio progresivo de la composicion quimica de las

particulas durante la molienda.

La morfologia y evolucion microestructural de los polvos durante el AM depende criticamente
de la ductilidad de los polvos. Existen tres sistemas posibles: ductil/dactil, ductil/fragil y
fragil/fragil.

Sistema ductil/ductil

La descripcién mas completa del sistema ductil/dictil la realizaron Benjamin y Volin, **° y

est4 basada en la observacion de la morfologia y evolucién microestructural durante el AM de
Fe-Cr. Ellos dividen el proceso en cinco intervalos, como se describe esqueméticamente en la

figura 3.3.1:

Periodo inicial. La primera etapa involucra mezcla, deformacion fractura y soldadura de
particulas de polvo. Esta etapa se ejemplifica con el desarrollo de particulas gruesas y finas a
partir de la carga inicial de polvos. Las particulas de polvo de la fraccién gruesa inicialmente son
de placas formadas por el prensado de particulas equiaxiales con el mismo volumen que las
particulas de partida. Hacia el final de este periodo, en las fracciones de tamafio grueso aparecen
también particulas de compoésitos con los diferentes ingredientes en arreglos de capas paralelas.
Las particulas mas finas son predominantemente equiaxiales y representan fragmentos de las
particulas de los polvos de partida. La distribucion de tamafio de particula no cambia
drasticamente durante esta etapa y tanto las particulas de polvo como las capas soldadas
permanecen relativamente ductiles. Debido a la naturaleza estadistica del proceso, la dureza de

las particulas se dispersa y hay una variacion significativa en la morfologia de las particulas.

Periodo de predominancia de soldadura. Durante este periodo hay un incremento
substancial en la cantidad relativa de la fraccion gruesa mientras que la cantidad de particulas
finas permanece constante. Las particulas de la fraccion gruesa presentan una estrucura
compuesta de multicapas con ejes laminares paralelos al eje longitudinal. Las particulas finas

permanecen elementales pero ahora tienen predominantemente la forma de copo. Estas particulas
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finas de polvo probablemente son piezas fracturadas de los bordes de las particulas compuestas

gruesas que no soldaron a otra lamina.

La dureza de las particulas muestra un incremento substancial con respecto a los polvos de

partida cuando todo el material se ha deformado virtualmente.

Periodo de formacion de particulas equiaxiales. Se observa una clara disminucion en la
cantidad de particulas grandes con forma de copos con una tendencia a la formacion de particulas
equiaxiales. Esto probablemente es el resultado de una disminucidn significativa en la ductilidad
de las particulas de polvo compuestas. El cambio en la estructura de las particulas finas del polvo,
sin embargo es mas dramatico. Esta marcado por la desaparicion virtual de fragmentos de polvos
elementales y la aparicidon de particulas compuestas que consisten de laminas paralelas de una
estructura similar a la de los polvos gruesos. Estas particulas de polvo se originaron de la fractura
de particulas similares en las fracciones gruesas. Al mismo tiempo, las particulas elementales mas

pequefias se han capturado para soldar con otras particulas.

Comienzo de la soldadura con orientacion al azar. En este periodo, el espaciamiento
laminar disminuye y las laminas se acomodan al azar, mas que linealmente. Existe una tendencia
similar hacia la convolucion de las laminas en la fracciéon de polvo fino. La apariencia de esta
estructura convolucionada se debe a la soldadura de de las particulas de polvo equiaxiales sin
alguna preferencia en la orientacion en la que se soldan. Durante esta etapa de procesamiento,
hay un incremento continuo en la dureza de las particulas y una disminucién en la ductilidad, la

cual da lugar a una tendencia en aumento de fractura de particulas.

Proceso de estabilizacion. El proceso de estabilizacion se caracteriza por un aumento en la
homogeneidad interna en microestructura y el refinamiento de las fracciones de los diferentes
tamarios de particula a un grado que no puede seguirse Optimamente. Existe un balance razonable
entre la frecuencia de fractura de las particulas y su soldadura y de esta manera, ni el tamafio de
particula promedio ni la distribucion de tamaifios de particula cambian demasiado durante esta
etapa. Sin embargo, la microestructura interna de las particulas de polvo se va afinando. La

dureza de los polvos libres alcanza su saturacion.
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Formacion de QOrientacién de Estado estable
particulas equiaxiales soldadura al azar

Figura 3.3. 1 Esquema de las cinco etapas del aleado mecénico segiin Benjamin y Volin. *’

Kuschke et al. 43 investigd también el proceso de molienda de polvos del sistema
dactil/ductil. Sus resultados del estudio de NizAl y FegoAlgo permitieron la extension de las
anteriores aproximaciones. De sus estudios se concluyé que el proceso de molienda se puede

subdividir en tres periodos:
Periodo 1. Ocurre solo deformacion plastica, seguida de fractura de las particulas deformadas.

Periodo 2. Los eventos de soldadura comienzan a ocurrir mientras que la fractura y la

deformacion plastica contintian, pero con una dominante disminucion.

Periodo 3. Se establece un equilibrio entre la fractura y la soldadura de las particulas de polvo
altamente endurecidas por deformacion. La deformacion plastica juega un papel menos
importante. Mientras se comparan los tres periodos de Kuschke, e al.* con los cinco periodos

% se puede observar que el periodo uno en el model de

postulados por Benjamin y Volin,
Kuschke corresponde al periodo inicial de Benjamin y Volin. No hay un periodo de
predominancia de soldadura, ni hay un periodo distinto para la formacion de particulas

equiaxiales. Sin embargo el periodo de soldadura con orientacion al azar y quiza el periodo de
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formaciéon de particulas equiaxiales pueden incluirse en el periodo dos. El periodo de
estabilizacion de Benjamin y Volin se puede comparar con el periodo tres postulado por Kuschke

et al.
Sistemas ductil/fragil

El trabajo de Benjamin y colaboradores sobre las aleaciones ODS es un ejemplo tipico de
sistema ductil/fragil durante el AM. *° En estos sistemas los polvos duros y fragiles se fragmentan
durante la molienda y los fragmentos quedan atrapados en la unién entre particulas ductiles, las

cuales se aplanan por deformacion plastica. Este evento se resume en la figura 3.3.2.

o - €03

Figura 3.3. 2 Diagrama esquematico de la evolucion microestructural que ocurre durante el AM de sistemas
ductil/fragil. *

Al principio, la soldadura ocurre aparte y la concentracion de las particulas fragiles en cada
soldado son escasas. Con el procesamiento, el espaciamiento entre las soldaduras disminuye y el
espaciamiento de las particulas fragiles a lo largo de cada soldadura incrementan. La distancia
entre las particulas fragiles es similar al espaciamiento de las soldaduras. Finalmente, cuando el
polvo se ha procesado al punto donde la soldadura no puede detectarse con un microscopio
Optico, se origina una dispersion fina de particulas fragiles. El procesamiento posterior no puede

promover esta dispersion cercana al azar de particulas fragiles en la matriz metalica. *°

Sistemas fragil/fragil

En las etapas iniciales de desarrollo de la técnica de AM, se pensaba que la molienda de los
componentes fragil/fragil resultarian solo en la fragmentacion de componentes individuales hasta
el limite de trituracién sin aleacién. *' Sin embargo, se ha mostrado que el AM de ciertos
componentes nominalmente fragiles pueden dar lugar a aleaciones homogéneas. Por ejemplo,
esta técnica se ha utilizado para formar soluciones solidas con estructura cubica de diamante en el

6

. ¥ ' 'S L. " . 4?
sistema Si-Ge, 4 compuestos intermetalicos en el sistema Mn-Bi y fases amorfas de]

intermetalico NiZr,-NiZro."®
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Aunque el mecanismo de AM de componentes fragiles no estd bien entendido, se ha
observado que la evolucion microestructural durante la molienda difiere marcadamente de la
descrita previamente para sistemas ductiles. Davis y Kock % hicieron una observacion interesante
mientras caracterizaban la morfologia de las particulas con componentes fragiles durante el AM.

En estos sistemas, Si-Ge, Mn-Bi y cuarzo alfa, se observaron numerosos casos de formacion de
cuellos interparticula. Encontraron ademas que los polvos aleados mecanicamente no parecen
tener consistencia con las particulas elementales, mas bien parecen estar compuestas de particulas

compuestas mas pequeiias formadas por soldadura en frio entre ellas.

Mecanismo de formacion de fases durante el AM

A diferencia de la reaccion térmica en la fundicién o sinterizacion a altas temperaturas, el AM
es un proceso de baja temperatura, como se ha descrito previamente. Se ha utilizado para preparar
una variedad de polvos de aleaciones, incluyendo polvos de soluciones sélidas cristalinas, fases

amorfas e intermetalicos.

En un esfuerzo para explicar la formacion de fases de nuevos materiales durante el AM, se han

propuesto algunos mecanismos con diferentes puntos de vista. Estos incluyen modelos atomicos,

- ] P 4-
49 30 193y modelos cinéticos. ***° Todos estos modelos no son

5

modelos termodinamicos
suficientes para explicar la formacion de nuevas fases. Por otro lado, Schwarz *’ combiné las
ideas de reaccion atdmica con mecanismos termodinamicos y cinéticos. De acuerdo con Schwarz
se pueden explicar los efectos inusuales observados durante el aleado mecéanico como: formacion
de soluciones solidas en sistemas binarios con calores de mezclado positivos o negativos;
formacion de fases de aleaciones amorfas en sistemas binarios con calores negativos de
mezclado; y la falta de particién del soluto como Ma y Atzmon °' mostraron con las mezclas de
aleaciones mecanicas de polvos de aluminio y zirconio, el producto molido tenia una
composicion casi igual a la de la mezcla de polvos de partida y la aleacion producto no suftrio

particion durante el AM.

El modelo 1dealizado de Schwarz se muestra esquematicamente en la figura 3.3.3. Fracturando
y soldando en frio las particulas durante el AM de polvos elementales dictiles A y B se crea un
gran numero de dislocaciones y otros defectos de red. En base a la cinética de dislocacion y la
difusién de solutos en nicleos de dislocacion, las dislocaciones interactuan con los solutos a

través de algunos mecanismos: quimicos, elasticos, electrostaticos y acoplamiento de orden
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inducido de esfuerzos, los cuales pueden operar concurrentemente. La interaccion es mas fuerte
cuando los volimenes atomicos de solvente y soluto son muy diferentes, los cuales son tambien

el caso de la solubilidad mutua restringida. Asi, los atomos de soluto mas grandes o mas
pequefios que los dtomos de la matriz son atraidos a las regiones de la red expandidas o
comprimidas cerca de los niicleos de las dislocaciones de borde. En la figura 3.3.3 los 4tomos de
soluto (A) pueden penetrar facilmente el nicleo de la dislocacién de borde en el cristal B, atn si
los cristales A y B tienen un calor de mezclado positivo, siempre y cuando este calor de mezclado
sea mas pequefio la energia de interaccion de la dislocacion del soluto. Las dislocaciones también
afectan la difusividad del soluto. Debido a que el nucleo de las dislocaciones de borde tiene una
region altamente dilatada debajo del plano extra atémico, los solutos que se segregan a los
nucleos de dislocacion pueden difundir a través de los nicleos con una energia de activacion que

es aproximadamente la mitad de la necesaria para la difusion en volumen.

Durante el proceso de aleado mecanico, las particulas de polvo se mueven libremente dentro
del molino la mayoria del tiempo. Durante este tiempo las dislocaciones se mantienen con
respecto a las intercaras A/B en B y/o A, respectivamente, como se indica con lineas delgadas en
la figura 3.3.3b. Conforme los solutos tengan una interaccion atractiva con las dislocaciones, la
concentracion de soluto en los nicleos alcanza valores mucho mayores que la solubilidad en
equilibrio de A en B o de B en A. Posteriormente, las particulas atrapadas entre las bolas que
chocan experimentaran pulsos de esfuerzo aplicados que exceden el flujo de esfuerzos de A o B,
aun en condiciones de endurecimiento. Como resultado, algunas o todas las dislocaciones en las
particulas de polvo se forzaran a deslizarse y dejar sus posiciones previas. Sin embargo, los
solutos, que se han difundido a través de los nucleos de dislocacion, no podran seguir el
movimiento de las dislocaciones y se quedaran dentro de los cristales A y B, como cadenas
lineales de solutos en estados de supersaturacion. En este mecanismo, las dislocaciones actuan
como agentes para el intermezclado, permitiendo de alguna manera el movimiento hacia arriba
(energéticamente) de los solutos en la matriz opuesta. Asi, después de la repeticion, el
intermezclado de aleacion efectivo ocurrira a lo largo de una banda ancha paralela a la interfase

A/B.

La formacion de fase inducida durante el AM depende principalmente de la dinamica del
medio de molienda. Los factores de control inclyuen la energia transferida durante la colisién del

medio con el polvo, la frecuencia de estas colisiones y el comportamiento de deformacién del
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polvo. Debido a la falta de conocimiento de la dinamica del medio de molienda, las predicciones

solo pueden idicar tendencias generales del comportamiento del AM.

A
I 22,

(a) (b) (c)

Figura 3.3. 3 Particula con un enlace A/B (casi horizontal). Dislocacién en A y B (cerca de las lineas verticales)
que intersectan el enlace A/B. Las figuras (a), (b) y (c) denotan tiempos sucesivos en el proceso de AM. Para
mayor claridad, la forma de las particulas se asume constante.

En 1989 se reporté que la aleaciéon mecanica podria ser utilizada para inducir una amplia
variedad de reacciones sélido-s6lido e incluso liquido-sélido. ** Pero también est4 reportado que
la conversion de energia mecanica en energia quimica se observé mucho antes en 1894, donde se
utilizaba para efectuar ciertas reacciones quimicas. >° Este tipo de reacciones se refieren en la
literatura®® como mecanosintesis o sintesis mecanoquimica. La mayoria de las reacciones de

mecanosintesis estudiadas, tienen reacciones de desplazamiento del tipo:
MO+R—M+RO

donde el 6xido metalico (MO) es reducido por un metal mas reactivo (R: reductor) al metal puro
M. Los cloruros metalicos y sulfuros también se han reducido a metales puros de esta forma. Los
resultados obtenidos por este tipo de procesamiento, son reportados por Suryanarayana. °' Este
tipo de reacciones se caracteriza por una gran disminucion en la energia libre, por lo que son
termodinamicamente factibles a temperatura ambiente. La ocurrencia de estas reacciones a

temperatura ambiente esta limitada Gnicamente por consideraciones cinéticas. °'

Una caracteristica de las reacciones solido-sélido es que involucran la formacion de fases de
productos en la intercara de los reactantes. Un posterior crecimiento de la fase producto involucra
la difusion de atomos de las fases reactantes a través de la fase producto, el cual constituye una
barrera que limita el seguimiento de la reaccion. Asi, estas reacciones requieren temperaturas
elevadas para proceder a velocidades razonables. La aleacion mecéanica puede incrementar

substancialmente la cinética de reaccion de las reacciones de reduccidon. Esto es debido a los
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procesos repetidos de fusion y fractura de las particulas de polvo, que aumentan el area de
contacto entre las particulas reactantes por la reducciéon en tamarfio de particula y permiten el
contacto continuo de las superficies, que hacen que la reaccién proceda sin necesidad de difusion
a través de la capa de producto. Como consecuencia, las reacciones que normalmente requieren
altas temperaturas ocurriran a temperaturas menores durante la aleacién mecanica sin aplicacion

de calor externo.

Adicionalmente, la alta densidad de defectos inducidos por la aleacion mecénica acelera los
procesos de difusion. Alternativamente, el refinamiento de particula y como consecuencia la
reduccion en distancias de difusion (debido al refinamiento microestructural) puede por lo menos

reducir las temperaturas significativamente, aln si éstas no ocurren a temperatura ambiente.

Dependiendo de las condiciones de molienda, es posible que ocurran dos cinéticas de reaccion

completamente diferentes: Bl

1. La reaccion puede efectuarse en pequeiios volimenes durante cada colision resultando

en una transformacion gradual o

2. Si la entalpia de reaccion es suficientemente alta, puede iniciarse una reaccion de

autocombustion.

Estos dos tipos de reacciones requieren un tiempo de molienda critico para que inicie la
reaccion de combustion. Durante el proceso de molienda, la temperatura inicialmente aumenta
lentamente con el tiempo. Después de algun tiempo, la temperatura aumenta abruptamente,
sugiriendo que ocurre la ignicion y es seguida de una disminucion relativamente lenta. Este
momento en el cual ocurre un aumento repentino de la temperatura, se denota como tiempo de
ignicion ti.”' La figura 3.3.4 muestra esquematicamente la variacién de la temperatura con el

paso del tiempo durante esta reaccion de combustion.

La medicion del tiempo de ignicion proporciona una caracterizacion de la evolucion quimica y
estructural durante el aleado mecanico. Se ha notado que durante la molienda hasta la reaccion de
combustion ocurre solamente un refinamiento de particula. La reaccion de reduccién ocurre sélo

después de la reaccion de combustion.
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Temperatura

Tiempo
Figura 3.3. 4 Variacion de la temperatura del vial de molienda durante la aleacién mecanica cuando se lleva a
cabo una reaccién de combustién. *

Un requisito indispensable para que ocurra la combustién es el intimo contacto entre las
particulas de los polvos precursores. Esta condicion es obtenida facilmente durante la molienda
de sistemas ductil-fragil. En estas mezclas, la microestructura consiste de particulas de oxidos
fragiles dispersas en una matriz ductil y asi existe un contacto muy intimo entre los dos tipos de
particulas. Por otra parte, si el 6xido (que es fragil) y el reductor son duros y fragiles, los

aglomerados de dos tipos de particulas no desarrollaran combustién. ®'

El producto de las reacciones de desplazamiento normalmente consisten de dos fases del metal
(0o una solucion sélida o un compuesto) y el 6xido o cloruro asociado con el reductor. La
remocion de las reacciones no deseadas puede dificultarse debido a la alta reactividad de la fase
metalica asociada con los tamafios de grano nanocristalinos y la mezcla entre las fases inducido
por el proceso de aleado mecanico. La fase subproducto puede removerse lixiviando en un acido
diluido, agua caliente o con destilacion en vacio. Un requisito importante para la remocion facil
de la sal de la mezcla es que deben estar juntos para que el lixiviante pueda reaccionar. El uso de
carbon o hidrégeno como reductor produce CO; gaseoso o vapor de agua como subproducto y

elimina la necesidad de lixiviacién o destilacion. ®!

Parametros del proceso

Los parametros como la temperatura de molienda, diametro de bolas, relacion en peso de bolas
a polvo usado como agente de control del proceso y la relativa proporciéon de los reactivos
parecen jugar un papel importante en la naturaleza de la fase producto y la cinética de las
reacciones de desplazamiento.®’ Por ejemplo, una reaccion de combustion puede iniciarse durante

la reduccion de 6xido de cobre por hierro, pero la misma reaccion progresa gradualmente bajo
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condiciones de molienda ligeramente diferentes. En consecuencia, los resultados reportados de
los diferentes laboratorios pueden efectivamente compararse solo si las condiciones bajo las
cuales la reaccion se lleva a cabo son exactamente iguales. Estas condiciones deben optimizarse
para un mayor rendimiento. A continuacion se reporta una revisiéon hecha por Suryanarayana &

de las diferentes variables de molienda utilizadas en la mecanosintesis.
Temperatura de molienda

McCormick et al. ** investigaron la reduccién de TiCls con Mg a temperatura ambiente (20°C)
cuando el TiCl; esta en estado liquido y a -55°C cuando esta en estado s6lido. Observaron que el
tiempo de molienda requerido para sintetizar Ti se redujo en un factor de 6 cuando la molienda se
realizo a -55°C. Esto se explicé en base a la mayor eficiencia de los eventos de colision solido-
solido que ocurren durante la aleaciéon mecanica. Sin embargo, si ambos reactivos estuvieran en
estado sdlido en ambas temperaturas, la difusividad a la temperatura mas alta aumentaria la
cinética de reaccion y en consecuencia, el tiempo requerido para la reduccion seria menor. A la

fecha, no se han llevado a cabo mediciones al respecto. °'

Relacion en peso bolas:polvo

El tiempo requerido para completar la reaccion de reducciéon disminuye con un incremento en
la relacion en peso bolas:polvo, BPR (por sus siglas en inglés, ball to powder weight ratio). *' Por
ejemplo, el tiempo requerido para la formacién de Ti durante la reduccion de TiCly con Mg a
20°C fue de 48 h a una BPR de 2:1, mientras que a una BPR de 12:1 fue de 18 h. Una reducciéon
de tiempo similar de tercer orden incrementando la BPR se observé a -55°C, el tiempo de
molienda minimo se encontré a 3h a una BPR de 12:1 a esa temperatura. Xi, et al. ** estudiaron el
efecto de la BPR en la reduccion de CuO con Si durante el aleado mecéanico en un molino de
agitacion de bolas. Ellos notaron que €l CuO se redujo completamente a Cu metalico puro solo a
una BPR de 80:1. A bajos valores de BPR, el CuO se redujo solo parcialmente a Cu y Cu,;0
(BPR 60:1) y a BPR de 30:1 el CuO se redujo a Cu,0O y no se obtuvo Cu metélico. Este resultado
se puede explicar en base a que a altas BPR, la energia de colision es alta y por lo tanto se puede
obtener la reduccion completa al metal puro. Schaffer y McCormick ™ condujeron una
investigacion sistematica sobre el efecto de la BPR en la temperatura de ignicién y el tiempo.
Observaron que la temperatura de ignicion Tj; disminuye con un aumento en el tiempo de

molienda. Esto sugiere que la cinética de reducciéon aumenta durante la molienda; durante
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reacciones convencionales en estado so6lido, la velocidad de reaccién disminuye con el tiempo.
Luego, la velocidad de disminucion de la T;; aumenta incrementando la BPR y esto se relaciona
con la disminucion en tamafio de particula. Los valores de tj; también disminuyen aumentando la
BPR. También notaron que la reacciéon de combustion no ocurre cuando se utilizan bolas de

molienda pequeiias (de 1 y 3g), pero si ocurre cuando se utilizan bolas grandes de molienda (de

8g). o3
Agentes de control del proceso

En muchas de las investigaciones sobre reacciones de reduccion, los componentes
involucrados son generalmente fragiles y por lo tanto no se utiliza un agente de control del
proceso (PCA, process control agent). Sin embargo se ha utilizado en algunos casos especificos
con resultados interesantes. Cuando se muele CuO con metales reactivos en ausencia de cualquier
PCA, ocurre una reaccién de combustion que se autopropaga después de un periodo de
incubacién. " Por otro lado, cuando se utiliza tolueno como PCA, la reduccién de CuO
procede de manera controlada y se completa totalmente en 24 h °®. El PCA funciona como un
aditivo (disolvente) y retrasa o suprime cualquier evento de combustion. El PCA también inhibe
la soldadura inter-particula durante las colisiones, disminuyendo la velocidad de reaccidn, asi
como disminuyendo el tamario de particula. Se debe hacer notar que la reacciéon de combustion
debe ser evitada si el interés es producir metales en estado nanocristalino. Esto es debido a que la
combustion puede resultar en fusion parcial y la posterior solidificacion daré lugar a la formacion
de una estructura con granos gruesos. Otro requerimiento para la formacién de particulas de
tamaiio nanomeétrico es que la fraccion volumétrica de la fase subproducto debe ser suficiente

para prevenir la aglomeracion de particulas.®’

Proporcion relativa de los reactivos

Generalmente un exceso de 10 al 15% de la cantidad estequiométrica de reductor se ha
utilizado en la mayoria de las investigaciones hasta ahora. Este exceso en el agente reductor se

utiliza parcialmente para compensar la oxidacion en la superficie de las particulas reactivas de
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polvo reductor, por ejemplo, con aluminio %8 Se han realizado muchas investigaciones en las que

se discute el efecto de la relacion constitutiva de los reactivos (no-estequiometria).

Takacs *° investigé la reaccion de desplazamiento

3Fe,0, +8Al - 9Fe +4Al,0,

sin el uso de PCA y estudié el efecto de la no-estequiometria moliendo mezclas
correspondientes a 3Fe;04 +xAl, donde 2<x<16. En todos los casos ocurri6 una reaccion de
combustion, excepto cuando x=2. Sin embargo, la naturaleza de las fases producto fue
absolutamente diferente, dependiendo del valor de x. En los resultados que obtuvo, se observa

que una leve disminucién en la cantidad de Al resulta en la formaciéon de FeAl;O4, en lugar de

Al,O3, un exceso de Al suprime la formacion de y-Al,O; y FeAl,O4 metaestables y resulta en la

formacion de una solucion solida al azar de a-Fe(Al) y a-Al,Os.
Didametro de las bolas de molienda

Yang y Mc Cormick 70 investigaron el efecto del diametro del medio de molienda en la
reaccion de combustion durante la molienda de una mezcla de TaCls con Mg. Ellos observaron
que el tiempo de ignicidn tj; para la reaccion de combustion disminuye con un aumento en el
diametro de las bolas de molienda. La combustion requiere que la mezcla de polvos alcance la
temperatura de ignicion Ti,. Debido a que la T;; depende de las caracteristicas microestructurales,
se ha encontrado que la Tjs disminuye con un refinamiento en la microestructura. Durante el
aleado mecdnico, la colision entre las particulas de polvo y las bolas da lugar a la temperatura de
los polvos T.. Se ha postulado ' que el tiempo de ignicion tie €s 1gual al tiempo de molienda
requerido para que T;, disminuya a T.. Ya que el aumento en el tamaiio de las bolas de molienda
aumenta la energia de colision y con ello T,, se espera que tjg disminuya con el aumento en el

diametro de las bolas.

Formacion de fases intermedias

Es normalmente esperado que las reacciones de sintesis sigan una ruta directa, entonces el
calor de formacion se calcula asumiendo que las reacciones sigan tal secuencia directa. Sin

embargo, se ha encontrado que dichas reacciones no ocurren completamente, sino que se forman
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fases intermedias ®'. También se han encontrado ejemplos en los que las fases intermediarias son
completamente diferentes de las esperadas. Por ejemplo, se ha notado que algunas de las fases se
amorfizan y pueden no ser detectadas después de la molienda. Esto se ha reportado para la
molienda de AIC]; con CaO, donde tinicamente se observan algunos picos de difraccion debidos
al CaO en patrones de difraccion de rayos X. '* De estos resultados, se infirié que el AICl; se
amorfiza durante la molienda. También hay reportes de este efecto para ZrCly, B TaCls W y Si0,;.
" Ademas, se ha observado la formacién de un producto intermedio durante las reacciones de
reduccion de Cr,O3 con Al y Zn, 3 Fe304 con Al, ® Ti y Zn, ” y de CuO con Fe o grafito. 76 Por
ejemplo, durante la reaccion de reducciéon de CuO con Fe se ha observado que la reaccion ocurre
en varias etapas; en la primera, se forma Cu;O + Fe3;0y, en la segunda, aparece el Cu metalico
aun con Cu,0 y finalmente, en la tercera, se observa unicamente el Cu metalico con Fe30;. 76
esta formacion del Cu,O como intermediario, también ha sido reportada por Yang, ef al. '’ De la
misma manera, se ha reportado que el Ti;0; (en lugar del TiO;) se forma durante la reduccion de
V,0s con titanio. * Se reporté la disminucién de CuO durante la molienda y el incremento de la
proporcion de CuyO, alcanzando un méaximo de 45% en peso después de la molienda por 9 h.

Posteriormente, disminuye hasta cero después de moler la mezcla de polvos por 24 h. 7’

La investigacion de la naturaleza y el papel de tales fases intermedias es importante para
entender el mecanismo de reaccion. Cabe mencionarse también que la reaccion se detiene con la
formacion de la fase intermedia cuando se trata de reacciones endotérmicas. De acuerdo con esto,
el Cr metélico no se forma cuando se reduce Cr,03 con Zn.”” En algunos casos, se ha encontrado
que en lugar de un metal puro, se forma una solucion sélida. Por ejemplo, durante la reduccion de
Fe,03 con Zn, se forma una solucién sélida de Fe(Zn) o y cuando el mismo Fe;0; se reduce con
Al, se forma una solucién solida de Fe(Al) con 1.7% atomico de Al ”° o 7% atomico de Al

cuando se reduce FeS con Al. %

Ademas, también se ha observado que en algunas ocasiones la fase final formada es
sumamente diferente de la fase esperada. Durante las reacciones de desplazamiento de FeS, WS,
y MoS; con CaO se ha notado que no se forman los 6x1dos simples correspondientes, sino que se
forman algunos 6xidos complejos como CaFeQ3;, CaWO, y CaMoOy. % En algunos casos, la fase

producto se ha encontrado como amorfo en la naturaleza. * "

Reaccion de Combustion
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La combustién inducida por molienda fue observada primero por Tschakarov ef al. *' durante
la sintesis mecanoquimica de calcogenuros metalicos a partir de una mezcla de polvos
elementales. Posteriormente, se reportaron una serie de reacciones similares que ocurren durante

la reduccion quimica de 6xidos con metales reactivos bajo condiciones de aleado mecanico,

El gran cambio de entalpia asociado con las reacciones quimicas se ha identificado como el
responsable de la reaccién de combustién. ®' Si la temperatura generada durante el proceso de
molienda (debido a las colisiones bola-bola y bola-polvo), T. es mayor que la temperatura de
ignicion, Tjg, entonces puede ocurrir la reaccion de combustiéon. La temperatura de ignicion es
funcion del cambio de entalpia y parametros microestructurales tales como tamaiio de particula y
tamafio de cristalita. Debido a que el proceso de aleado mecanico refina el tamafio de particula y
el tamafio de cristalita, T;, disminuye con el tiempo de molienda. Pero, incrementando el tiempo
de molienda, T, aumenta y alcanza un estado estacionario. El tiempo al cual T, y T, intersectan
es el tiempo critico de molienda tj; al cual la combustion debe ocurrir. También se puede
interpretar que durante el tig se favorecen el intermezclado de particulas, refinamiento de particula
y acumulacion de defectos reticulares y parecen favorecer la reaccién de combustion. Ademas, se
encontré que el envejecido a temperatura ambiente acelera significativamente el inicio de la

combustién, de tal modo que reduce substancialmente el tiempo de molienda. A

Mecanosintesis de compuestos y compositos

Ademas de las reacciones de desplazamiento descritas anteriormente para reducir oxidos,
cloruros y sulfuros a metales puros, la técnica de aleado mecanico se ha utilizado también para
sintetizar compuestos y nanocompositos utilizando las reacciones mecanoquimicas. En esta
categoria, se han sintetizado por molienda mecanica una variedad de boruros, carburos, fluoruros,
nitruros, Oxidos, siliciuros, estaniuros y compositos a partir de los polvos respectivos a

! Una caracteristica importante de tales fases

temperatura ambiente por algunas horas.
producidas es su naturaleza nanocristalina, en consecuencia cuentan con mejores propiedades y
caracteristicas funcionales con respecto a los materiales preparados convencionalmente con
tamafio de grano grande. Estos 0xidos nanocristalinos pueden utilizarse en el reforzamiento por
dispersiéon de metales para mejorar sus propiedades mecanicas a alta temperatura. El proceso de
reducciéon quimica conducido mecanicamente (mecanosintesis), tiene numerosas ventajas con

respecto a las técnicas pulvimetalirgicas convencionales. Permite la reduccion de oxidos

metalicos y haluros directamente a metales puros y luego a la aleacion deseada. Para aplicaciones
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de metalurgia de polvos, permite la formacion directa de un producto en polvo sin tener que
manipular la aleacion en volumen y luego convertirla en polvo. Ademas de la potencial reduccion
de costos originada al reducir el nimero de pasos de procesamiento requeridos, se acumulan otros
beneficios adicionales, relacionados con que las reacciones se llevan a cabo a temperatura
ambiente. De hecho, la tendencia en estos tiempos es utilizar la ruta de mecanosintesis para
producir materiales comercialmente utiles con costos reducidos. Como ejemplos estan la
produccion de rutilo y fierro metalico al moler una mezcla de carbon con ilmenita a temperatura

ambiente. ¥ %

Contaminacion de polvos

La principal preocupacion del procesamiento de polvos metalicos por aleado mecanico, es la
naturaleza de la cantidad de impurezas que adquieren los polvos y que los contaminan. El tamaiio
de particula, con la disponibilidad de area superficial, ademas de la formacion de nuevas
superficies libres durante la molienda contribuyen a la contaminacién de los polvos. ®' Asi,
pareciera que la contaminacion fuera una desventaja inherente de la técnica, a menos que se

tomen en consideracion algunas precauciones especiales para minimizarla o evitarla.

En las primeras etapas de la molienda mecanica, los polvos metalicos cubren la superficie del
medio de molienda y las paredes internas del contenedor. Se esperaba que esto evitara la
contaminacion de los polvos, de manera que la contaminacion de los polvos perdié atencién en
algiin tiempo, sobre todo en los primeros afios de desarrollo de la técnica. ®' Sin embargo, cuando
se reportan resultados disimiles de diferentes investigaciones con los mismos sistemas, se
reconoce que los diferentes niveles de contaminacion pueden ser el motivo de que no coincidan
los resultados. Este problema parece generalizarse y ya se considera en las recientes
investigaciones, sobre todo cuando se muelen metales reactivos, tales como zirconio y titanio. La
magnitud de la contaminacién parece depender del tiempo de molienda, de la intensidad de
molienda, la atmosfera de molienda y la diferencia de resistencia/dureza de los polvos con el
medio de molienda. Mientras que se ha encontrado de 1-4% de contaminacion por Fe
normalmente en la mayoria de los sistemas de polvos molidos con acero como medio de
molienda, se han encontrado cantidades de hasta 20% atémico de Fe en mezclas de W-C molidas
por 310 h y hasta 33% atémico de Fe en W molido por 50 h en un molino SPEX. * De hecho, se
han reportado cantidades de hasta 60% atomico de Fe durante la molienda de una aleacion de W-

5Ni por 60 h en un molino SPEX. * De la misma manera, se han encontrado grandes cantidades
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de oxigeno (hasta 44.8% atomico) *® y nitrogeno (hasta 33% atémico) en polvos de Al-6Ti
molidos por 1300 h en un molino de baja energia y en un sistema de polvos Ti-5Al molido en un
molino SPEX por 30 h respectivamente. °’ Las principales impurezas encontradas para la
mayoria de sistemas son oxigeno, nitrogeno, provenientes del medio de molienda, atmésfera de
trabajo y agentes de control y el Fe, proveniente del medio de molienda y los contenedores de

molienda.

La contaminacion de polvos metélicos, en general se puede deber a (i) la pureza quimica de
los polvos precursores, (i1) la atmdsfera de molienda, (iii) el equipo de molienda (vial y bolas) y
(iv) los agentes de control adicionados a los polvos. ®' La contaminacion por la fuente (i) puede
ser de naturaleza substitucional o intersticial, mientras que la contaminacion por la fuente (ii) es
de naturaleza esencialmente intersticial, la contaminacion por la fuente (iii) es principalmente
substitucional, aunque el carbono del acero del medio de molienda también puede actuar como
impureza substitucional. La contaminacion por los agentes de control es de tipo intersticial. La
presencia de impurezas intersticiales como oxigeno y nitrogeno es fatal para metales reactivos
como titanio y zirconio y por lo tanto, existen niveles de contaminacién maximos especificados
para que tenga propiedades microestructurales y mecanicas aceptables. Cantidades substanciales
de nitrégeno y oxigeno (la cantidad de nitréogeno es mucho mayor a la de oxigeno) se
incrementan durante la molienda de aleaciones de titanio y zirconio y la presencia de estas

impurezas da lugar a un cambio en la constitucion de dichas aleaciones ***°

Durante el aleado mecanico, las particulas se quedan atrapadas entre las bolas y sufren severa
deformacion plastica; se crean nuevas superficies debido a la fractura de particulas de polvo:
ocurren colisiones entre las bolas y el vial y entre las bolas. Todos estos efectos ocasionan
desgastes y rasgaduras en el medio de molienda y el vial, lo que resulta en la incorporacién de
esas impurezas al polvo. ®' El alcance de la contaminacién aumenta con el aumento de la energia

de molienda y al utilizar altas relaciones de bolas:polvos (BPR), mayor velocidad de molienda,

elc.

Se han realizado diversos intentos para minimizar la contaminacion durante el aleado
mecanico. Una manera de minimizar la contaminacion por el medio de molienda y el contenedor
es utilizar el mismo material de los polvos a moler, para el contenedor y el medio de molienda, ¢!
Esta solucion es dificil de aplicar en muchos casos, debido a la escasa disponibilidad de medios

de molienda y viales especiales. El problema se vuelve méas y mas complejo ya que la técnica de
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aleado mecanico en la actualidad se est4 aplicando a una gran variedad de materiales como
metales, aleaciones, ceramicos, polimeros y compdsitos y es casi imposible tener contenedores y
bolas de molienda de cada uno de esos materiales. Si no existe un contenedor del mismo material
a moler, un recubrimiento tanto en las paredes del contenedor, como en el medio de molienda

minimizaria la contaminacion. ©’

En general, otra de las reglas a seguir para minimizar la contaminacion por el contenedor y el
medio de molienda es que éstos tengan una mayor dureza/resistencia que los polvos a moler. Asi,
la razén de una alta contaminacion por fierro en aleaciones de tungsteno y polvos de aleaciones
de tungsteno es que tanto el vial como el medio de molienda utilizados son mas suaves que el
tungsteno. > Una desventaja de utilizar medios de molienda mas duros como carburo de
tungsteno para la molienda de polvos muy suaves es que el carburo de tungsteno (u otro medio de
molienda como Al,03;) pueden incorporarse al polvo y contaminarlo. De hecho, la cantidad
incorporada en el polvo puede ser tan grande como para observarse los picos de difraccion

debidos a la contaminacion en difractogramas de polvos molidos. i

El problema de la atmosfera de molienda es serio y se ha encontrado en algunos casos como la
principal causa de contaminacién. (Esta contaminacién, que es indeseable, debe distinguirse de la
contaminacion intencional con atmodsferas de gases reactivos para sintetizar carburos, nitruros,
oxidos, etc.). De hecho, se ha observado que si el contenedor no estd propiamente sellado, la
atmodsfera que rodea al contenedor, generalmente aire (que contiene esencialmente nitrégeno y
oxigeno) se fuga al contenedor y contamina el polvo. Asi, cuando se muelen metales reactivos
como el titanio y zirconio en contenedores inadecuadamente sellados, los polvos se contaminan
con nitrégeno y oxigeno. En la mayoria de los casos se ha encontrado que el nitrégeno tiene
mayores contenidos que el oxigeno por contaminacion por aire. El aumento de impurezas durante
la molienda podria reducir la presion dentro del contenedor, permitiendo fugas del exterior hacia
adentro del contenedor a través de un sellado inefectivo. En la practica, se ha encontrado que si se
dificulta abrir el contenedor después de la molienda debido al vacio presente dentro del
contenedor, es un indicador de que la contaminacion de los polvos molidos es minima. ®' El uso
de vacio o un gas inerte para la prevencion o minimizacion de la contaminacion da buenos
resultados. Se ha reportado que pueden utilizarse sellos con teflon para prevenir las fugas de aire

al interior del contenedor. 2
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3.4. Técnicas de sintesis de manganitas de lantano

Las manganitas de tierras raras en general, son compuestos ceramicos con formula REMnOsxy
(RE, rare earth) y estructura tipo perovsquita. Las manganitas tienen buenas propiedades
magnéticas y de conductividad mezclada ionica-eléctrica. 7% Pero ademds, tienen la capacidad
de formacion de vacancias que, con otros defectos intrinsecos y extrinsecos dan lugar a una alta
difusividad electronica e idnica con la generacion de un campo magnético. 33 Existe una relacion
directa entre la estructura cristalina y la estequiometria con las propiedades eléctricas y
magnéticas debido a la formacion de defectos y la difusion electronica-idnica. Debido a estas
propiedades eléctricas y magnéticas, estas manganitas de lantano también tienen aplicaciones en
la fabricacion de dispositivos electrénicos y microelectrénicos. 72-9% Estas caracteristicas también
hacen a las manganitas materiales aptos para ser utilizados como electrodos en celdas de

combustible de 6xidos solidos. -8

Es bien sabido que la microestructura y especificamente el tamafio de grano juega un papel
significativo en las propiedades de las manganitas 7294 Asi, los métodos de sintesis son muy
importantes para la obtencion de manganitas policristalinas con propiedades especificas

controlando la microestructura.

Existen diversas rutas de procesamiento reportadas en la literatura para la sintesis de
manganitas de lantano. Por ejemplo, por sintesis quimica, mediante el proceso llamado glicina-

nitrato, 92 102:104

en el que sales de nitratos con cationes de manganeso y lantano se mezclan con
glicina, son tratados térmicamente (150-300°C), molidos con bolas de nylon en contenedores de
polietileno, calcinados a 950°C por 120 min, pulverizados en acetona con pastillas de zirconia
por 360 min y finalmente secados en vacio. Existen también algunos reportes sobre la sintesis de

97, 99-101, 1 ;s ey ‘
% El proceso mecanoquimico utiliza energia

manganita de lantano por aleado mecanico
mecanica en lugar de térmica como fuerza motriz para la activacion de las reacciones en estado
solido y tiene algunas ventajas sobre las reacciones en estado sélido convencionales y los
procesos quimicos himedos, que incluyen el uso de materiales de partida de bajo costo, la
simplicidad del proceso y la capacidad de obtener particulas finas. Sin embargo, la
mecanosintesis por molienda de alta energia es un proceso complejo y por consiguiente, su

optimizacion involucra muchas variables para lograr fases perovsquitas como productos.
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Algunas de las rutas de procesamiento por molienda se basan en la transformacion de fase por
tratamiento térmico después de la molienda de diferentes precursores. Por ejemplo, Muroi ef al.
il reporta sobre la sintesis de Lag7Cag3MnO; a partir de la molienda de cloruros de lantano,
calcio y manganeso con carbonato de sodio en un SPEX 8000 por 180 min y un posterior
tratamiento térmico de 1200°C con contaminacion de Fe y NaCl. Por otra parte, Padella, ef al. i
exploraron la posibilidad de sintetizar Lag7Srg30; por activacion mecanica a partir de 6xidos y

carbonatos precursores. Como resultado, estos autores muestran que la formacion de manganita

se completd unicamente moliendo con un tratamiento térmico en el rango de 650 a 750°C.

La mecanosintesis de manganitas de lantano en un solo paso sin tratamiento térmico se ha
reportado también en la literatura. Por ejemplo, Zhang y Saito '° prepararon LaMnO; moliendo

1. %! reporta

Mn;0; y La;O; en un molino planetario de bolas por 180 min. También Muroi, ef a
la sintesis de Lag,Cag3MnQO; utilizando La;03, CaO y diferentes mezclas de MnO; con Mn30;4
como precursores a un tiempo de molienda constante (300min) en un molino vibrador (SPEX).
La relacion de los oxidos de manganeso afecta directamente la estequiometria esperada de

oxigeno y la valencia nominal del Mn.

Para celdas de combustible, las propiedades deseables de los catodos son: compatibilidad
termomecénica con los otros componentes, conductividad mezclada eléctrica-idnica y porosidad
para favorecer los TPBs y mejorar la eficiencia de la celda. '* '° En referencia a la porosidad se
han realizado trabajos en los que reducen el tiempo de sinterizacién para promover la formacion

13, 19, 121, 122 123

de poros. y en otros casos utilizan resinas para la preconsolidacion.
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4. Metodologia experimental

De acuerdo con los objetivos planteados, se propone como metodologia experimental en
primera instancia, la sintesis de los materiales utilizados como catodos en celdas de combustible.
Segin la compafiia FCM Fuel Cell Materials, los materiales utilizados como catodos son
manganitas (o ferritas) de lantano dopadas con estroncio, que propician la conductividad i6nica
en este tipo de materiales, caracteristica que es fundamental para estos dispositivos. Es por ello,
que la primera parte de la experimentacion se enfoco en la sintesis de manganitas de lantano con
composiciones de estroncio en sitios de lantano de 0, 15 y 20%. Ademas, se propone la hipotesis
de que las propiedades de conductividad idnica estan intrinsecamente ligadas a los numeros de
oxidacion de los iones componentes. Entonces dentro de la sintesis de manganitas de lantano, se

introduce como variable el nimero de oxidacion del i6n en sitios B en la estructura perovskitica

(manganeso).

Tabla 4. 1 Materiales tipo perovsquita para catodos en CCOS ofrecidos por la compaiiia FCM Fuel Cell
Materials

Formulacién Composicién Materiales electrolito Rango de
Temperaturas (°C)

LSM15 (Lag 3sSro.15)MnO; YSZ 800 to 1000
LSM20 (Lao 50ST0.20)MnO; YSZ 800 to 1000
LSF20 (Lag goSro.20)FeO; YSZ, GDC, LSGM 750 to 900
LSF40 (Lag 60ST0.40)Fe0; GDC 750 to 900
LSCF6428 | (Lao.s0STo40)(Feo 50C0020)05 GDC 700 to 750
LSM/YSZ 30 vol% YSZ Y52 800 to 900
LSM/GDC 40 vol% GDC VSZ GDC. LSGM 750 to 900
LSF20/GDC 40 vol% GDC YSZ. GDC. LSGM 700 to 900
LSF40/GDC 40 vol% GDC GDC. LSGM 700 to 900
LSCF6428/GDC 30 vol% GDC GDC. LSGM 650 to 750

YSZ: Zircona estabilizada con ytria; GDC: Gadolinia dopada con ceria; LSGM: Manganita de
lantano dopada con cerio y gadolinio; LSF: Ferrita de lantano dopada con estroncio; LSCF: Ferrita de

lantano dopada con estroncio y cerio.
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Adicionalmente, la conduccién de oxigeno en catodos de celdas de combustible se lleva a
cabo por dos vias: i0nica, a través del material por medio de vacancias y a través de los poros
como oxigeno molecular. De esta manera, la segunda parte de la metodologia experimental,
esta enfocada a la maximizacion de la porosidad sin disminucién de la conductividad ionica.
Esto se lograra con la utilizacion de almidones vegetales como agentes preconsolidantes. Para
evaluar el efecto del nimero de oxidacion del manganeso en el 6xido precursor y de la
introduccion de defectos extrinsecos, se presentara la medicion de conductividad total:

eléctrica e idnica en diferentes temperaturas.

En muchos de los reportes citados en la secciéon 3.2 se ha encontrado la formacion de
compuestos llamados pirocloros (La:Zr,0O7) en la interfase catodo-electrolito cuando se
utilizan manganitas de lantano como catodos y zirconia con ytria como electrolito. Estos
compuestos cuentan con menor conductividad ionica que los catodos y los electrolitos, por lo
cual disminuyen la eficiencia de las celdas en operacion. Es por ello que en la tercera parte de
la experimentacién se presenta un estudio de mezclas 1:1 en peso de las manganitas
preparadas con las diferentes variables con zirconia parcialmente estabilizada con ytria
(YPSZ), sinterizadas a diferentes temperaturas, para determinar la opcion en la que se reduzca
la formacién de estos compuestos secundarios. En la cuarta parte de la experimentacion, se
realizan recubrimientos por erosion catdédica de YPSZ sobre las manganitas de lantano

preparadas, para la formacion de la hemicelda catodo-electrolito.

4.1. Mecanosintesis de catodos

Como se reviso en el marco teorico, el aleado mecanico resulta una buena opcion para
sintetizar compuestos, sobre todo si se requieren propiedades especificas. En este caso fue
utilizada para la sintesis de manganitas de lantano a partir de sus 6xidos precursores utilizando

diferentes variables:

- Oxido de manganeso precursor (MnO, MnO,, Mn,03), es decir, radio atomico y nimero
de oxidacion del manganeso, con el objeto de encontrar la opcidon que maximice los

defectos cristalinos intrinsecos puntuales.
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Concentracion atomica de estroncio en sitios de lantano (LaggsSrgsMnOsz;, LSMI15 vy
Lag 80Sr020Mn0O3, LSM20), modificacion con atomos de estroncio como dopantes para la

generacion de defectos cristalinos extrinsecos.

Molino de alta energia (SPEX8000 y SPEX8000D), medio de molienda (acero/acero,
nylamid/YSZ), tiempo de molienda y la relacion volumétrica de bolas a vial para estudiar

los parametros de proceso de la mecanosintesis de manganitas de lantano.

Calcinacion a 1000°C, si es necesaria para completar la reaccion de formaciéon de la

manganita de lantano.

4.1.1. Molienda

Se realizé6 la mecanosintesis mezclando estequiométricamente polvos de MnO (99% Alfa
Aesar, Mn”), La;03 (99% Alfa Aesar), MnO; (99% Alfa Aesar, Mn'Y), Mn,0; (99% Alfa Aesar,
Mn'"") y SrO (99% Alfa Aesar) para completar las reacciones E1-E9 en diferentes tiempos de 0 a
630 min en un SPEX8000D con bolas de acero en viales de acero (sistema A/A). Las moliendas
de las ecuaciones E1, E4 y E7 se calcinaron a 1050°C por 600 min, ya que, como se mostrara en

la seccion de resultados, dichas reacciones no se completaron unicamente por molienda.

Para verificar el efecto del medio de molienda y los contenedores se realizaron las mezclas
dadas por las ecuaciones E2 y E3 y se molieron en sistemas de bolas de acero en contenedores de

nylamid y con bolas de zirconia en viales de nylamid por 360 min en un SPEX8000D.

0.5 La;0; + MnO —LaMnO, s (LM2) (E1)

0.5 La,0; + 0.5Mn,0; —LaMnO, (LM3) (E2)

0.5 La,0; + MnO, —LaMnO;s (LM4) (E3)

0.425 La,0; + MnO+ 0.15 SrO —LaggsSrg1sMnO, 45 (LSM152) (E4)
0.425 La,0; + 0.5 Mn,0; + 0.155rO —LagsSrp,sMnO; (LSM153) (E5)
0.425 La,0; + MnO; + 0.15SrO —LaggsSrgsMnO; 45 (LSM154) (E6)
0.4 La,O; + MnO+ 0.2 SrO —La0.8Sr,,;MnO,, (LSM202) (E7)

0.4 La,0; + 0.5 Mn,0; + 0.2 SrO —LaggSro:MnO; (LSM203) (E8)

0.4 La,0; + MnO; + 0.2 SrO —Lag;Sro;MnO; 4 (LSM204) (E9)
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Por otra parte se molieron mezclas estequiométricas para las reacciones E1-E9 por separado, a
diferentes tiempos en un SPEX8000 con bolas de zirconia estabilizada con ytria en una relacion
bolas:polvo 2:1. En estas moliendas se vari6 para la reaccion E6 la relaciéon volumétrica
Violas/ Vvia €n 0.05, 0.1, 0.25 y 0.4, con bolas de dos tamafios (0.5 y 1 cm de diametro) en
cantidades iguales. El proceso se llevd a cabo en viales de nylamid. La mezcla resultante se
prensé en dados cilindricos de 1 cm de didametro a 1.87 GPa y se calciné a 1000°C por 600 min.
Posteriormente, se procedio a moler lo s polvos calcinados en un mortero de agata para destruir

los aglomerados formados.

Para verificar el efecto del tipo de molino utilizado (SPEX8000 o SPEX8000D), en la

estructura final de las manganitas y su reaccion, se realizaron experimentos para las ecuaciones

E2 y E3 con bolas de acero en viales de nylamid (sistema A/N), con bolas de zirconia en viales

de nylamid (sistema Z/N) en un SPEX8000.

Finalmente, para determinar el efecto de la molienda en los diferentes molinos, se realizaron
tratamientos térmicos de mezclas estequiométricas de polvos segin la reaccion de las ecuaciones
El, E2 y E3 en las temperaturas donde se encontraron eventos térmicos mediante analisis

térmico. El tratamiento fue de 1 hora en cada evento térmico.

4.1.2. Caracterizacion

4.1.2.1. Difraccion de Rayos X

Para el seguimiento de las reacciones de formacion de las diferentes manganitas de lantano, se
obtuvieron difractogramas en un Rigaku D-MAX 2100 en el rango de 20 a 60° (20) con
incrementos 0.02°/paso y un angulo de incidencia de 7°, para los polvos precursores y para cada
una de las etapas de procesamiento con una radiacién de Cu Ko (A= 1.54 A) y en otros casos con
una radiacion de Co Ko (A= 1.78899 A). Con el objeto de homogeneizar los datos, se realiz6 una
conversion de angulo 20 tunicamente para los datos obtenidos con radiacion de Co para
convertirlos a radiacion de Cu Ka. Para la obtencion de los patrones de difraccion de las mezclas
de polvos de 3YPSZ con LM tratadas térmicamente a 1300°C se utilizé una serie de filtros para
mediciones de polvos, en los demas casos, se utilizo el arreglo para peliculas. Para cuantificar las
fases presentes en las diferentes moliendas y para monitorear los parametros de red con las

diferentes variables se realiz6 un refinamiento Rietveld con el programa MAUD 2.046.
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4.1.2.2. Microscopia electronica de barrido

Ademads, para observar la microestructura, formacién de agregados y tamafio de las particulas
de polvo en cada una de las etapas de la sintesis, se obtuvieron micrografias en un microscopio
electronico de barrido Philips-XL30 ESEM a 15kV con electrones secundarios y retrodispersos,
en alta y baja presion, alternativamente. Se realizaron estudios de analisis quimico por
espectroscopia de energia dispersiva en el mismo microscopio, para determinar la estequiometria

en las manganitas obtenidas por molienda y calcinacion.

4.1.2.3. Microscopia electronica de transmision

Con el objeto de corroborar la estructura cristalina observada por difraccion de rayos X, se
obtuvieron patrones de difraccion de electrones de area seleccionada (DEAS) e imagenes de alta
resolucion en un microscopio electronico de transmisiéon (JEOL 3010) a 120 kV para la reaccion
E3 molida a 420 y 540 min en un SPEX8000D.

4.1.2.4. Tamano de particula

El monitoreo del tamafio de particula se realiz6 para las reacciones E1-E3 en los diferentes
tiempos de molienda en el sistema A/A en un SPEX8000D. El andlisis se efectud con la
utilizacion de un analizador de tamano de particula (Malvern Instruments 3000 HSA). Y ademas
por andlisis de las imagenes obtenidas por microscopia electronica de barrido con el uso del

software lince” en tres imagenes con aumentos de 1000x, 5000x y 10000x.

4.1.2.5. Contaminacion de fierro

Para evaluar el nivel de contaminacion por fierro debido a la molienda en el sistema A/A, se
llevd a cabo la medicion de contenido de Fe en un espectrometro plasma de corriente inducido

(ICP, Perkin Elmer Optima 300 XL).

4.1.2.6. Analisis térmico

Se realiz6 el andlisis térmico de polvos mezclados estequiométricamente de acuerdo con las
reacciones E1-E3, para determinar las temperaturas a las que ocurren los diferentes eventos

térmicos y cuantificar la energia necesaria para que ¢stos se lleven a cabo. El anilisis se llevo a
cabo en un systema Mettler Toledo Star en crisoles de alimina de 70 pL con 75 cm’/min de flujo

de nitrogeno, para andlisis termogravimétrico en el rango de 25 a 1000°C con rampa de
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10°C/min. El anélisis de calorimetria diferencial de barrido se llevo a cabo en el rango de 25 a

600°C con rampa de 5°C/min.

4.1.2.7. Propiedades mecdnicas del medio de molienda

Se realizé una matriz de 25 nanoindentaciones en un nanoindentador UBI1 con carga variable

de 9000 a 30 uN sobre la seccién transversal de una bola de zirconia de lcm de diametro, una
bola de acero de 1.15 cm de didmetro y una tapa de contenedor de nylamid. Se obtuvieron curvas
de carga-descarga y se obtuvo el area bajo la curva de las mismas. Se calculé a diferencia en
areas en porcentaje y se obtuvo la recuperacion elastica. La dureza y el modulo de elasticidad se
calcularon con el software Triboscan, cuyos calculos estan basados en el método de Oliver y

Pharr. '#

4.1.2.8. Espectroscopia Raman

Los espectros Raman fueron medidos con un laser de HeNe de 632.8 nm, con un tiempo de

integracion de 120 segundos. Se utilizo un filtro D1 a 2.5 mW y un lente objetivo de 50 aumentos

con 2um de diametro.

4.1.2.9. Espectroscopia de fotoemision de rayos X

La espectroscopia de fotoemision de rayos X (EFRX, XPS por sus siglas en inglés) es una
técnica muy util para determinar la energia de los electrones en elementos o en compuestos. El
conocimiento de la energia correspondiente a los electrones del nivel de valencia en los iones de
manganeso nos indicaria el numero de oxidacion presente en las manganitas de lantano
preparadas por las diferentes rutas. Es por ello que se realizaron mediciones con XPS de los
diferentes 6xidos de manganeso utilizados como precursores Mn', Mn"" y Mn', con el objeto de
determinar la energia de los electrones en cada nimero de oxidacion. Ademas, se obtuvo un
espectro de fotoemision para el 6xido de lantano, para observar las posibles transiciones que
pudieran ocurrir en este 16n al efectuarse la reaccion de formacion de la manganita de lantano.
Posteriormente, se midieron las manganitas de lantano sin dopar preparadas a partir de los
diferentes oxidos precursores, para determinar el estado de oxidacion del manganeso en la

manganita.
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4.2. Maximizacion de porosidad.

En los catodos de celdas de combustible, la conduccién de oxigeno puede llevarse a cabo por
via de los poros en forma molecular o por las vacancias, en forma iénica. En esta seccion, se
pretende maximizar el transporte de oxigeno en sus dos modos, con la utilizacién de almidones

de maiz como agentes preconsolidantes.

Se realizaron pruebas preeliminares para determinar la composicion en peso de cada uno de
los almidones utilizados: maiz, papa, waxy y trigo que mantuviera la geometria de las probetas
después de sinterizar. '*> De estos experimentos, se obtuvo la composicién méaxima de almidén
de maiz que mantiene la geometria de la probeta, que es de 10% en peso. Para los almidones de
papa, waxy Yy trigo la composicion méaxima es de 5% en peso. Asi, se realizaron las mezclas con
estas composiciones de los almidones con las manganitas de las ecuaciones E1-E9 preparadas por
molienda en el SPEX8000 y calcinacion. Posteriormente se mezclaron en un mortero de agata y
se prensaron a 1.17 GPa en un dado cilindrico de 1 cm’ de diametro. La sinterizacion se llevé a
cabo con una rampa de calentamiento de 25 a 500°C a 1°C/min, para eliminar lentamente los
almidones sin que sufran expansion sabita. Posteriormente se sometieron a una segunda rampa de
calentamiento de 500 a 1300°C a 5°C/min con un tiempo de permanencia a la temperatura
méaxima de 120 min y un enfriamiento a razén 10°C/min. La sinterizacién se realizo
introduciendo las probetas en un tubo de aliimina y sobre espumas ceramicas, para evitar tanto la

contaminacion del horno, como de las probetas.

4.2.1.1. Densidad por método de Arquimedes

Se determiné la porosidad abierta y la densidad de las probetas preparadas descritas en la
seccion anterior pesando en seco, sumergidas en agua e impregnadas. La impregnacion de las
probetas se realizo sometiéndolas a un vacio de 50 Torr y durante el vacio impregnandolas con
agua destilada. Las probetas impregnadas se pesaron sumergidas y después de eliminar los
residuos superficiales. Finalmente, la densidad y porosidad abierta se calculd en base al método

de Arquimedes. '*°
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4.2.1.2. Medicion de conductividad eléctrica

Se obtuvieron medidas de resistividad eléctrica en temperaturas bajo cero con un criostato de
nitrogeno liquido en un rango de 400 a 80 K para determinar el punto critico de las manganitas de
lantano obtenidas y con un miliohmetro de temperatura ambiente hasta 900°C. Esta medicion nos

da informacion de las propiedades de conduccion eléctrica de manganitas de lantano.

4.3. Determinacion de zirconatos de lantano y
estroncio

Como se mencioné en la seccidn 3.2, existen compuestos que disminuyen la conductividad
mezclada 16nica-eléctrica. Por esto, para evaluar la hipotesis planteada, se realizaron mezclas 1:1
en peso de los compuestos LSM preparados (ecuaciones E1-E9) en el sistema A/A en un
SPEX8000D con zirconia parcialmente estabilizada con ytria, YPSZ (TZ3Y-TOSOH), se
prensaron probetas a 1.17 GPa y se trataron a temperaturas de 1000, 1100, 1200 y 1300°C.
Posteriormente, se evalud y cuantificé la presencia de los compuestos pirocloros y la evolucion
de las fases de zirconia por medio de difraccion de rayos X y refinamiento Rietveld (ver seccion
4.1.2.1). Se obtuvo la morfologia de las mezclas sin tratamiento térmico y sinterizadas a 1300°C

por microscopia electronica de barrido (ver seccion 4.1.2.2).
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5. Resultados y discusion

5.1. Mecanosintesis de catodos

En la primera parte, se presentan los resultados y discusion de la experimentacion referente a
la sintesis de manganitas de lantano en un molino SPEX8000D con diferentes variables. En la
segunda parte se muestran los resultados para la mecanosintesis de manganitas de lantano en dos
etapas: molienda en un SPEX8000 y posterior calcinacion. Adicionalmente, se presenta un
estudio de las variables de la molienda de alta energia: medios de molienda, tiempo, relaciones en
peso de bolas a polvos y volumétricas de bolas a contenedor, propiedades mecanicas del sistema
de molienda y de los polvos. En la tercera parte se mostraran una discusion de la sintesis por

activacion térmica.

5.1.1. Sintesis en una etapa

La figura 5.1.1.1 muestra algunas micrografias representativas de la morfologia de mezclas de
polvos preparados a partir de diferentes 6xidos de manganeso como funciéon del tiempo de
molienda. Después de 90 min de molienda, las particulas que forman parte de la mezcla de
polvos La;O3+MnO,; (LM4 1.5h) se observan con formas geométricas y tamafios de

aproximadamente 1pum de didmetro y después de 360 min de molienda (LM4 6h) las particulas

disminuyen su tamarnio y forman agregados, algunos de ellos alcanzan hasta 4um de didmetro. La
mezcla de polvos La;O3+Mn;O3 (LM3 1.5h, LM3 6h) muestra un comportamiento similar, pero
con un tiempo de molienda de 90 min, las particulas alcanzan diametros de aproximadamente 100
nm y después de 360 min de molienda se observan agregados de particulas de tamafios
nanométricos. Para la mezcla de polvos La;O3+MnO (LM2 1.5h, LM2 6h) se observa un menor
tamafio de particula en 90 min de molienda y a 360 min se presenta un crecimiento de particula,
las particulas (o agregados de particulas) después de 360 min de molienda tienen tamarfios desde

0.5 hasta 3 micras de diametro con formas geometricas.
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Figura 5.1.1. 1 Micrografias representativas de MEB de mezclas de polvos molidos a partir de diferentes
precursores de Mn y tiempos de molienda: LM2 1.5h: La;0;+MnO por 90 min; LM2 6h: La;0;+MnO por
360 min; LMJ3 1.5h: La,0;+Mn;0; por 90 min; LM3 6h: La,0;+Mn;0; por 360 min; LM4 1.5h: La;0;+MnO,
por 90 min; LM4 6h: La,0;+MnO; por 360 min.

Esto es debido al proceso de molienda mecanica, el cual puede ocurrir en tres formas: a) si los
polvos precursores son ambos fragiles, es mas posible la fractura y el tamafio de particula
disminuye, pero el area de contacto disminuye también y el tiempo requerido para la reaccién es
mayor; b) si los polvos precursores son ambos ductiles, es mayor la probabilidad de la formacion
de laminas alternadas y la superficie de contacto es mayor, disminuyendo el tiempo requerido
para la reaccion; c) si1 los polvos precursores son fragil y dactil, se forman laminas con particulas

cuasiesféricas, ocurriendo el mismo proceso que en b).
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En la figura 5.1.1.2 se muestra un analisis cuantitativo del tamafio de particula con la técnica
de difraccion laser y por anlisis de imégenes de los polvos molidos a partir de mezclas de La;03
yMn"™ Las discrepancias en los resultados de tamafio de particula con respecto a las imégenes de

MEB nos llevan a concluir que lo que se observa en dichas ima son dos de

G P

En las primeras etapas de molienda (hasta 100 min) se observa una reduccion clara del tamaiio de
particula micrométrico de los polvos precursores (2.5 pm en promedio) hasta valores de
aproximadamente 500 nm para todas las mezclas. Este proceso resulta en un incremento de
tamafio de particula y un cambio en la morfologia a altos tiempos de molienda (LM2 6h), como

se observa en las micrografias de MEB.

5000

4500 PRTIN] .
—a—analisis de imagenes

40001 - -v- difraccién laser

3500 <
3000 4
2500
2000
1500

SN

500

tamario de particula [nm]

-500

T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

tiempo de molienda [min]

Figura 5.1.1. 2 Resultados de tamaiio de particula a partir de difraccién laser y anilisis de imégenes de polves
de L2;05+Mn;0; molidos en diferentes tiempos.
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Figura .{-T:.I.l. 3 Imagenes de alta resolucién de microscopia electrénica de transmisién de particulas de
mall:]%amtas de lantano sintetizadas por molienda de alta energia (spex 8000D) a partir de mezclas de
Mn™"+La,0; molidas a: (a)-(d): 540 min; (e)-(f): 420 min y sus distancias interplanares observadas.
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Para corroborar la hipétesis de que las particulas observadas en las imagenes de microscopia
electronica de barrido corresponden a agregados, se obtuvieron imagenes de alta resolucion por
microscopia electronica de transmision, de acuerdo con la metodologia descrita en el capitulo 4.
En la figura 5.1.1.3 se muestran las imagenes obtenidas para las mezclas de polvo de
Mn"'+La,03; molidas a 540 min (a-c) y a 420 min (d-f) en un spex 8000D. En las micrografias se
observa la presencia de cristalitas de tamafios de aproximadamente 5 nm y granos
aproximadamente de 15 nm, mientras que las particulas son de aproximadamente 500 nm, por lo
tanto, son aglomerados. Ademas se observa dentro de los granos, cristalitas con diferentes
distancias interplanares y arreglos cristalinos. Este fenomeno se estudiara mas adelante con la

demostracion de la existencia de multiples fases de manganita de lantano.

En la figura 5.1.1.4 se muestran los patrones de difraccion de rayos X de mezclas de Mn" con
La;O;3 para 0 y 630 min de molienda, asi como el patréon de difraccion obtenido después de un
tratamiento térmico (1000°C/600 min). El patron de la mezcla de polvos sin moler muestra picos
bien definidos que corresponden a la mezcla de O0xi1dos precursores: La;O3; [ICSD No. 26864,
P321] y Mn" [ICSD No. 9864, Fm3m]. Las intensidades de las sefiales de Mn" y La;03
disminuyen y sus picos se ensanchan indicando el refinamiento de grano conforme aumenta el

tiempo de molienda.

En un tiempo de molienda relativamente largo (630 min) no existe la formacién de la

= 'I - # .
manganita. La mezcla preparada con Mn~ permanece con un color café después de la molienda.

En la figura 5.1.1.4 se muestra también el efecto de un tratamiento térmico después de la
molienda (1000°C por 600 min) en mezclas de Mn" y La,O; molidas por 630 min. De acuerdo
con estos resultados, el proceso basado en la molienda de alta energia asistido por un tratamiento
térmico da lugar a una sola fase de LM2 y puede representarse con la reacciéon dada por la

ecuacion siguiente:

maolienda / 630 min 1000°¢C / 600 min

U—SLHE O; o MHO — (LHEOJ + Mno)granuarrﬁnadm . LHMHOS {R”
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v
tratamiento térmico

LM
LM

LM IM

intensidad [u. a.]

20 25 30 35 40 45 50 55 60

20 [grados]

Figura 5.1.1. 4 Patrones de difraccion obtenidos de mezclas de polvos de La,0; + MnO molidas a 630 min y
calcinadas a 1000°C por 600 min (L: La;0;, ICSD No. 05-0602; Mn' MnO, ICSD No. 07-0230; LM: La;.,Mn,0;). El
patron de difraccién de Mn"+L molido por 630 min se reescalé para una mejor apreciacién.

Después del tratamiento térmico, los polvos cambian su coloracion a negro. En este caso en
particular, el efecto de la temperatura causé un efecto de oxidacion del Mn®" a Mn”*, mejorando
las condiciones de equilibrio para que se efectie la reaccion con el La;O; para la formacion de
LM. Un fenémeno similar fue reportado por Muroi, '” quien utiliza mezclas de 6xidos de
manganeso (Mn3;04 y MnQO»), calcio y lantano para la obtencion de manganitas por medio de
mecanosintesis. En la seccién 5.1.3 se presentard la evidencia experimental del proceso de

. .y + = . . - . . [
oxidacién de Mn** a Mn® por medio de tratamientos térmicos y caracterizacion estructural.

En la figura 5.1.1.5 se presentan patrones de DRX de la mezcla molida de La,03+Mn;0; a
diferentes tiempos de molienda. Estos patrones de difraccion se analizaron cuantitativamente por
refinamiento Rietveld y los resultados se presentan en la misma figura. Como es de esperarse, en

el patron de difraccion de la mezcla sin molienda, solo se observan picos de los dos materiales de
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partida (Mn""

[ICSD No. 24342, grupo espacial Pbca]). Una vez mas, conforme aumenta el
tiempo de molienda, se observa una disminucién en intensidad y un ensanchamiento de los picos
de difraccion de los precursores. Este efecto es indicativo del refinamiento de grano conforme
aumenta el tiempo de molienda. El pico principal correspondiente a la fase de manganita de
lantano (LM3) aparece en los patrones de difraccion después de 60 min de molienda. A 210 min
de molienda se observa la completa desaparicion de los picos de los materiales de partida. Tras
una inspeccion visual de los polvos molidos, se observa una coloracion negra, la cual da
evidencia de que se completo la reaccion dada por la ecuacion E2 en este tiempo de molienda.

Este resultado concuerda con los resultados del refinamiento Rietveld, donde para 210 min de

molienda no se detectan trazas de los polvos precursores.

De acuerdo con estos resultados, la secuencia de transformaciones de fases observadas en las
muestras molidas de Mn"" y La;0;3 con las composiciones mostradas en la ecuacién E2 pueden

representarse como sigue:

30min 60min

0.5La,0, +0.5Mm,0; —> (La,0y +M,0,) yono rimads => LaMnQ, +(La, 0, +Mn,0;)

21 0min

— LaMnQ,

grano-refinado ( R2 }

LaMnQ, +(La,0, + Mn,0,)

grano-refinada

El proceso de molienda de esta mezcla no requiere del efecto de ninguna reaccion redox, ya
que el numero de oxidacion del ién manganeso de los polvos de Mn "' es el mismo para la

manganita de lantano estequiométrica final.

Con el objeto de revelar la estructura de la manganita de lantano obtenida por mecanosintesis,
se obtuvieron patrones de difraccion de electrones de éarea seleccionada por microscopia
mn y LayO;3 por 420

y 540 min, tal como se describio en la seccion experimental. Los resultados de este analisis se

electronica de transmision de los polvos de manganita molidos a partir de Mn

presentan en la figura 5.1.1.6 y consisten de imagenes que muestran los patrones de difraccion de
electrones de manganitas de lantano obtenidas a partir de dichas mezclas. En estos patrones se
observa mayor intensidad en el anillo 2, que corresponde a una distancia interplanar de
aproximadamente 0.27 nm. Ademas de la intensidad mayor, se observa un ensanchamiento de tal
anillo de difraccion. Este ensanchamiento se puede relacionar con la superposicion de anillos de
difraccién de cristales con distancias interplanares similares. En la tabla se presentan sus
distancias interplanares respectivas. En la misma figura se presenta una comparacion de las

distancias interplanares encontradas experimentalmente con los resultados reportados en la
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literatura para las diferentes fases de LM (figura 5.1.1.5, ortorrémbica [ICSD: 50 0297];
romboédrica: [ICSD: 51 1515]; cibica: [ICSD: 51 1516]). De acuerdo con esta comparacion, los
parametros obtenidos experimentalmente podrian coincidir con cualquiera de los
correspondientes parametros de red de las fases ortorrémbica, cubica o romboédrica reportadas
en la literatura. Estos resultados coinciden con las imagenes de alta resolucion de la figura
5.1.1.3, donde se observa la presencia de diferentes estructuras cristalinas dentro del mismo
grano.Ademas se llevo a cabo una correlacion entre los resultados de difraccion de rayos X con
los de difraccion de electrones con el software Process Diffraction. Este programa se utiliza para
cuantificar los datos de difraccion de electrones, convierte los patrones de anillos en una
distribucion de intensidades, similar a los datos obtenidos de los patrones de difraccion de rayos

X. Se encontré concordancia con los datos de angulo 20 de los patrones de difraccion de polvos.
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Figura 5.1.1. 5 Patrones de difraccion obtenidos de la mezcla de éxidos en polvo La,0; + Mn,0; molidos a
diferentes tiempos de molienda (Mn"': Mn,0,, ICSD No. 240508) (a). Fraccion molar de fases analizadas por
refinamiento Rietveld de patrones de difraccién de rayos X, LM corresponde a la manganita de lantano,
independientemente de su estructura (b).
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Numero de anillos

Experimental Cubica ortorrémbica romboédrica
Anillos | L2:05+Mn™ | Lay0y+Mn™ hkl d (nm) hkl d hkl | d(nm)
420min 540min (nm)
1 0.39120 0.39100 (001} 0.3909 (110). (002} | 0.3860 | (101} 0.3884
E 0.28206 0.27836 {011} 0.2764 (200.1112) | 0.2743 | (110} 0.2761
3 0.23002 0.22609 . f111} 0.2257 {022), (202) 0.2246 {021} 0.2253
1 0.19781 0.19598 {002} 0.1954 (004). {220} | 0.1943 | (202} 0.1945
5 0.16128 0.16006 : {1 ]2}. : 0.1596 (312}, (204) 0.1594 (122} 0.5911

Figura 5.1.1. 6 Resultados de MET- DEAS Arriba: Anillos policristalinos de La,0;+Mn;0; molidos: (a) 420
min, (b) 540 min.Abajo: Mediciones de espaciamiento d (nm) de los anillos de difraccién de electrones y su
comparacion con los reportes en cartas de difraccion.

Finalmente, en la 5.1.1.7 se muestran los patrones de difraccion de rayos X de la mezcla
inicial de polvos de Mn'"+La,0s, asi como las moliendas a diferentes tiempos desde 0 hasta 360
min. De la mezcla de materiales de partida se identificaron todos los picos correspondientes a los
oxidos precursores (La;03 y Mn'Y [ICSD No. 72-1984]). La intensidad de los picos de los
precursores disminuye con un incremento en el tiempo de molienda. A 90 min de molienda, una
clara disminuciéon de intensidad es acompafiada de un ensanchamiento de los picos de La;O; y

Mn'Y, lo cual es indicativo de una répida disminucion en el tamafio de particula de los 6xidos de
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partida. A 120 min se observa la primera evidencia de transformacion de fase, asociada con la
aparicion del pico principal de LM alrededor de 32.5° de 20. La intensidad de los picos de LM

aumenta como una funcion del tiempo de molienda debido a la formaciéon de la fase de

manganita.
(a) 360 min
LM
270 min
\] 210 min
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E 180 min
O 150 min
o 1 min
= 90 min
L Mn v 0 ln
. | Y J ¥ | X J I T X J J J ' 1
20 25 30 a5 40 45 50 55 60
20 [grados]
1.0 o —
' &8
(b) - MnO,
0.8+ @ Lazoa
— 1 .
8 o074 A LM i P
B R
E o064
S Ly
‘O 05
] m, M,
oy o {j*n,:E'
w P QA
U,3— "::r':,___ H
0,2~ A e
- o A Q ™
ﬂ'd’_ Pl 1E::lhi:::::w
. ,-'.F A ‘::;‘=E
0.0 P ——p———r—p—r TV T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400

tiempo de molienda [min]

Figura 5.1.1. 7 Arriba: Patrones de difraccién de rayos X obtenidos de mezclas de polvos de La,0; + MnO,
molidas a diferentes tiempos (Mn'': MnO,, ICSD No.721984;). Abajo: Fraccién molar de fases como resultado
del refinamiento Rietveld de patrones de difraccion de rayos X, LM corresponde a la manganita de lantano
independientemente de su estructura.
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Después de 270 min de molienda, ya no se detectan picos de los 6xidos precursores y en
general todos los picos se asocian con la LM. Asi, la secuencia de transformacion de fases
observada en las muestras molidas de Mn'’ +La,0; con las composiciones dadas por la ecuacion

E3 se pueden representar como sigue:

o0 man 120 mun

0.5La,0, + MnO , = (La,0, + MnO ,) poo et —> (La;,05 + MO 1) gy - repi

270 man

+ (LaMnO ) e rps  —> LaMnO |

(R3)

Una vez mas, la mezcla de polvos adquiere un color negro después de 270 min de molienda.
Asi, es posible identificar las transformaciones de fase por inspeccion visual, debido al cambio de
color de los polvos molidos, hacia el color negro caracteristico de las manganitas, el cual es el
caso de las mezclas preparadas con Mn'" después de la molienda y el tratamiento térmico, as
como las mezclas unicamente molidas con los 6xidos Mn"' y Mn'". La molienda para este tltimo
caso, deberia causar una reduccién parcial de Mn*" a Mn®* acompafiada de un efecto de
oxidacion de Fe del medio de molienda. Un analisis por XPS se presenta en secciones

posteriores, en el que se estudia a fondo el nimero de oxidacion del manganeso en las manganitas

finales.

A partir de los experimentos anteriores, se observa que existe una diferencia notable en el
comportamiento de la mecanosintesis de LM como funcién del tiempo de molienda y el nimero
de oxidacion del 6xido de manganeso precursor. Esta diferencia puede asociarse con la energia
necesaria para llevar a cabo la reaccion de formacion y su asociacion con la energia provista por
la molienda de alta energia. Para visualizar este efecto, se realizaron calculos con el programa
HSC Chemistry 5.11° para la formacion de manganitas con iones Mn con diferente nimero de

oxidacion y a diferentes temperaturas. Los resultados se presentan el la figura 5.1.1.8.

De la figura se observa que la reaccion del La;O; con los tres oxidos: MnO,, Mn,03 y MnO

para la formacion de la LaMnO; se llevan a cabo espontineamente en todo el rango de
temperaturas, es decir, los AG resultan negativos, y las reacciones son exotérmicas. Aunque la
reaccion con MnO parece ser la mas espontanea (AG mas negativa), €sta requiere de oxigeno
para completarse. Durante la molienda, solo se tiene disponible el oxigeno contenido en el vial,

que corresponde estequiométricamente a 0.0547 moles. Esta cantidad es mucho menor que la

© Copyright Outokompu Research Oy, Pori, Finland, A. Roine.
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necesaria para efectuarse la reaccion, por lo que esto podria ser la causa de que no se obtenga la

manganita inicamente por molienda.

100
4Mn"+2La,0, = 4LaMnO, + O,
0
-100
. Mn”'+LaIDE=2LaMnDE
= -200 -
T |
< _300-
-400 -
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Figura 5.1.1. 8 Resultados del cdlculo de: arriba: entalpia; abajo: energia libre de Gibbs para las reacciones
de las ecuaciones E1-E3 a diferentes temperaturas. Los calculos se realizaron con el programa HSC

Chemistry 5.11°.

Las mezclas preparadas con Mn"~ como precursor mostraron el menor tiempo de molienda

para efectuar la reaccion de formacion de LM, lo cual concuerda con los calculos de energia
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necesaria para llevar a cabo la reaccion E2. Dentro de los factores que podrian estar involucrados
en este fendmeno se encuentran: (a) Que no es necesaria ninguna reaccion redox de los iones
Mn’" para la formacién de LaMnOs; otro factor importante considerado, es el (b) impedimento
estérico: para estructuras perovskiticas existe una relacion de radios atobmicos A/B necesaria para
mantener fases tipo perovsquita y si el manganeso no sufre reducciéon de tamafio por pérdida de
electrones en la transicion, los cationes no satisfacen la relacion (radios atémicos: Mn**=0.8A,
Mn**=0.66A, Mn**=0.6 A), es decir, que son mas pequeifios los iones Mn*" y Mn’”, por lo que
pueden ocupar los sitios B de la estructura perovskitica; (c) La energia necesaria para llevar a
cabo el desplazamiento atomico de una estructura cubica (Mn'") a una estructura del tipo
perovsquita (LM) por molienda parece ser mas alta que para los otros precursores. Por ejemplo,
las estructuras de Mn"" y Mn'" (ortorrombica y tetragonal respectivamente) son mas similares a
la estructura ortorrombica de la LM. (d) Para las estructuras tipo perovsquita existe una relacion
de radios cationicos A/B (alrededor de 1.7) que se cumple para todos los materiales tipo
perovsquita estables estructuralmente. Para los iones Mn*" y Mn®* se cumple esta condicion,
mientras que para el Mn’" esta relacién es mas pequefia, siendo necesario un proceso de
oxidacion de este precursor, como el realizado durante el proceso de calcinacion. También deben
tomarse en cuenta las propiedades mecanicas de los 6xidos precursores, si éstos son ductiles,
tienden a formar laminas durante la molienda, aumentando el 4rea de contacto y los procesos de
difusidn en estado sélido se llevan a cabo sin pérdida de energia mientras mayor sea la superficie

de contacto.

En base a los resultados de mezclas de fases obtenidas por microscopia electronica de
transmision para las manganitas obtenidas a partir de Mn'" como precursor, se realizé un analisis
de las fases presentes a diferentes tiempos de molienda por medio de refinamiento Rietveld para

las manganitas obtenidas a partir de Mn'" y Mn'’ y los resultados se muestran en Ia figura
3.1.1.9.

El refinamiento Rietveld de patrones de difraccion de rayos X permitié realizar una
cuantificacion de las fases presentes en los polvos molidos como una funcion del tiempo de

molienda.

! como precursor, a partir de un tiempo de molienda de 180

Para mezclas preparadas con Mn
min, aparece una mezcla de fases ortorrombica, clibica y romboédrica. Para esta mezcla, a

medida que transcurre el tiempo de molienda, aumenta la cantidad de fase cubica y disminuye la
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fase romboédrica, pero la fraccion molar de la fase ortorrébmbica permanece siendo

predominante, lo cual esta en concordancia con los analisis de MET.
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Figura 5.1.1. 9 Fraccion molar de fases de manganita de lantano a partir del refinamiento Rietveld como
funcién del tiempo de molienda para mezclas de Mn'"" y Mn'" con La,0; molidas en un sistema A/A. Ciibica
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(Pm3m): a=3.8979; ortorr6mbica (Pbnm:cab): a=5.5159, b=5.3545, ¢=8.0174; la fase romboédrica (R3c:R): a= 5.4693,
a=63.9819° se aproximé a cero para la mezcla La;0;+MnO,.

Para las mezclas molidas con Mn'" como precursor, la fase ortorrémbica tiende a aumentar su
fraccion en mol al incrementar el tiempo de molienda. Aunque con el incremento en el tiempo de
molienda también aumenta el contenido de fase cubica, éste sigue siendo menor que el contenido
de fase ortorrdbmbica y ambos contenidos llegan al maximo alrededor de 270 min de molienda.
Por otra parte, el contenido de fase romboédrica se consideré como cero a lo largo del tiempo,

debido a que los contenidos encontrados estan en el rango del ruido.

El hecho de tener una mezcla de fases en la manganita de lantano se debe a los tamafios de
grano tan pequefios que se obtienen, como se mostrd en la figura 5.1.1.3. Al tener tamafios de
grano pequefios, aumentan los limites de grano, generando defectos de tipo lineal, pero a su vez,
las distorsiones debidas al efecto Jahn Teller en el manganeso, que promueven la formacion de
defectos puntuales también tienen efecto en la presencia de multiples fases (los resultados
experimentales que soportan esta teoria se presentan en la seccion de analisis por XPS y Raman).
Este hecho tiene beneficios para la aplicacion de éstos en celdas de combustible de dxidos
solidos, ya que la presencia de defectos puntuales incrementa la conductividad 16nica de oxigeno,

lo que tiene un efecto positivo directo en la eficiencia de la celda.

Uno de los mayores problemas de la mecanosintesis con molienda de alta energia es la
contaminacion de los polvos con el medio de molienda y el contenedor debido al desgaste y
friccion de éstos con los polvos y entre si. Para verificar esta contaminacion, se realizé un andlisis
quimico cuantitativo con el uso de la técnica de plasma de corriente inducido. Se encontré que a
medida que aumenta el tiempo de molienda, se incrementa la contaminacion hasta un 3.5% en

peso de los polvos finales para todos los casos.

Con el objeto de verificar la influencia del medio de molienda y el contenedor en las
transformaciones de fase, se realizaron pruebas de mecanosintesis en el molino SPEX8000D,
pero con un sistema con bolas de Zircoma y contenedores de Nylamid (Z/N) y el tiempo de
molienda fue de 360 min para las mezclas estequiométricas de las ecuaciones E2 y E3. También
se realizaron pruebas en un sistema con bolas de acero en viales de nylamid, los patrones de
difraccion obtenidos de estos experimentos se muestran en la figura 5.1.1.10. En esta figura se

puede observar que las pruebas realizadas en sistemas con bolas de acero en viales de nylamid
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resultan en una mayor amorfizacion de los polvos (disminucién del tamafio de particula a 6rdenes
nanometricos), debido a las diferencias en dureza de las bolas con respecto al contenedor. Sin
embargo, ademas de los picos de LM de baja intensidad, también se observan los picos del 6xido
de lantano en ambos casos, para la utilizaciéon de Mn" y Mn' como precursores. Del

)i ‘ : -
en el sistema Z/N se define con mayor claridad la presencia

difractograma de la mezcla con Mn
de dos fases de manganitas, sobre todo en el par de picos que se encuentran alrededor del angulo

de 40° de 26, identificados para la manganita ortorrémbica (LM°) y la romboédrica (LM").

LM4 A/A 230 min

LM3 A/A 210 min

LM4 A/N 360 min

LM3 A/N 360 min

LM4 Z/N 360 min

intensidad [u. a.]
P
l_

LM3 Z/N 360min
LMILM® LM

20 25 30 35 40 45 o0 99

20 [grados]

Figura 5.1.1. 10 Patrones de difraccion de polvos molidos en un SPEX8000D con diferentes sistemas: A/A
(bolas de acero en contenedores de acero); A/N (bolas de acero en contenedores de nylamid); Z/N (bolas de
zirconia en contenedores de nylamid).

De acuerdo con esto, €l sistema que ofrece ventajas en referencia al tiempo de molienda es el
que utiliza bolas de acero en viales de acero, sin embargo si se requiere disminuir en la medida de

lo posible la contaminacion por Fe, el sistema recomendado es el de bolas de zirconia en viales

de nylamid.

En la figura 5.1.1.11 se muestran los resultados del refinamiento Rietveld para la

cuantificacion de fases de manganita de lantano en los diferentes sistemas. Para las mezclas
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estequiométricas segun las ecuaciones E2y E3 molidas en un sistema A/A se reporta un promedio
de las fases de LM encontradas a los diferentes tiempos de molienda a partir de la primera
aparicion de los picos del producto y cuya distribucion se presenta en la figura 5.1.1.9, mientras
que en el sistema Z/N se reportan los resultados obtenidos para un tiempo de molienda unico de
360 min.

10

B fase cubica
0.9 - B fase romboedrica
fase ortorrombica

08 -

0.7 -

fraccion molar

Mnll+calc Mnlll Z/IN Mnlll A/A MnIV Z/IN MnlV A/A

Figura 5.1.1. 11 Resumen de las fases detectadas por difraccién de rayos X para las diferentes condiciones de
molienda: acero/acero y zirconia nylamid. Para los sistemas A/A, las barras indican el promedio de fases de
LM desde su aparicion hasta el mayor tiempo mostrado en la Fig. RS durante la molienda en un SPEX8000D

Mihn estableci6 que la manganita de lantano sin dopar es ortorrombica a temperatura

112 y que ocurre una transicion cristalografica irreversible de ortorrombica a

ambiente
romboédrica aproximadamente a 387°C. Sin embargo, los resultados presentados en esta tesis
particularmente para mezclas con MnO después de la molienda y tratamiento térmico mostraron

principalmente ser de LM con estructura romboédrica a temperatura ambiente.

Para la mezcla de la ecuacion E1 se reporta la fraccion molar de fases encontradas después de
la molienda y tratamiento térmico en ambos sistemas. Para la mezcla con Mn" como precursor,
después del tratamiento térmico la principal fase encontrada fue romboédrica. Para mezclas con

Vv : . a .
Mn"' y Mn" como precursores existen diferencias en las fases encontradas para los mismos
: - - - 1}
precursores con el uso de diferentes contenedores y medios de molienda. Por ejemplo, para Mn
COmo precursor, se encuentra una mayor concentracion de la fase ortorrombica para el sistema

A/A, mientras que para el sistema Z/N con los mismos precursores, esta fase no esti presente.

Después del tratamiento térmico, las mezclas con Mn" como precursor en ambos sistemas
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mostraron la presencia de manganita de lantano principalmente romboédrica, lo cual concuerda
con los resultados reportados por Minh. 12 Ademas del estudio reportado por Minh, Louca, ef al.
"' establecen una correlacion entre la estequiometria de oxigeno y la estructura de la LM final
siendo ortorrémbica para mezclas con estequiometria de oxigeno cercana a 3, mientras que
muestras con una estequiometria de oxigeno mayor a 3 son romboédricas. Tomando en cuenta
estas consideraciones, la estequiometria de las muestras tratadas térmicamente, mostrarian una
estequiometria de oxigeno mayor a 3. Contrario a lo que se esperaria de acuerdo con la reaccion
de la ecuacion E3 en la que tendria que haber exceso de oxigeno proveniente del MnO,, la LM
obtenida de mezclas con Mn' como precursor tiene un mayor contenido de fase ortorrombica
(estequiometria de oxigeno cercana a 3, segun Louca). Con esto solo se reitera la observacion de
que mediante la molienda de alta energia se pueden obtener mezclas de fases claramente bajo

condiciones fuera de equilibrio termodinamico.

LM4 6h
LM4 4.5h

intensidad [u. a.]

L] v I b I ! ] ) |
200 400 600 800 1000

desplazamiento Raman [cm™']

Figura 5.1.1. 12 Espectros Raman de manganitas de lantano obtenidas en una sola etapa a partir de Mn'" y
sus Oxidos precursores.

En la figura 5.1.1.12 se presentan los espectros Raman de la evolucion de la reaccion de
formacion de la manganita de lantano a partir de Mn'" (LM4). Después de 180 min de molienda
(LM43h) se observan aun los picos de los modos activos del 6xido de manganeso, aunque con un
desplazamiento hacia el rojo y la aparicion de tres picos en ~450, ~495 y ~510 cm” reportados en

la literatura para las distorsiones '** tipo Jahn Teller del octaedro MnOs. Después de 270 min de
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molienda estos picos desaparecen y aparecen los picos correspondientes a la manganita de

lantano, los cuales se discutiran en secciones posteriores.

También en la figura 5.1.1.13 se presentan los espectros Raman de la evolucion de la molienda
de Mn" con La;Os. En estos espectros se observa que a 210 min de molienda (LM3 3.5) los
picos correspondientes al La,0; disminuyen su intensidad hasta casi desaparecer, mientras
aparecen los picos de la manganita. Los desplazamientos que se observan en estos ultimos
espectros seran discutidos en la seccion 5.3. A 240 min de molienda (LM3 4h) va no se

encuentran los picos de ninguno de los precursores.

(W
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& I LM335h
o
w
% anﬂa
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=
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desplazamiento Raman [cm™']

Figura 5.1.1. 13 Espectros Raman de manganitas de lantano obtenidas en una sola etapa a partir de Mn'"y

sus oxidos precursores.

Como se menciono anteriormente, la manganita de lantano es un material utilizable como
catodo en celdas de combustible de o6xidos solidos, debido a su alta conductividad 16nica, ademas
de su conductividad eléctrica. A este respecto, De Souza, et al. ' reporta resultados de
simulacion atomica de migracion de vacancias en las diferentes estructuras cristalinas de LM. De
Souza propone que la energia de activacion para la migracion de vacancias en base a la no
estequiometria de La y O es mayor para la estructura ortorrdmbica, seguida de la romboédrica y
menor para la cubica. En base a estos resultados, los polvos de LM sintetizados por molienda de
alta energia en un SPEX8000D a partir de Mn'" en un sistema zirconia/nylamid prometen ser los

mas apropiados para aplicacion en CCOS.
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Para determinar las caracteristicas energéticas de los electrones en los iones de manganeso
superficiales, se presentan en las figuras 5.1.1.14-5.1.1.23 algunas regiones de los espectros
obtenidos para las manganitas de lantano obtenidas por molienda (LM3 y LM4) y por molienda y

calcinacion (LM2).

El nivel energético en el cual los electrones muestran mayor influencia de los atomos que
estdn a su alrededor es el de valencia. Este nivel para el manganeso es el tres, sin embargo, alin
los electrones mas internos muestran influencia de la interaccion con otros atomos. Por esta
razon, se presenta un estudio energético de los electrones en el nivel 2p y en el nivel 3s para el
manganeso, tanto en los Oxidos de partida, donde se conoce el numero de oxidacion del

manganeso, como en las manganitas obtenidas.

En la figura 5.1.1.14 se presentan los espectros de fotoemision de rayos X en el rango de
energia de Mn 2p de los 6xidos de manganeso utilizados para sintetizar las manganitas de
lantano, asi como de las manganitas preparadas a partir de ellos. En los espectros
correspondientes a los 6xidos de manganeso, se observa un desplazamiento de los dos picos hacia
la izquierda para el 6xido Mn'" con respecto a los dxidos Mn"" y Mn", esto quiere decir que la
energia de enlace de los electrones en el orbital 2p es mayor para el i6n Mn**. Los picos de los
6xidos Mn" y Mn'"" aparecen en aproximadamente las mismas posiciones. Analizando los picos
presentes en las manganitas sintetizadas, se observa que existe un desplazamiento hacia la
izquierda de los picos mas evidente para las manganitas obtenidas a partir de Mn'' y Mn", LM4 y
LM2, respectivamente. Este desplazamiento en la energia del orbital 2p con respecto la energia
reportada en la literatura ''* indica que la energia de enlace de los electrones en este orbital es

mayor para las manganitas LM4 y LM2 que para la manganita LM3 e incluso que para cualquiera

de los oxidos.

] 117

Duan, et. a reportan que la energia de enlace para MnO en el nivel 2p es de 640.5 eV y de

642.1 eV para MnO,; Chigane et. al L reportan energias de 641.12 eV para MnO, 641.62 eV
para Mn30y, 641.40 para Mn,0; 641.85 para MnO; y Borca, et. al. 11
eV para Mn;04, 642.5 eV para Lag¢sPby3sMnO3, 641.8 eV para Lag ¢5Cag3sMnOs; 642 eV para
LaMn™0;; 642.4 eV para Mn*'0,; 641.1 €V para Mn™,0; y 640.6 eV para MnO. En

reportan energias de 641.5

comparacion, los resultados obtenidos para las muestras LM4 y LM2 tanto para los orbitales 2p
2 como para los 2p 3/2 (643.87 y 655.10 eV para LM4 y 643.79 y 655.35 eV para LM2

respectivamente) presentan mayor energia de enlace para los electrones del manganeso con
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respecto tanto a la muestra LM3 como a los 6xidos de manganeso. Esta diferencia en energia esta
asociada con la mezcla de estructuras cristalinas, ya que cambian las interacciones del 4tomo de

manganeso Con sus Vecinos.

intensidad [u. a.]

Eél} ' E.,‘I’:E | Eﬁlﬂ - E:tﬁ | 640 ' 635
energia de enlace [eV]

Figura 5.1.1. 14. Espectro de fotoemision de rayos X en ¢l rango del nivel 2p para los diferentes dxidos de
manganeso precursores y las manganitas obtenidas.

En la figura 5.1.1.15 se presenta la comparacion de los picos para el 6xido Mn'", que es el que
presenta mayor energia de enlace y la manganita LM4. Aunque el 6xido MnO; presenta el mayor
desplazamiento hacia la 1zquierda de los picos, la manganita LM4 presenta un desplazamiento
ain mayor. Para hacer mds evidente la diferencia, se realiz6 la sustraccion de la curva de MnO; a
la de LM4. Los picos negativos y positivos observados en ¢l ejercicio de sustraccion indican que
la energia de los electrones en el orbital 2p es completamente diferente para la manganita L.M4
que para el 6xido MnO,. Esta diferencia se atribuye a las interacciones con los otros atomos en la
estructura perovsquita. Al realizar la comparacion de las energias de los diferentes orbitales del
manganeso con las energias encontradas en la literatura, se encuentra que €sta es mayor aun que
aquella reportada para manganitas de lantano con Mn’". Esta diferencia se puede asociar con la

presencia de Mn"" en la manganita LM4.
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Figura 5.1.1. 15. Espectros de fotoemisién obtenidos para la manganita LM4, para el Mn'Y y la diferencia
entre estos espectros para el rango del nivel 2p del manganeso.

En la figura 5.1.1.16 se presenta una comparacién de los espectros obtenidos en el rango de Mn
2p de los 6xidos de manganeso precursores y la manganita LM3. Se observa una coincidencia de
las energias de los orbitales para el éxido Mn'Y y la manganita LM3. Esto significa que los
orbitales 2p del Mn’" en la perovsquita son similares energéticamente a los orbitales 2p del Mn*
en el MnQOs.

Para evidenciar estas diferencias, en la figura 5.1.1.17 se presenta la sustraccion de los espectros
correspondientes a los 6xidos Mn", Mn"' y Mn'" del de la manganita LM3. En las diferencias con
los 6xidos Mn" y Mn'" se aprecian picos positivos y negativos, indicando las diferencias en los
maximos, mientras que en la diferencia con Mn'Y solo hay un pico positivo en 640.52, que
implica la mayor amplitud del pico para la manganita LM3 que para el Mn'". Este aumento en

amplitud se puede deber a las interacciones de intercambio electronico en el orbital 2ps.

Finalmente, en la figura 5.1.1.18 se reporta la comparacion de los espectros de fotoemision
obtenidos para el 6xido de manganeso Mn'" y la manganita LM2. Como ya se menciono para la
manganita LM4, se observa que los picos de la manganita LM2 estin desplazados hacia la

izquierda con respecto a los picos de los oxidos y con respecto a los picos reportados en la
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literatura. Esto solo indica que durante la calcinacion, el manganeso se oxida de Mn”" hasta

Mn**. Esta evidencia se puede corroborar analizando la regién Mn3s.

intensidad [u. a.]

— LM3
MnO
Mn203
- MnO2

2p

2p 3/2

; nﬂﬁ‘#
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Figura 5.1.1. 16 Espectros de fotoemision de rayos X en el rango de 2p del manganeso para los diferentes
6xidos de manganeso y su comparacién con la manganita obtenida a partir de Mn"".
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Figura 5.1.1. 17 Comparacién por medio de sustraccion de curvas entre los espectros de fotoemisién obtenidos
para la manganita LM3 y los 6xidos de manganeso Mn", Mn""' y Mn"" en el rango del nivel 2p del manganeso.
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Figura 5.1.1. 18 Espectros de fotoemisién obtenidos para la manganita LM2, para el Mn'"" y la diferencia entre
ellos para el rango del nivel Zp del manganeso.

En la figura 5.1.1.19 se muestra un ajuste de tipo gaussiano a la region del espectro donde se
observan las interacciones de los electrones en el nivel 3s para el manganeso en el 6xido Mn'".
Aunque esta reportado Ly que la energia de los electrones en el nivel 3s del manganeso es de 84
eV, también hay algunos reportes en los que aseguran que existe una division (splitting) de los
picos encontrados por EFRX debida a la interaccion de intercambio entre los electrones Mn3s y
Mn3d y que la mangnitud del desplazamiento de los picos divididos depende del estado de
oxidacién de los iones de manganeso. ' >''® En el espectro presentado en la figura 5.1.1.20 se
deconvolucionan dos pares de picos, que podrian corresponder a dos niveles energéticos con
division de nivel. El desplazamiento en el par de picos mas intensos es de 6.25 eV, Esto significa
que podriamos asignar este valor de desplazamiento al nimero de oxidacion +4 en el manganeso,
ya que en estos polvos de partida se puede asegurar la presencia de Mn"*" tnicamente. Aunque
esten reportados '8 valores de 4.7 y 4.78 eV para ésta AE en el MnO..

En la figura 5.1.1.20 se presenta el ajuste y deconvolucion gaussianos del espectro obtenido para
el MnyO; en el rango de interaccion del nivel 3s. De este espectro se puede encontrar un
desplazamiento de los picos principales hacia la izquierda y de los picos secundarios hacia la
derecha. Este desplazamiento se relaciona con la energia que poseen los electrones en el nivel

3s15. Con esto, se puede inferir que los electrones en el orbital 3s estan unidos con un poco
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menor energia al 4tomo de manganeso en el Mn;O; que en el MnO,. La diferencia energética de

la division para la interaccion 3s,, encontrada es de 5.28 eV, y en los reportes de Chigane 18 es
de 541 eV.
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Figura 5.1.1. 19 Espectro de fotoemisién de rayos X en el rango del nivel 3s,, para el MnO, {an).

Siguiendo con el mismo procedimiento, en la figura 5.1.1.21 se presenta el espectro de
fotoemision del MnO para el nivel 3s con ajuste gaussiano y deconvolucion de los picos. De éste
se obtiene una mayor separacion de los picos 3s;; de 7.66 eV, una separacion mucho menor de
los picos secundarios y el pico mas intenso esta desplazado hacia la derecha con respecto a los
picos homologos en los o6tros o0xidos de manganeso. La diferencia energética del splitting
reportada ''® es de 5.79 eV.

Una vez que se obtuvo el comportamiento de los 6xidos precursores para el rango 3sy, del Mn,
en la figura 5.1.1.22 se presentan los espectros tomados en el mismo intervalo para la manganita

de lantano obtenida por molienda a partir de Mn'".
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Figura 5.1.1. 20 Espectro de fotoemisién de rayos X en el rango del nivel 3s,, para el Mn,0; (Mn™).
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Figura 5.1.1. 21 Espectro de fotoemisién de rayos X en el rango del nivel 3s,, para el MnO (Mn").
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El ajuste gaussiano y la deconvolucion de picos muestran tres pares de picos localizados en

esta region, ademdas de un pico ancho a la izquierda del espectro, relacionado con el efecto

causado por la localizacion de cargas durante el analisis. '8 1a relacién de intensidades con

respecto a los 0xidos precursores es diferente, los picos que son principales en los espectros de

los oxidos de partida, resultan secundarios para la manganita LM3 y viceversa. La aparicion de

multiples picos nos sugiere una vez mas la mezcla de nimeros de oxidacién en el manganeso,

presentandose un par con AE= 3.59 eV que puede relacionarse de acuerdo con su posicion con el

Mn*". El otro par de picos en 73.35 y 66.56 podrian corresponder al Mn’* ya que su AE= 6.79

eV y estan desplazados hacia la derecha con respecto a los otros picos. Los desplazamientos de

los picos del Mn 35,5 y la aparicion de otros picos, hacen evidente que la energia de enlace de los

electrones en el manganeso en la estructura perovsquita es mucho menor que en los 6xidos

precursores, haciendo mas fécil el intercambio electrénico.
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Figura 5.1.1. 22 Espectro de fotoemision de rayos X en el rango del nivel 3s,, para la manganita de lantano sin

dopar preparada a partir de Mn'Y.
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Figura 5.1.1. 23 Espectro de fotoemision de rayos X en el rango del nivel 3s,, para la manganita de lantano sin

dopar preparada a partir de Mn"",

En la figura 5.1.1.23 se presenta ¢l ajuste y deconvolucion gaussianas del espectro de la
manganita de lantano sin dopar a partir de Mn,0; en el rango correspondiente a la energia del
nivel 3s;, del manganeso. Los dos pares de picos encontrados, asi como sus AE tienen cierta
similitud con los picos presentes en el Mn;03; aunque con una mayor separacion entre ellos. Con
esto se puede inferir que en esta manganita solo hay Mn’", pero la divisién por intercambio
electronico es mayor, debido a la interaccion con los dtomos de oxigeno y lantano en la estructura
perovsquita. El primer par de picos encontrados en 87.09 y 83.79 eV tienen la mayor intensidad

con respecto a los otros pares de picos y su AE es de 3.30 eV. El segundo par de picos esta en

74.82 y 64.50 eV y tienen una AE de 10.32 eV.

Ademas, se realizé un analisis por EFRX del 6xido de lantano precursor y las manganitas LM3
y LM4 para determinar el efecto de las interacciones encontradas para el manganeso en los
electrones del lantano. En la figura 5.1.1.24 se presentan los espectros de fotoemision de rayos X
en la region 3d del lantano para las manganitas LM3 y LM4 y su comparacion con el 6xido de
lantano. De esta figura se observa un desplazamiento hacia mayor energia de los dos picos de

3ds3n v 3ds,» con respecto a los reportados en la literatura U419 de 849 y 832 eV para todos los
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casos, tanto para las manganitas LM3 y LM4, como para el 6xido de lantano. Tomando en
consideracién el comportamiento del 6xido de lantano reportado en esta figura, se observa un
mayor desplazamiento de los picos para la manganita LM3 hacia la derecha que para la

manganita LM4, aunque en ambos casos es significativo dicho desplazamiento.

El desplazamiento mayor para la manganita LM3 indica que los electrones en el orbital 3d del
lantano estan enlazados con menor energia al lantano que aquellos en la manganita LM4 y en el
6xido de lantano. Esta caracteristica podria estar relacionada con la mayor energia encontrada
para el manganeso en esta manganita (LM3) y de esta manera asociar un “efecto inductivo”, en el
que los electrones van del lantano al manganeso y para las manganitas LM2 y LM4 del

manganeso al lantano.
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Figura 5.1.1. 24 Espectros de fotoemision de rayos X del 6xido de lantano y las manganitas LM3 y LM4
preparadas a partir de Mn"" y Mn"" respectivamente en la regién 3d del lantano.

Una vez estudiado el comportamiento de la mecanosintesis variando el numero de oxidacion
en el 6xido de manganeso precursor y del medio de molienda, obteniendo el tiempo de molienda
al cual se llevan a cabo las reacciones, se completd la serie de experimentos para las reacciones
de las ecuaciones EI1-E9 ahora variando el contenido de estroncio en sitios A
substitucionalmente. En la figura 5.1.1.25 se muestran los difractogramas de las mezclas de las
ecuaciones E1-E9 en un sistema de molienda con molino SPEX8000D con bolas de acero en
viales de acero. Las mezclas LM2, LSMI152 y LSM202 fueron sometidas a un tratamiento

térmico después de la molienda. La figura muestra los mismos picos de difraccién para los
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mismos precursores utilizados. Sin embargo, un caso especial es el de la mezcla estequiométrica

segun la reaccion E6.

Para la manganita de lantano con 15% de estroncio en sitios de lantano obtenida a partir de
Mn'Y ocurre un cambio en la fase obtenida después de la molienda con respecto a los demés
resultados. Después de realizar por duplicado tanto los cédlculos estequiométricos como la
molienda al mismo tiempo, se efectué una exhaustiva busqueda bibliografica en las bases de
datos disponibles para identificar tal fase. La tinica referencia encontrada para el sistema La-Mn-
O es el reporte de Abbatista, ef al. '*° donde reportan que esta fase, que tiene la estructura del
K>NiF, con vacancias catiénicas se encuentra solo por encima de 1380°C y en equilibrio con la
manganita de lantano con estructura perovsquita. Sin embargo, mediante mecanosintesis se
obtiene también en equilibrio con la fase tipo perovsquita, pero a temperatura ambiente. Este
hecho podria explicarse con la existencia de un limite de vacancias al cual la estructura

perovsquita pierde su estabilidad.
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Figura 5.1.1. 25 Patrones de difraccion de mezclas molidas en un SPEX8000D segin las relaciones
estequiométricas de las ecuaciones E1-E9 en un sistema A/A.
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En los difractogramas de la figura 5.1.1.25 se observa un desplazamiento hacia mayor angulo

20 a medida que aumenta el contenido de estroncio en sitios de lantano y resulta mas evidente

Il Esto indica una disminucién en la distancia

para las manganitas preparadas a partir de Mn
interplanar del plano méas empacado, que para cada caso es diferente, ya que como se mostro en
discusiones anteriores, los productos son una mezcla de fases ortorrémbica, romboédrica y
cubica. Esta disminucion en la distancia interplanar ocurre debido a la substitucion de Sr en sitios

de La (Radios atomicos: Sr**=1.12 A, La’*=1.06).

5.1.2. Sintesis en dos etapas

En las figuras 5.1.2.1-5.1.2.3 se presentan los difractogramas de las mezclas de polvos de
Mn'"+La,0; con diferentes contenidos de Sr en sitios de La, de acuerdo con las ecuaciones El,
E4 y E7 molidas por 240 min en un SPEX8000 con bolas de zirconia en contenedores de nylamid
(sistema Z/N) y con un posterior tratamiento térmico. En las mezclas molidas se observa la
presencia de picos que no corresponden a los compuestos precursores, pero que corresponden al
hidréxido de lantano.

En el caso de la molienda de la mezcla de polvos con 20% de estroncio (ecuacion E7), se
observa la presencia de los picos correspondientes al oxido de lantano, en una mezcla con el
hidréxido de lantano. Notese que este fendmeno de mezclado no ocurre en ninguna de las etapas
de mecanosintesis en el molino SPEX8000D con los sistemas de molienda utilizados. Es solo
hasta después del tratamiento térmico que se obtiene la formacion de la manganita de lantano a
partir de Mn'' como precursor a diferentes contenidos de Sr.

Las reacciones de formacion de la manganita de lantano por esta ruta a partir de MnO se

pueden representar por las siguientes reacciones:

molienda 240 min_

La,0, + MnQ —ZE28% > La(OH), + MnO —2X<%_, [ aMnO,

(R4)

molienda 240 min_

La,0, + MnO + SrO —LEX8%0 > La(OH), + MnO + SrO —22C1% 5 14 Sry .« MnO, (
RS)

molrenda 240 min_

La,O0, + MnO + SrO—222 » La(OH), + MnO + SrO—21% 4 [ q, . Sr, ,MnO,
(R6)
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Figura 5.1.2. 1 Patrones de difraccién de mezclas de Mn"+ La,0; molidas en un SPEX8000 con bolas de zirconia en

intensidad [u. a.]

Resultados y Discusidn
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viales de nylamid por 4h y posteriormente calcinadas a 1000°C/10h sin estroncio.

Figura 5.1.2. 2 Patrones de difraccion de mezclas de Mn''+ La,0; molidas en un SPEX8000 con bolas de zirconia en

intensidad [u. a.]
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viales de nylamid por 4h y posteriormente calcinadas a 1000°C/10h con 15% de estroncio en sitios La.
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LSM202
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Figura 5.1.2. 3 Patrones de difraccién de mezclas de Mn"+ La,0; molidas en un SPEX8000 con bolas de
zirconia en viales de nylamid por 4h y posteriormente calcinadas a 1000°C/10h con 20% de Sr en sitios La.

Se realiz6 el mismo procedimiento para la sintesis en dos etapas, de molienda en SPEX8000 y
calcinacion de las mezclas de polvos de acuerdo con las relaciones estequiométricas de las
ecuaciones E2, E5 y E8. En las figuras 5.1.2.4-5.1.2.6 se presentan los patrones de difraccion de
estos tratamientos. En estos difractogramas, se puede observar que durante la molienda
unicamente se ensanchan los picos de los dxidos precursores, es decir, se disminuye el tamario de
particula, pero no se completan las reacciones de formacién de la manganita por molienda. Al
realizar la calcinacién a 1050°C por 10 horas se obtiene completamente en todos los casos la
manganita de lantano, sin quedar evidencia de los 6xidos precursores. Sin embargo, a diferencia
del sistema con Mn'", en este caso no se forma el hidroxido de lantano.

Las reacciones de formacion de la manganita de lantano por molienda y calcinacion a partir de

Mn;0; se pueden representar por las siguientes reacciones:

molienda _ 240 mun_

La,0, + Mn,0, —=% »(La,05 + Mny05) 0y o —————> LaMnO, (R7)

molierda  240min_

La,0, + Mn,0, + SrO —£E5% >(La,0, + Mn,O, + SrO)

e La, 455ty s MnO,
(R8)

grano _ Sfino
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molienda 240 min_

La,O, + Mn,O, + 5r0 ol »(La,0, + Mn,O, + SrO)

1050°C /10h }Lan_ESrDlEMnoj.

(R9)

grano _ fino
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Figura 5.1.2. 4 Patrones de difraccién de mezclas de Mn'"+ La,;0; molidas en un SPEX8000 con bolas de
zirconia en viales de nylamid por 4h y posteriormente calcinadas a 1000°C/10h sin estroncio.

En las figuras 5.1.2.7-5.1.2.9 se reportan los resultados para la molienda y calcinacion de
mezclas con Mn'". De estas figuras, se puede observar que en los casos de 15 y 20% atémico de
estroncio en sitios de La se forma durante la molienda el hidroxido de lantano, pero cuando se
muele sin dopar, no aparece la evidencia de dicha formacion. En la figura 5.1.2.11 se muestra el
calculo de la AG para la reaccion de hidratacion del 6xido de lantano para la formacion del
hidroxido. Los resultados parecen indicar que dicha reaccidon es espontanea a temperatura
ambiente, ademas de ser exotérmica (segun calculos de AH, figura 5.1.2.10). Es por esta razon
que se propone que el éxido de lantano es higroscopico y que ademas tiende a formar hidroxido
de lantano a temperatura ambiente, por lo que podria estar formandose este compuesto
independientemente de la molienda y de los compuestos con los que se encuentre, desechando de
esta manera la teoria de que el MnO puede actuar como catalizador de dicha reaccion. Ademas, la
grafica de AG también indica que con un aumento en la temperatura disminuye la probabilidad de

que se lleve a cabo la reaccion de formacion del hidroxido espontaneamente.
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Figura 5.1.2. 5 Patrones de difraccion de mezclas de Mn'Y + La,0; molidas en un SPEX8000 con bolas de
zirconia en viales de nylamid por 4h y posteriormente calcinadas a 1000°C/10h con 15% de estroncio en sitios

de La.
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Figura 5.1.2. 6 Patrones de difraccién de mezclas de Mn'" + La,0; molidas en un SPEX8000 con bolas de
zirconia en viales de nylamid por 4h y posteriormente calcinadas a 1000°C/10h con 20% de Sr en sitios La.
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Las reacciones de formacion de la manganita de lantano por molienda y calcinacion a partir de

Mn;0; se pueden representar por las siguientes reacciones:

molienda _ 240 nun_

La,O, + MnO, —=20 > La(OH), + MnO, —=2<1% _ | aMnO, (R10)
molienda 240 min_

La,0, + MnO, + SrO—"25% »La(OH), + MnO, + SrO—2%" ;s 1a, . Sr,,sMnO, (R11)
molienda 240 mn_

La,0, + MnO, + SrO —220 » La(OH), + MnO, + SrO —22< 5 14 . Sr,,MnO, (R12)

o7 L4

calcinacion

LM

molienda

intensidad [u. a.]

L3203+Mn02

20 25 30 35 40 45 50 o0 60

20 [grados]

Figura 5.1.2. 7 Patrones de difraccién de mezclas de Mn'" + La,0; molidas en un SPEX8000 con bolas de
zirconia en viales de nylamid por 4h y posteriormente calcinadas a 1000°C/10h sin estroncio.
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Figura 5.1.2. 8 Patrones de difraccién de mezclas de Mn'® + La,0; molidas en un SPEX8000 con bolas de

zirconia en viales de nylamid por 4h y posteriormente calcinadas a 1000°C/10h con 15% de estroncio en sitios
de La.

V| LSM204
calcinacion
@ LM
= 2
O
@© .
o molienda
/)
e )
Q
=
= oV LEEOE'FMHOE
L . A v
Mn L LaMn
I X T J J " T r ! X 1 . 1 . T a
20 25 30 35 40 45 50 55 60

20 [grados]

Figura 5.1.2. 9 Patrones de difraccién de mezclas de Mn"" + La,0; molidas en un SPEX8000 con bolas de
zirconia en viales de nylamid por 4h y posteriormente calcinadas a 1000°C/10h con 20% de estroncio en sitios
de La.

79



Resultados y Discusion

L3203+3H20=2LE(0H]3

=15 -

200 <

AH [J]

-250 -

i K. L n T

ﬂ'm'qﬁn'ﬁm m1nm11zuu
temperatura [°C]

Figura 5.1.2. 10 Calculo de AH para la reaccion de formacién de hidréxido de lantano.
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Figura 5.1.2. 11 Cilculo de AG para la reaccion de formacion de hidréxido de lantano.

Para llevar a cabo el proceso de molienda, se separo una parte de polvo de La;O; en un frasco
y de ahi se tomé la cantidad necesaria para efectuar las mezclas estequiométricas de las
ecuaciones E1-E9. Con el objeto de determinar si la reaccion de hidratacion del 6xido de lantano
para formar La(OH); se llevo a cabo asistida por la molienda o espontaneamente con la humedad
ambiental, se obtuvieron patrones de difraccion de rayos X de los polvos de La;O5 del recipiente
original y de la porcién separada para su uso de dos marcas. Los resultados se muestran en la
figura 5.1.2.11. De aqui, se tiene que aunque los polvos en el contenedor original tienen una
mayor cantidad de 6xido de lantano, también tienen cierto porcentaje de hidréxido. Ademds, los
polvos separados para su utilizacion en la molienda de las marcas Alfa Aesar y Fisher Scientific
tienen la mayor concentracion de hidroxido de lantano. Esta evidencia nos lleva a suponer que el

[La;,05 se hidroliza independientemente de la molienda.
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Figura 5.1.2. 12 Patrones de difraccién de rayos X de polvos de La;0; en condiciones de humedad minima y
expuestos al ambiente después de 24 meses.

Una vez determinado el origen de la hidrolisis del 6xido de lantano, se requiere conocer
comparativamente la energia necesaria para que se lleve a cabo la reaccion de formacién de la
manganita de lantano a partir de hidréxido de lantano. Para esto, se realizaron los célculos

termodinamicos que se muestran en las figuras 5.1.2.13 y 5.1.2.14.

De la figura 5.1.2.13 se tiene que las tres reacciones de obtencidn de la manganita de lantano
utilizando hidréxido de lantano son exotérmicas, a diferencia de las energias calculadas para el
oxido de lantano. En la figura 5.1.2.14 se presentan los resultados del célculo de la energia libre

de Gibbs para las mismas reacciones. Para el uso de Mn" en el rango de temperatura calculado la
reaccion no es espontanea, siendo positiva la AG en toda la curva y ademas reduciéndose el
manganeso a metalico. La reaccién con Mn'" resulta espontanea a partir de una temperatura de
270°C. La reaccion de La(OH); con Mn'" resulta espontinea hasta después de 360°C y la
pendiente de la curva es mas pronunciada, por lo que a partir de 390°C es mas factible la reaccion

a partir de Mn'" que a partir de Mn'".
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Figura 5.1.2. 13 Caélculo de la entalpia para las reacciones de formacién de la manganita de lantano a partir de
los diferentes 6xidos de manganeso con hidréxido de lantano.
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Figura 5.1.2. 14 Energia libre de Gibbs para las reacciones de formacién de manganita de lantano a partir de
Mn'", Mn" y Mn'" con La(OH);.
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Las diferencias en los resultados reportados en las secciones anteriores para los molinos
utilizados se atribuyen a la diferencia de energia provista por cada uno de los molinos, debido por
una parte a la geometria y disposicién de los contenedores en el SPEX8000D como se muestra en
la figura 5.1.2.15, y por otro lado, al desgaste por uso diferente en cada uno de ellos. Asi, se
propone que el molino SPEX8000 doble proporciona mayor energia a los polvos,
independientemente del medio de molienda utilizado, ya que, como se vera mas adelante, se
realizaron pruebas con diferentes medios de molienda y contenedores y se obtuvieron resultados

similares.

SPEX8000 SPEX8000D

Figura 5.1.2. 15 Apariencia fisica de los molinos de la marca SPEX, sencillo y doble.

LM Mn LM4 AJA 360 min
LM3 A/A 360 min

I” " g apthy LM4 A/N 360 min
LM
ﬁ LM3 A/N 360 min

Mnlll

LM4 Z/N 360 min

intensidad [u. a.]

LM3 Z/N 360 min

20 25 30 35 40 45 50 29

26 [grados]

Figura 5.1.2. 16 Difractogramas de rayos X en diferentes sistemas de molienda molidos 360 min en un
SPEX8000.
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De la misma manera que se realizaron experimentos para evaluar el efecto del medio de
molienda y los contenedores para el molino SPEX8000D (figura 5.1.1.10), también se realizaron

algunas pruebas con el SPEX8000, los resultados se presentan en la figura 5.1.2.16.

De la figura 5.1.2.16 se observa la disminucion en tamaiio de particula hasta la amorfizacion.
Definiendo la amorfizaciéon como la disminucién del tamano de particula a niveles nanométricos,
en los que la intensidad de los picos de difraccion disminuye a tal grado que las interferencias
constructivas resultan minimas, confundibles con el ruido. Este fenémeno es debido a que en
polvos, las cristalitas conformadas al azar son tan pequefias que los planos de difraccién en la
misma direccion son muy pocos, de modo que las interferencias constructivas suman pocas
cuentas. Sin embargo, se observan notables diferencias para los diferentes medios de molienda,
siendo la menor disminucidn de tamafio de particula la que utiliza en el medio de molienda bolas

11
Ien el

de zirconia y contenedores de nylamid (Z/N). Para este caso en la molienda con Mn
sistema Z/N después de los 360 min de molienda se siguen observando los picos
correspondientes al 6xido de lantano, y no se ven los picos principales de la manganita de
lantano, de modo que no se efectud la reaccién con esta combinacién de molienda. Para este
mismo sistema de molienda, pero con 6xido de manganeso IV como precursor, a 360 min de
molienda aparece un pico que corresponde a la manganita alrededor de 32.5° de 20, pero que
también corresponde al 6xido de manganeso IIl. Para hacer la diferencia entre estos dos
compuestos, alrededor de 36° de 26 se observan dos picos, el de la derecha corresponde a la
manganita de lantano, mientras que el de la izquierda corresponde al 6xido de manganeso III. Por
lo tanto, en este sistema a 360 min de molienda ocurren dos eventos: la transicion de reduccion
de manganeso +4 a manganeso +3 (deducida de la desaparicién de los picos de Mn'") y la

formacion de la manganita de lantano. Sin embargo, a ese tiempo de molienda la reaccion de

formacion de manganita de lantano atin no se completa.

Por otra parte, también de la figura 5.1.2.16 se observa que para el sistema de bolas de acero

en contenedores de nylamid (A/N) desaparecen los picos del oxido de lantano precursor,

I

sobretodo con el uso de Mn" como precursor y aparecen los picos de la manganita de lantano

aunque de muy baja intensidad. Esta podria ser una buena opcion de obtencion de manganita de
lantano por mecanosintesis, si se desprecia el efecto de contaminacion por las bolas de acero.
Cuando se utiliza acero como medio de molienda en bolas y en contenedor, solo en el caso de

partir de Mn" se obtiene la manganita de lantano completamente. Para el otro caso, utilizando
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Mn" como precursor, se observan ain los picos del 6xido de lantano, aunque amorfizado y

'y LM. De modo que se puede decir que la energia

también los picos de la mezcla de fases Mn
de la molienda es utilizada para la reduccion del 6xido de manganeso antes que para la formacién
de la manganita de lantano. Una vez mas, debe considerarse el efecto del acero del medio de
molienda como contaminacion substitucional y que puede tener efecto en el desplazamiento de

los picos principales tanto del Mn'" como de la LM por un aumento en los parametros de red.

El analisis quimico por espectroscopia de energia dispersiva (EDS) para las manganitas
obtenidas en 2 etapas: molienda en SPEX8000 en un sistema Z/N por 240 min y calcinacion para

disminuir el error por contaminacion del medio de molienda se muestra en las figuras 5.1.2.17-
5.1.2:20.

Considerando el analisis quimico como semicuantitativo por la naturaleza de la técnica, se
consideran comparativamente las tendencias de las composiciones elementales encontradas en
cada uno de los sistemas. Para mezclas de polvos molidas a partir de Mn" el contenido de
oxigeno es similar para muestras sin estroncio, a medida que aumenta el porcentaje de estroncio
substitucional en sitios de lantano, aumenta la composicién de oxigeno en la manganita, mientras
que los calculos estequiométricos indican una disminucion en esta composicion. Para el caso de
molienda a partir de Mn'" se obtiene experimentalmente un contenido mucho menor que el
calculado estequiométricamente para todos los casos de substitucion con estroncio. En ambos
casos, al final de los tratamientos hay un contenido de oxigeno mucho menor que el
estequiomeétrico, lo que sugiere un aumento en las vacancias anidnicas (Ver figuras 5.1.2.17-
5.1.2.20). Aunque se esperaria que el contenido de oxigeno fuera mayor para las muestras
preparadas a partir de Mn'’ por el exceso de oxigeno en los reactivos, las composiciones
obtenidas son similares para ambos precursores. La variacion de manganeso con respecto a las
cantidades tedricas presenta una tendencia constante (figura 5.1.2.18). Aqui se debe resaltar el
hecho de que los calculos de la estequiometria mostrada en la tabla 5.1.2.1 y utilizada para los
grificos de las figuras 5.1.2.17-5.1.2.20 se realizaron tomando como base al manganeso en

relacion estequiométrica de 1, y calculando a partir de esto los demas atomos.

Al realizar una comparacion del porcentaje atomico de lantano en las manganitas finales, se
obtiene una desviacion experimental del La con respecto a los céalculos realizados para el MnO;

como reactivo, pero las composiciones se aproximan a los célculos realizados para manganitas
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preparadas con MnO como reactivo (figura 5.1.2.19). El porcentaje atdomico de estroncio en las

muestras analizadas es similar al de los calculos estequiométricos en general (figura 5.1.2.20).
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Figura 5.1.2. 17 Resultados del analisis quimico semicuantitativo por espectroscopia de energia dispersiva de
compuestos LSM obtenidos en 2 etapas: molienda en SPEX8000 por 240 min en sistema Z/N y calcinacion en
funciéon del contenido atémico de oxigeno.
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Figura 5.1.2. 18 Resultados del andlisis quimico semicuantitativo por espectroscopia de energia dispersiva de
compuestos LSM obtenidos en 2 etapas: molienda en SPEX8000 por 240 min en sistema Z/N y calcinacién en
funcion del contenido atémico de manganeso.
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Figura 5.1.2. 19 Resultados del analisis quimico semicuantitativo por espectroscopia de energia dispersiva de
compuestos LSM obtenidos en 2 etapas: molienda en SPEX8000 por 240 min en sistema Z/N y calcinaciéon en
funcién del contenido atémico de lantano.
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Figura 5.1.2, 20 Resultados del analisis quimico semicuantitativo por espectroscopia de energia dispersiva de
compuestos LSM obtenidos en 2 etapas: molienda en SPEX8000 por 240 min en sistema Z/N y calcinacion en
funcién del contenido atémico de estroncio.
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A continuacion se presenta un resumen de las composiciones encontradas al final de la

sintesis, en una comparacion con las composiciones obtenidas con los cilculos estequiométricos.

Tabla 5.1.2. 1 Resumen de las composiciones quimicas elementales de las manganitas sintetizadas en dos

etapas.
Formula obtenida
Compuesto Formula calculada estequiométricamente experimentalmente

LM2 0.5 La,03 + MnO —LaMnO,s La; 16MnO;6

LSMI152 0.42 ELﬂz 03+ MnO+0.155rO—L anﬁSn;_lgMnO;_ug Lﬂﬂ_ggSl‘ﬂ, 15M11 01_7 3

LSM202 0.4 La;03 + MnO+ 0.2 SrO —LagsSro2MnO; 4 Lag.95510.19MnO; 95
LM4 0.5 La,03; + MnO, —»LaMnO;¢ La; 13MnO; g

LSM154 0.425La;03;+Mn0,+0.15S8rO—Lag gsSrp,1sMnO; 425 LaSrg;sMnO; s,

LSM204 0.4La;03+Mn0O;+0.2SrO—LajsSrg2MnO; 4 Lag 9251r9,1sMnO; 77

Como se ha visto, en este trabajo se plantean las variables de la molienda y el efecto de cada
una de ellas en la mecanosintesis. En general, la eficiencia de la reaccién mecanoquimica, sin
tomar en cuenta las consideraciones termodinamicas, se relaciona con la energia de la molienda

mecanica.
La energia de la molienda mecéanica debe considerar los siguientes efectos:

(a) Movimiento del molino: Trayectoria que sigue el contenedor y frecuencia del
movimiento. Este factor proporciona al medio de molienda la velocidad. Para el caso de
los molinos SPEX8000D y SPEX8000, el movimiento de los molinos es el mismo, sin
embargo, la disposicion de los contenedores puede tener influencia en la energia cinética

de los mismos.

(b) Densidad de las bolas: Esta propiedad determina la energia potencial que se convierte en

energia cinética (Ep=pgh). Con un aumento en la densidad, aumenta la aceleracion de las

88



Sintesis y evaluacidn de materiales cerdmicos para su aplicacidn en celdas de combustible en estado solido

bolas en el contenedor y como consecuencia, aumenta también la energia de choque,
transmitida a los polvos durante la molienda. La densidad medida para bolas de zirconia
fue de 6.07 gﬂr:rﬂ3 y para bolas de acero de 7.8 cm’, ambas mediciones realizadas para

diferentes tamanos de bolas.

(c) Volumen de bolas ocupado en el contenedor: Esta relacion indica el espacio para el
movimiento libre de las bolas, con un mayor espacio, aumenta la aceleracion y con ello

aumenta la energia de choque.

(d) Relacién de polvos (BPR): Este parametro indica la cantidad de polvos que debe haber
en relacion con las bolas de molienda involucrados en la molienda. Un volumen muy
pequeno de polvo resultaria en ineficiencia del sistema, disminuyendo la probabilidad de
aleacion y un volumen muy alto disminuiria la velocidad de las bolas durante la molienda,
ademas de generar acumulacion de material en las esquinas del contenedor. Una relacién
BPR que ha funcionado es 10:1.

(¢) Recuperacion eldstica: Es importante considerar las propiedades mecanicas tanto de las
bolas como del contenedor y los polvos a moler. La dureza del material del medio de
molienda y el contenedor nos puede dar informacion del grado de contaminacidn de los
polvos por desgaste del medio de molienda. Pero la recuperacion elastica de los
materiales de las bolas y los contenedores indicard la energia perdida durante la

interaccion bola-bola y bola-contenedor.

Para explicar el factor (c) se realizaron experimentos con diferentes relaciones de volumen de
bolas: volumen del recipiente, para verificar la hipétesis de que a mayor espacio libre aumenta la
energia de molienda. Para esto, se utilizo el sistema a partir de Mn' con 15% de estroncio en
sitios La (LSM152). En las figuras 5.1.2.21-5.1.2.23 se muestran los resultados para 10, 25 y

40% de volumen del contenedor ocupado por las bolas de molienda.

En principio, todas las mezclas molidas desde 30 minutos mostraron la formacién de
hidréxido de lantano y no se aprecian picos del oxido de lantano. Para todos los casos de
porcentaje en volumen del vial ocupado por las bolas se observa que conforme aumenta el tiempo

de molienda, la mezcla disminuye su tamafio de particula, ensanchandose los picos.
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Figura 5.1.2. 21 Resultados de la comparacién del patrén de difraccién de la manganita de lantano obtenida
por dos pasos con moliendas realizadas con 10% de volumen de bolas ocupado en el vial a diferentes tiempos
para la mezcla LSM152 con variaciones en el tiempo de molienda.
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Figura 5.1.2. 22 Resultados de la comparacion del patrén de difraccion de la manganifa de I?nlann obtenida
por dos pasos con moliendas realizadas con 25% de volumen de bolas ocupado en el vial a diferentes tiempos
para la mezcla LSM152 con variaciones en el tiempo de molienda.
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Figura 5.1.2. 23 Resultados de la comparacién del patrén de difraccion de la manganita de lantano obtenida
por dos pasos con moliendas realizadas con 40% de volumen de bolas ocupado en el vial a diferentes tiempos
para la mezcla LSM152 con variaciones en el tiempo de molienda.

Aunque para esta mezcla sea mas dificil la reaccion, se observa que para 10 y 25% en
volumen del vial ocupado por bolas a 240 minutos de molienda se comienza a presentar la
reversibilidad de la reaccion de formaciéon de hidroxido de lantano, manifestandose como la

aparicion de los picos del 6xido de lantano.

Visualizando la energia del molino como el grado de amorfizacién (o disminucion del tamaiio
de particula a 6rdenes nanométricos) se aprecia una disminucion mayor de la intensidad de los
picos con respecto al ruido de fondo para los experimentos realizados con un volumen de bolas
ocupando el 25% del volumen del vial. Sin embargo, el efecto de la reversibilidad de la reacciéon
de hidroxilacién del 6xido de lantano se aprecia mas claramente en el experimento a 240 min de

molienda con el 10% en volumen de bolas con respecto al vial, con picos del hidroxido de

lantano mas definidos.

El analisis del factor (e) que se refiere a las propiedades mecanicas del medio de molienda y

los contenedores se presenta a continuacion.

Como se menciono anteriormente, se espera que la dureza del material de las bolas y del

contenedor sea uno de los factores determinantes en la contaminacion de los polvos, por ello, se
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realizaron mediciones de dureza para una seccion transversal de bolas de acero y zirconia, asi

como para la superficie de un vial de nylamid y los resultados se muestran en la figura 5.1.2.24.

250

150 -

modulo de elasticidad [GPa]

nyl:aTmid ~ acero  YSZ nylémid acero  YSZ

Figura 5.1.2. 24 Propiedades mecédnicas medidas para la seccién transversal de bolas de acero y zirconia y
para la superficie de nylamid de un contenedor.

Aunque las bolas de zirconia estabilizada con ytria muestran la mayor dureza, la dureza del
acero es muy cercana a la de la zirconia, en comparacion con la del nylamid. En si la dureza de
estos materiales no nos proporciona directamente informacion sobre el grado de contaminacion
de los polvos de molienda, ya que deben hacerse experimentos de desgaste. Se puede observar sin
embargo, que aunque la YSZ es mayor en dureza, su médulo de elasticidad es menor que el del

acero, pero ambos son mucho mayores que para el nylamid.

Con el objeto de hacer una aproximacion de la energia perdida por el choque bola-vial y bola-
bola, se realizaron céalculos de porcentaje de recuperacion elastica de los materiales de las bolas y
del contenedor y se propone una proporcionalidad directa del trabajo neto de indentacion con la
energia perdida en los choques. En la figura 5.1.2.25 se plantea un analisis del trabajo neto de
indentacion (Up) y el porcentaje de recuperacion elastica para los materiales utilizados para la

molienda.

Una vez mads, se observa un mejor comportamiento para la zirconia, mostrando una mayor
recuperacion elastica y por lo tanto, un menor trabajo neto de indentacion. S1 la consideracion de
que el trabajo neto de indentacion es directamente proporcional a la energia perdida por el
choque, los choques entre bolas de zirconia son los que perderian menor cantidad de energia de

los tres sistemas.
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Figura 5.1.2. 25 Recuperacién eldstica de la superficie de un vial de nylamid y la seccién transversal de bolas
de zirconia y acero.
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De acuerdo con los analisis anteriores, y los resultados de las moliendas, el orden de
ponderacion de los factores que influyen en la energia de la molienda serian: movimiento del
contenedor > densidad del medio de molienda > relaciones BPR > porcentaje en volumen de

bolas:volumen del vial > recuperacion elastica de los materiales de molienda.

Adicionalmente, un factor mas que influye en la mecanosintesis son las propiedades
mecanicas de los polvos de molienda. Como se revisé en la seccidon de antecedentes, la naturaleza
de los fenémenos que ocurran en la molienda estard dada por las propiedades mecanicas de los
polvos. Si hay una mezcla de polvos ductil-ductil, tenderan a formar laminas alternadas del
material, disminuyendo el drea superficial y dando lugar a la reaccién. Una vez que estas laminas
alcancen el espesor aproximado del orden de celdas unitarias. Si existe una mezcla ductil-fragil,
las particulas fragiles se fracturarian y las ductiles tienden a formar recubrimientos de las
particulas fragiles, disminuyendo también el area de contacto, pero con una cinética diferente.
Finalmente, si los dos materiales son fragiles, resulta mas dificil la aleacion, y se forman
particulas cada vez mas pequefias y ¢stas forman agregados, es precisamente en estos agregados

donde se llevaria a cabo la reaccion de la mecanosintesis, nuevamente, este fenomeno tendria una

cinética diferente a los anteriores.

Con el objeto de observar el comportamiento de los polvos molidos, se obtuvieron imagenes
de MEB de las mezclas a diferentes tiempos. En la figura 5.1.2.26 se muestra una comparacion

de mezclas molidas a diferentes tiempos de molienda y en los distintos molinos SPEX8000

utilizados.
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Figura 5.1.2. 26 Imagenes de MEB de polvos molidos a diferentes tiempos en los distintos molinos SPEX.

En la primera fila, se observa la obtencion de un menor tamafio de particula a 60 min en el
SPEX8000D que a 240 min en el SPEX8000, aunque lo que se observa con esta técnica no
distingue entre aglomerados y particulas independientes. En la segunda fila se muestra la
comparacion de polvos molidos en el SPEX8000D cuando ya ocurrioé la reaccion de formacion de
la manganita de lantano, en comparacion con la mezcla molida en el SPEX8000 pero después de
la calcinacién. Después de la calcinacion se podria asegurar que los cuerpos que se ven en la
figura son particulas, ya que de acuerdo con la morfologia observada, en ese momento ya han
comenzado los procesos de sinterizacion. La ventaja de obtener las manganitas en dos etapas, sin

considerar la estructura cristalina que se obtiene, radica en el tamaiio de grano final y la
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porosidad, propiedades utiles para su aplicacion en CCOS. Sintetizando las manganitas en 2
etapas, durante la calcinaciéon se obtienen particulas aproximadamente de 500 nm, que al
sinterizar formaran poros abiertos. Por otro lado, sintetizando las manganitas en un solo paso,
debido a que los polvos obtenidos tienen tamafios nanométricos, durante el proceso de
sinterizacion se formaran granos con tamaifio mayor y menor porosidad abierta, como se mostrara
en la seccion de preconsolidacion de los polvos y sinterizacion. En la tercera fila se muestra la
morfologia de polvos ahora preparados a partir de Mn'" y aqui se aprecia mas notablemente la
dramatica diferencia en tamafio de particula para los dos molinos, las diferencias en morfologia

para los diferentes sistemas se adjudican a las propiedades mecanicas de los 6xidos precursores.

5.1.3. Sintesis por activacion térmica

Para evaluar el efecto de la molienda en ambos casos, con el uso del spex 8000 y con el uso
del spex 8000D, se efectué un tratamiento térmico a las mezclas de polvos precursores con las
composiciones indicadas en las ecuaciones E2 y E3 sin moler a 1100°C y un andlisis de

difraccion de rayos X, que se muestra en la figura 5.1.3.1.

De esta figura se puede observar la formacion incompleta de la manganita de lantano, ya que
esta presente el pico principal de LM, pero ademas aparecen picos que corresponden al La(OH);.
La fase de la manganita obtenida es romboédrica para ambos casos. En la figura 5.1.3.2 se

presentan imagenes de MEB de los polvos después del tratamiento térmico a 1100°C.

Estas imagenes fueron obtenidas con electrones retrodispersos y segun el analisis quimico
puntual, en conjunto con los difractogramas de polvos obtenidos, las zonas mas claras
corresponden a la manganita de lantano, las zonas de color intermedio al La(OH); y las mas
oscuras al 6xido de manganeso. Se aprecia una notable diferencia entre los dos sistemas

calcinados en cuanto a morfologia, mientras que el sistema con Mn'' presenta particulas con

bordes redondeados y de tamafios menores a 1 um, el sistema a partir de Mn™ presenta particulas

grandes bien definidas y particulas submicrométricas que de acuerdo con el color que presentan,
se pueden asociar con la manganita de lantano. Esto sugiere que en el sistema a partir de Mn'" se

dificultan mas los procesos de difusion para la reaccion de formacion de LM.
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Figura 5.1.3. I Comparacion de las fases obtenidas en una y dos etapas con mezclas Gnicamente tratadas
térmicamente a 1100°C.
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Figura 5.1.3. 2 Micrografias de MEB con electrones retrodispersos de mezclas de polvos segin las ecuaciones
E2 y E3 tratadas térmicamente a 1100°C.

Para conocer mas el mecanismo por medio del cual ocurre la reaccion con activacion térmica

se realizaron analisis de calorimetria diferencial de barrido para las mezclas con estequiometria
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dada por las ecuaciones E1 a E3, asi como del La;0; y los 6xidos de manganeso precursores y los

resultados se muestran en la figura 5.1.3.3.
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Figura 5.1.3. 3 Curvas del analisis por calorimetria diferencial de barrido para polvos de los 6xidos de lantano
y manganeso Il ademas de las mezclas estequiométricas de acuerdo con las ecuaciones E1 y E3.

Este analisis se realizé unicamente de 25 a 600°C. En este rango, no se aprecian picos de
ningun tipo para el La;0;, lo cual concuerda con los calculos termodinamicos presentados en la
figura 5.1.2.13. De esta manera, sabiendo que la reaccion de hidroxilacion del 6xido de lantano es
exotérmica y que es espontanea hasta 900°C y que ademas no ocurre ninguna otra reaccion hasta
600°C, los eventos térmicos encontrados para LM2, LM3 y LM4 se asocian con la reaccion de
formacion de la manganita de lantano, asi como las reacciones de oxidacion y reduccion del
oxido de manganeso. En esta figura ademas se muestra para el Mn,O3 un pico exotérmico
alrededor de 400°C, que puede ser una transicion de fase. Para las mezclas estequiométricas
segun las ecuaciones E1 y E2 aparecen dos eventos térmicos aproximadamente a la misma
temperatura y con la misma forma, ambos endotérmicos, los cuales se discutiran posteriormente
en base a los resultados de difraccion de rayos X en mezclas tratadas térmicamente a esas

temperaturas.
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Para profundizar en el analisis del comportamiento térmico de las mezclas estequiométricas
dadas por las ecuaciones E1-E3 en un rango mas amplio de temperatura, en las figuras 5.1.3.4-
5.1.3.6 se presentan las curvas de analisis termogravimétrico (TG) y la diferencial del analisis
termogravimétrico (ATGD) para las mezclas estequiométricas dadas por las ecuaciones E1-E3 en
un rango de 25 a 1000°C. En las mismas graficas se presentan ademas los calculos de la energia
requerida en cada evento. Estos calculos se realizaron considerando la curva diferencial de la
referencia (ATDS).

La203+M nO

17.3 % 206.47 KJ/mol
115.5 KJ/mol 475.77 KJ/mol

J :

| v I ) I 2 I h | ; I a |

| 160 | 200 300 400 200 600 700 800 | QEIG | 1000
temperatura [°C]|

485.77 KJ/mol

Figura 5.1.3. 4 Curvas de andlisis térmogravimétrico y térmico diferencial de mezclas de 6xidos de lantano y MnO
sin molienda.
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L3203+Mn 2‘-fi}3
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Figura 5.1.3. 5 Curvas de analisis térmogravimétrico y térmico diferencial de mezclas de 6xidos de lantano y Mn,0; sin
molienda.
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Figura 5.1.3. 6 Curvas de anilisis térmogravimétrico y térmico diferencial de mezclas de 6xidos de lantano y MnO,
sin molienda.
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Los principales eventos térmicos recopilados de las curvas de ATD son endotérmicos y S€
discutiran posteriormente, excepto para las mezclas con Mn" (ver figura 5.1.3.4), donde se
observa alrededor de 600°C una transicion exotérmica y por la energia involucrada en la
reaccion. Adicionalmente el analisis termogravimétrico muestra un aumento en el peso de la
muestra probablemente debido a la oxidacion exotérmica del oxido de manganeso para la

formacion del Mn;Os.

Con el objeto de determinar la naturaleza de los eventos térmicos encontrados, se realizaron
tratamientos térmicos a mezclas estequiométricas con las composiciones indicadas en las
ecuacion E1-E3 y se hizo un analisis de difraccion de rayos X para conocer las fases después de

cada tratamiento y los resultados se muestran en la figura 5.1.3.7.

Desde el analisis de difraccién de la mezcla de Mn" y Mn'Y con La,O; a temperatura ambiente
se observa que los polvos de La;O; estan hidroxilados, de manera que como se ha demostrado
anteriormente, la energia de formacion de la manganita de lantano es mayor (ver figura 5.1.2.13 y
5.1.2.14) para la reaccién a partir de Mn'" con La(OH)3;, mientras que para la reaccion a partir de

Mn'" con La(OH); es menor.

7 LM2 .
m  Mn 1000°C
L Lf| "MMn L
LM / M LM
= 900°C
E' M—_&.—k—_
© L LL 600°C
© _—JM*—-—J-Q__MA.
O
7] 520°C
T i et
E 400°C
HIA
i+ HL .ampilen ?_"_
HL  Mn"HL Amn'HL HL
Elﬂ | 2l5 ' SIIJ ' 3,5 ' 4Iﬂ ' 4I5 ‘ 50

20 [grados]

Figura 5.1.3. 7 Difractogramas de polvos de la mezcla de La,0,+Mn" tratada térmicamente a las
temperaturas en las que se encontraron eventos térmicos con el ATD.
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Los eventos observados, se pueden resumir en la siguiente reaccion:

La(OH), + MnO —"— La(OH), + MnO + La,0, —=— MnO + La, 0O,
MnO + La,0;, —~— Mn,0, + La, O, + LaMnO,

(R13)
LV
LM3 270min molienda
LM LM LM LM
©
3,
® TT 2650°C
5 a
E‘ A n ab
[1h]
r= A TT a410°C
Precursores
LMyl ™ L L w
I A A B A
20 ' 2'5 1 alﬂ | 3'5 ' ;u , 4r5 | 5'0 ' 5'5 ' 60
20 [grados]

Figura 5.1.3. 8 Difractogramas de polvos de la mezcla de La,O;+Mn™" tratada térmicamente a las

temperaturas en las que se encontraron eventos térmicos con el ATD.

Las reacciones que representan los eventos térmicos a partir de Mn™" ruta son las siguientes:

La,0, + Mn,0, —>*— La,0, + Mn,0, + La(OH), —=<"" LaMnO, + La(OH),

(R14)
Y las reacciones que representan los eventos térmicos cuando se utiliza como precursor el Mn'"
son:
La(OH), + MnO, —=“— La(OH), + Mn,0, ———— La(OH), + Mn,0, + LaMnO,
La(OH), + Mn,O, + LaMnO, —=“""— LaMnO, + La(OH),

(R15)
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Figura 5.1.3. 9 Difractogramas de polvos de la mezcla de La,0,+Mn'" tratada térmicamente a las
temperaturas en las que se encontraron eventos térmicos con el ATD.

En la figura 5.1.3.7 se presentan los resultados del andlisis estructural de los tratamientos
térmicos en los eventos térmicos mostrados en el analsis térmico para la mezcla de Mn'" con
La,03. Hasta temperaturas de 520°C se encuentra la reaccion hacia la izquierda de hidroxilacion
del 0xido de lantano. A temperaturas iguales o mayores a 600°C aparecen los picos del 6xido de
lantano en el difractograma del tratamiento térmico a esta temperatura coexistiendo con los de
hidréxido de lantano. La estabilidad de la fase de hidroxido de lantano se pierde a temperaturas
mayores a 900°C, donde todos los picos encontrados corresponden al éxido de lantano. Este
resultado indica que a esta temperatura la reaccion en direccion a la formacion de oxido de
lantano esta completa. En el patron de difraccion de la mezcla tratada a 1000°C aparecen los
picos correspondientes a la mezcla de fases de magnanita de lantano y 6xido de manganeso IlI.

La aparicién de un pequefio pico alrededor de 38° de 20 da la evidencia de la oxidacién del Mn**

a Mn’" y la presencia del pico alrededor de 22.5° de 26 indica la presencia de la manganita de
lantano. Debido a la ausencia de picos de 6xido de manganeso en los difractogramas a 600 y
900°C se atribuye el pico en 625°C de la figura 5.1.3.7 a la oxidacion del 6xido de manganeso,

pero como el tamafio de particula es muy pequefio, podria resultar imperceptible para DRX en
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comparacion con los picos de difraccion del 6xido de lantano. El siguiente pico endotérmico a

680°C entonces puede ser debido a la reaccion de la formacion de la manganita de lantano.

Son ain mas interesantes los resultados encontrados para la mezcla de Mn™ con La;0s. Este

caso, mostrado en la figura 5.1.3.8 presenta transformaciones de fase para el 6xido de lantano a
410°C de romboédrico (P321, ICSD No. 26864) a hexagonal (P63/mme, ICSD No. 100215), en
350°C a cubico (Im-3m, ICSD No. 44692). A partir de 650°C comienzan a aparecer los picos de
la manganita de lantano. En la literatura se detecté por difracciéon de rayos X que la fase cubica
del oxido de lantano es inestable, pero con tratamiento térmico a 550°C se observa tras un

enfriamiento.

Finalmente, en la figura 5.1.3.6 se muestran las curvas de anélisis TGA y DTA para mezclas
con MnO,. El primer pico endotérmico de 300 a 400°C, de acuerdo con el analisis de difraccion
de rayos X la figura 5.1.3.9 no corresponde con ningin cambio estructural. Sin embargo, a 520°C
se encuentran los picos del 6xido de manganeso III bien definidos, por lo que el pico encontrado
a 500°C aproximadamente de 570 KJ/mol corresponde a la reduccién del manganeso y esta es
una reaccion endotérmica. A 600°C comienzan a aparecer los picos del 6xido de lantano y a

900°C los de la manganita de lantano.

En general, estos resultados muestgran que las manganitas de lantano se pueden sintetizar por
diferentes vias, obteniéndose diferentes fases en cada una de ellas. Sin embargo, tras una
calcinacion, o un proceso de sinterizacion, todas las fases se convierten en romboédrica, pero con
vacancias anionicas diferentes. La ruta de sintesis que emplea La(OH); como precursor, resulta
necesitar mayor energia para completar la reaccion y difiere para cada uno de los casos de
numeros de oxidacion del manganeso en el Oxido precursor. Esto es, el La(OH); favorece la
reaccion de formacion de la manganita de lantano cuando se utiliza MnO como precursor, pero
desfavorece completamente la sintesis cuando se utiliza MnO; como precursor. Utilizando acero
como medio de molienda, se obtienen menores tiempos de reaccion y fases metaestables de la
manganita final, pero una alta contaminacion por fierro, por lo que la ruta de procesamiento
sugerida para celdas de combustible es la de 2 etapas con medio de molienda Z/N y con
calcinacién, a partir de MnO, para favorecer las vacancias anidnicas, que dan lugar a la

conductividad ionica.
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5.2. Preconsolidacion de compuestos LSM

Para su aplicacion como catodos en celdas de combustible de 6xidos solidos, las manganitas
de lantano deben contar con propiedades como alta conductividad mezclada i6nica-eléctrica, esta
propiedad se maximiza de acuerdo con lo propuesto en este trabajo con la generacion de
vacancias por dos vias: afiadiendo un agente dopante, en este caso estroncio en sitios atobmicos de
lantano y variando el nimero de oxidacién del manganeso en el 6xido precursor de la sintesis.
Adicionalmente, debido a que el mecanismo de difusion de oxigeno hacia el electrolito - donde se
lleva a cabo la reaccion de formacion de agua con produccion de una corriente eléctrica — se lleva
a cabo mediante dos vias: la i6nica y la molecular, una optimizacion de este tipo de materiales
estard dada también por una alta porosidad abierta. La porosidad abierta permitira el paso de
oxigeno molecular y a su vez maximizara la concentracion de puntos de tres fases (TPB) en la

intercara con el electrolito.

Para obtener porosidad abierta la sintesis de manganitas de lantano se efectué la compactacion
de polvos con la utilizacion de almidones vegetales de maiz, trigo, papa y waxy. El objetivo de
estos experimentos es determinar la opcion en la que se maximice la porosidad abierta,

manteniendo la conductividad i6nica-eléctrica de la manganita de lantano.

Se sabe que los almidones vegetales son compuestos organicos que tienen la propiedad de
expandirse con un aumento en la temperatura y la humedad. Cada uno de los almidones
utilizados cuenta con propiedades diferentes de expansion. En primera instancia, se determiné
mediante experimentos el porcentaje agregado para cada uno de los almidones utilizados con el
que se mantuviera la geometria de las probetas ceramicas después de la sinterizacién. En la figura
5.2.1 se presentan fotografias que muestran el efecto expansivo del almidon de maiz durante la
sinterizacién de compuestos LSM204. Para contenidos mayores a 10% en peso de almidon de
maiz, las probetas pierden su geometria plana. Los experimentos realizados con almidones de
papa, waxy y trigo resultaron en que el limite para mantener la geometria de los compactos

después de la sinterizacion es de 5% en peso.

Se compactaron los polvos con 5% en peso de almidon de papa, waxy y trigo y 10% en peso
de almidon de maiz, se sinterizaron con una rampa de 25 a 500°C de 1°C/min para efectuar la

calcinacion de los almidones lentamente y posteriormente de 500 a 1300°C de 5°C/min para
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stnterizar las particulas. A la vez, se realizaron compactos sin almidones, para verificar el efecto

de €stos en la densidad final de las probetas cerdmicas.

| almiddn 30% almidon 40%  almidon 50%
1100 °C I2'h
LSEM204+ LSM204+ LSM204+ LSM204+
almidén 20% almidon 30% almidén 40% almidoén 50%

ol RS o s Des 8 e o
LSM204+
almidon 10%

Figura 5.2, t Expansion de los compactos debida al contenido de almidén de maiz para manganitas de lantano
con 20% de estroncio en sitios de lantano preparadas en dos etapas a partir de Mn"Y,
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Figura 5.2. 2 Resultados de densidad con el método de Arquimedes para las probetas compactadas y
sinterizadas de manganitas de lantano sintetizadas en dos etapas a partir de Mn".
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Figura 5.2. 3 Resultados de densidad con el método de Arquimedes para las probetas compactadas y

sinterizadas de manganitas de lantano sintetizadas en dos etapas a partir de Mn ",
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Figura 5.2. 4 Resultados de densidad con el método de Arquimedes para las probetas compactadas y

sinterizadas de manganitas de lantano sintetizadas en dos etapas a partir de Mn' .
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Figura 5.2. 5 Resultados de porosidad abierta con el método de Arquimedes para las probetas compactadas y
sinterizadas de manganitas de lantano sintetizadas en dos etapas a partir de Mn".
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Figura 5.2. 6 Resultados de porosidad abierta con el método de Arquimedes para las probetas compactadas y
sinterizadas de manganitas de lantano sintetizadas en dos etapas a partir de Mn"".
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Figura 5.2. 7 Resultados de porosidad abierta con el método de Arquimedes para las probetas compactadas y
sinterizadas de manganitas de lantano sintetizadas en dos etapas a partir de Mn'".

En las figuras 5.2.2-5.2.7 se presentan los resultados de medicion de densidad y porosidad
abierta con el método de Arquimedes utilizando vacio para determinar la densidad teérica, que es
menor que la calculada sin considerar las vacancias en el material. En algunos de los
experimentos (LM2, LSM152 y LSM204 con almidén de papa y LSM152, LSM202, LSM153,
LM4, LSMI154 y LSM204 sin almidén) las probetas perdieron su solidez aun después de
sinterizadas al aplicar un vacio de 50 torr para la medicion de la densidad. El experimento es
repetitivo hasta con tres experimentos, el fendémeno se repetia. En general, la conclusion que
surge de esto es que se requiere de un agente consolidante para compactar las probetas, ya que
por si mismo, el material posee fuerzas de repulsion entre particulas que no permiten que la
sinterizacion se lleve a cabo en buenos términos. Ademas, el almidén de papa no posee

propiedades como aglomerante, por lo que muchas de las pastillas preparadas con este almidon

no poseian las propiedades de consolidacion requeridas ain después de la sinterizacion.

Resulta dificil encontrar una tendencia en el comportamiento de resultados de la densidad con
respecto al 6xido de manganeso precursor y el almidon utilizado como preconsolidante. Sin

embargo la menor densidad se obtuvo con almidén de maiz con polvos de LSM204.
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Figura 5.2. 9 Morfologia de probetas de manganitas de lantano sintetizadas en dos etapas sinterizadas a
1100°C con 10% en peso de almidon de maiz.
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Ademas, en el proceso de encontrar una mejor relacion de temperatura de
sinterizacion/densificacion manteniendo las caracteristicas de continuidad, se realizaron algunos
experimentos de sinterizacion. De la figura 5.2.8 las principales diferencias en la morfologia de
una probeta sin almidon a una con almidon son los bordes de las particulas, al agregar almidén
los bordes se suavizan y las particulas permanecen mas pequeiias, aumentando el area superficial

del matenial.

En la figura 5.2.9 se presentan micrografias tipicas de MEB que hacen una comparacioén de la
microestructura obtenida con 10 % en peso de almidén de maiz para diferentes concentraciones

de estroncio y partiendo de 6xidos de manganeso Il y I'V.

Figura 5.2. 10 Morfologia de probetas de manganitas de lantano sintetizadas en dos etapas y sinterizadas a
1300°C con 10% en peso de almidén de maiz.

También se observan diferencias en la morfologia con los diferentes contenidos de estroncio

y el oxido de manganeso utilizado como precursor. Las probetas obtenidas con manganitas a
partir de Mn" tienen un tamaiio de grano (300-800 um) mucho mayor que las obtenidas a partir

de Mn" (100 a 250 pum). Nuevamente el fenémeno de crecimiento de grano se asocia con la
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cohesion entre particulas debido a fuerzas de repulsion internas que impiden la recristalizacion o

crecimiento de grano durante el proceso de sinterizado y que ademas se pueden relacionar con las

vacancias.

& T * ) 1_‘3 ' . vl r'-:"I W =,
Figura 5.2, 11. Comparacién de la morfologia de probetas de manganitas de lantano sintetizadas en una sola
etapa y en dos estapas sinterizadas a 1300°C sin almidones.

La figura 5.2.10 muestra micrografias tipicas de MEB de manganitas de lantano de cada una
de las muestras obtenidas después de sinterizarlas a 1300°C y con 10% en peso de almidén de
maiz. Al realizar una comparacion de estas Wltimas con aquellas sinterizadas a 1100°C, se
observa un crecimiento de grano y en algunos casos un solido continuo para aquellas sinterizadas
a 1300°C. Ademas, se ve la formacion de poros al parecer formados debido a la liberacion de un

material en forma de gas, que bien podria ser el almidon de maiz.

En la figura 5.2.11 se compara la morfologia de probetas sinterizadas a 1300°C preparadas en
una etapa (molienda) y en dos etapas (molienda y calcinacion). Las probetas preparadas en una
etapa presentan mayor crecimiento de grano y con bordes definidos. Este crecimiento de grano
puede deberse a que el material en verde tiene tamafios nanométricos, de manera que durante la
sinterizacion los granos crecen. En contraste, aquellas probetas de manganitas sintetizadas en dos

etapas presentan bordes menos definidos y mayor area superficial.

5.3. Medicion de conductividad electrica

La espectroscopia de impedancias es la técnica utilizada para medir la conductividad idnica en
ceramicos, con la cual se miden las contribuciones de cada uno de los elementos que interfieren
con la conduccion de electrones y de iones en materiales tanto sélidos como liquidos. Sin
embargo, muchos materiales cerdmicos a los que se les determina la propiedad de conduccién

i6nica, poseen alta resistividad eléctrica. Como se ha discutido anteriormente, los requerimientos
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de materiales para celdas de combustible, especificamente para catodos, exigen alta
conductividad eléctrica, para cerrar el circuito de transporte de electrones en la celda. Entonces,
aunque la alta conductividad eléctrica es favorable para la aplicacion que se busca, no se puede
utilizar la técnica convencional para la medicion de la conductividad idnica, en las frecuencias
utilizadas normalmente. Es por esto que se realizaron mediciones de resistividad eléctrica de
temperatura ambiente, hasta 900°C. A partir de la resistividad medida, se obtienen datos de
conductividad, que corresponden a conductividad total, es decir, involucra tanto la conductividad

i0nica como la eléctrica.

De acuerdo con Singhal y Kendall,  las manganitas de lantano con estructura tipo perovsquita
exhiben conductividad intrinseca de tipo p debido al cambio en la valencia del Mn y que ademas
se puede mejorar la conductividad eléctrica reemplazando iones de La’* con cationes de valencia
menor (como Ca*" y Sr*") o dopando con otros cationes (Mg®*, Co®*, etc.). En particular, las
manganitas dopadas con Ca’* y Sr** se han encontrado con mayor conductividad eléctrica,
ademas de tener expansion térmica y propiedades quimicas compatibles con los materiales de

otros componentes de CCOS. ?

Cuando un i6n de La>* se reemplaza con un i6n de Sr**, se forma un hueco eléctrico en un sitio
+ ' “ +
de Mn®" para mantener la electroneutralidad, estos huecos en sitios de Mn®* incrementan la

conductividad eléctrica:

LaMnO !
xSrO ‘> La)* Sr}* Mn* Mn}" O,

xSrO —=2% 5 xSy, +xOp +x/3V;,

Por otro lado, cuando se parte de 6xidos Mn'Y, se favorece la cantidad de Mn*" en los sitios B,
generandose huecos cationicos. Asi, las manganitas de lantano preparadas en este trabajo,
potencian este tipo de conductividad, al inducir la mayor concentracién de iones Mn*', Mn** y
Mn?** (¥) en las diferentes sintesis ademas de la introduccién de iones Sr** en sitios La’",

generando huecos tipo p.

La figura 5.3.1 muestra los resultados de la dependencia de la conductividad eléctrica con la
temperatura (grafica de Arrhenius) para manganitas de lantano dopadas con 0, 10 y 20% de

estroncio en sitios de lantano y su comparacion con los resultados reportados por Mizusaki, et.

ﬂt’.lz?
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De esta figura, los simbolos grises representan los puntos reportados por Mazusaki, 127 o

representa a las manganitas de lantano dopadas en 20% con estroncio en sitios de lantano; e
representa a las manganitas de lantano sin dopar y * representa a las manganitas de lantano

dopadas con 10% de estroncio en sitios de lantano.
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Figura 5.3. 1 Dependencia de la conductividad eléctrica con la temperatura medida de temperatura ambiente a
900°C a probetas de manganitas de lantano consolidadas con almidén de maiz.

Los puntos marcados con cuadrados indican un dopaje con 20% de estroncio en sitios de
lantano, los tridngulos invertidos un dopaje con 15% y circulos indican puntos de manganitas sin
dopar. Los simbolos rellenos indican que la manganita se prepar6 a partir de 6xido de manganeso
IV, los simbolos tachados indican aquellas maganitas que fueron preparadas partiendo de 6xido

de manganeso III y los simbolos sin relleno indican a las manganitas que fueron preparadas a

partir de 6xido de maganeso 1I.

Para obtener la conductividad total de las probetas medidas, se midid la resistencia y ésta se
encontrd variable con el paso del tiempo, en todos los casos se observé una disminucion de la
resistencia con el paso del tiempo, aun manteniendo la temperatura constante. Esto puede deberse
a un reacomodo atémico para facilitar el paso de la corriente eléctrica. Sin embargo, esta

variacion fue muy pequefia y los datos fueron recopilados después de una estabilizacion de tres

segundos de la lectura de resistencia.
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La mayor conductividad se obtiene para manganitas preparadas a partir de 6xido de manganeso
Iy con 20% de estroncio en sitios de lantano y la menor conductividad para aquellas preparadas
también a partir de 6xido de maganeso II pero sin estroncio. Estas tltimas, estan en el rango de
conductividad de las reportadas en la literatura sin dopar y con 10% de estroncio. En todos los

casos la conductividad mezclada incrementa al aumentar la temperatura de trabajo.

Haciendo referencia a los resultados estructurales obtenidos para las manganitas a partir de
Mn", las manganitas obtenidas después de la calcinacién presentan predominancia de una fase:
romboédrica, tratandose de manganitas sin estroncio o con 15 y 20% de estroncio en sitios de
lantano. Asi, el cambio tan drastico en la conductividad total obtenida para las muestras
preparadas a partir de Mn" puede atribuirse tinicamente a la sustitucién de estroncio en sitios de
lantano. Esta conductividad es mucho menor para manganitas sin dopar probablemente debido a
que para que se de la reaccion de formacion de la manganita se tiene que llevar a cabo una
oxidacion del i6n de manganeso y la manganita obtenida después de la calcinacion es mas estable

que aquellas obtenidas a partir de Mn"'y Mn'V.

Los datos obtenidos por Mazusaki '*’ para manganitas con 20% de estroncio en sitios de
lantano coinciden con las mediciones realizadas a muestras con 20% de estroncio utilizando
como precursor el Mn'". En el caso de utilizar Mn'¥ como precursor, la conductividad total es
mayor para dopaje con 20% de estroncio, luego para manganitas sin dopar y menor para
manganitas con 15% de estroncio. Esta tendencia nos hace pensar que existe un limite en los
huecos tipo p que se generan por sustitucion de estroncio antes de estabilizarse la estructura por
el nimero de oxidacion del manganeso. Esto se deduce porque la manganita obtenida a partir de
Mn'" sin dopar es la que tiene mayor conductividad total de las manganitas sin dopar. Es decir, si
las manganitas obtenidas a partir de Mn'Y poseen la mayor cantidad de Mn** al final, se generan

huecos tipo p, esto se puede expresar como:

3MH¢$+ LaMn(), }3Lﬂ3+MH4+ 03' AL V,.I;;;;

Y al agregar defectos extrinsecos:

xSrO—L29% xSy Mn*™* 0," +(1-x)La’* Mn*' O,
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Figura 5.3. 2 Ajuste de la zona lineal de la graifica de Arrhenius para mediciones de conductividad total en
temperaturas altas

En la figura 5.3.2 se presentan los resultados del ajuste lineal de la zona de altas temperaturas.
Al ajustar con la ecuacién reportada por Mizusaki '*’ en la zona lineal se obtuvieron las energias
de activacion que se reportan en la misma figura. La mayor energia se calculé para la curva
reportada por Mizusaki '*’ que corresponde a la manganita de lantano sin dopar y la menor
energia se obtuvo para la curva experimental de manganita de lantano dopada en 15% de

estroncio en sitios de lantano preparada a partir de 6xido de manganeso IV (LSM154).

Para el caso de manganitas obtenidas a partir de Mn"", la mayor conductividad se observa para
la sustitucion en 15% de estroncio, mientras que las manganitas sin dopar y las que tienen 20%
de estroncio tienen aproximadamente la misma conductividad total. En general, estos efectos se
explican por los fendmenos de oxidacion y/o reduccion que ocurren durante los tratamientos
térmicos, ya que en todos los casos, la sintesis se llevo a cabo a la misma presion de oxigeno

(atmosférica).

Por otro lado, se realizaron mediciones de resistencia a temperaturas bajas y se muestran en la
figura 5.3.2. De la misma manera que en altas temperaturas, en los extremos estan las manganitas
obtenidas a partir de Mn'", la de mayor conductividad total con 20% de estroncio y la menor sin

"[, resulta mayor la

dopar. Lo mismo ocurre para las muestras obtenidas a partir de Mn
conductividad para un dopaje de 15% de estroncio que sin dopar. Sin embargo, hay un cambio en
el orden de las manganitas obtenidas a partir de Mn'", aquellas con 15% de sustitucién de

estroncio tienen mayor conductividad total que las manganitas sin dopar.
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Figura 5.3. 3 Dependencia de la conductividad eléctrica con la temperatura medida de temperatura ambiente
a 20 K a probetas de manganitas de lantano consolidadas con almidén de maiz.

Otra observacion interesante es que las discontinuidades en las curvas de conductividad
(temperatura de Curie) se presentan solo en manganitas sin dopar, a menor temperatura (mayor
1/T) cuando se utiliza Mn'" como precursor, y mayor temperatura (menor 1/T) para muestras con
Mn" como precursor. Este comportamiento esta relacionado con las temperaturas a las cuales se
presentan cambios en el ferromagnetismo. Es evidente que la temperatura de Curie para
manganitas sin dopar es mas baja que para aquellas con sustituciones de estroncio en pequefias
cantidades: 66K para LM2, 55K para LM3 y 50K para LM4 y a su vez todas ellas mucho

menores que las reportadas en la literatura (de alrededor de 160K para manganitas sin dopar). '**

En general, la conductividad en este tipo de materiales es gobernada por su ordenamiento
ferromagnético’’ y éste a su vez se ve afectado por distorsiones en la red, como la distorsion de
tipo Jahn Teller o la de tipo rotacional, '** ambas explicadas por un mecanismo de intercambio
doble. '**'%* Las distorsiones de tipo rotacional ocurren en el octahedro de MnOg y se deben a las
diferencias entre el radio i6nico promedio de las especies en los sitios A, r,, y el radio i6nico del

h ~r . 3 s
manganeso 7 . 132 1a distorsion de tipo Jahn Teller del octahedro Mn "¢ se origina por la
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presencia de un electron en un orbital degenerado del i6n Mn>*. Los dos tipos de distorsiones se
mueven con los electrones y su magnitud y coherencia espacial dependen del grado de dopaje y
el factor de tolerancia ¢ (factor de tolerancia f=(rﬂ+rg)f\f2‘(rm+rg) de la estructura perovsquita,
calculados y mostrados en la Tabla 1). '*? Asi, cuando cambia la relacién idnica Mn>*/Mn** en la

estructura, cambia r,, generandose distorsiones de los dos tipos.

Tabla 5.3.1 Factores de tolerancia de los sistemas estudiados.

Sistema Factor de tolerancia
(=(riatro)/N2(ryntro)
LM2 0.7938
LM3 0.8499
LM4 0.8765

Para determinar las distorsiones en la red, se han realizado numerosos estudios estructurales
por espectroscopia Raman de manganitas de lantano en los cuales reportan variaciones en
estructura ortorrombica/romboédrica, sustitucion en sitios A o B, presion de oxigeno en la
sintesis, tamafio de particula, potencia del laser con el que se mide, temperaturas, presentacion

, g 132, 136-148
(en peliculas o en ceramicos en volumen).

En la figura 5.3.3 se presentan los espectros de dispersion Raman de manganitas de lantano
obtenidas a partir de diferentes 6xidos de manganeso por mecanosintesis. En los reportes
revisados, se encontr6 que las distorsiones de Jahn Teller estan relacionadas con los picos de alta
frecuencia y su ensanchamiento para ambas estructuras, ortorrombica y romboédrica. HEAAERREES
En los espectros de la figura 5.3.3 se observan estos picos a ~480 y ~610 cm’ relacionados con
los fonones A, y B, de flexion y encogimiento del octaedro MnOg respectivamente, ensanchados
en mayor proporcion para las manganitas LM2 y LM3. El desplazamiento Raman del pico ancho
de LM3 esta desplazado hacia el azul con respecto a los dos anteriores, esto debido a que la

magnitud de la distorsion para esta manganita (preparada a partir de Mn'") es menor.

Para la estructura ortorrémbica Abrashev, '* Ding, '°° Gnezdilov "**, Granado, ** '*° Iliev, '*!
Kartopu '*? y Laiho '** coinciden en que ésta presenta modos activos en ~280, ~490 y ~610 cm™,

aunque con pequefias variaciones debidas a las condiciones con las que se obtuvieron los

117



Resultados y Discusion

! es rotacional (Ag) del

espectros. La vibracion relacionada con el pico alrededor de 275 em’
octahedro MnOg. La manganita LM4 tiene mayor proporcién de fase ortorrdmbica, como se

mostro en la figura 5.3.3 y presenta estos picos principalmente.

Los picos de la estructura romboédrica se reportan '*7'4% 143146 oy 990 ~310, ~430 y ~595

cm’'; estos picos los presenta claramente la manganita LM2, que es principalmente romboédrica

(ver Figura 5.1.1. 11).

Laiho '** ademas reporta modos activos en 275, 495 y 615 cm™ a temperatura ambiente y a
240, 500 y 630 cm™ a temperaturas de 100 y 20 K para la estructura ctbica de la manganita.

Estos picos se pueden observar en los espectros tomados para las tres manganitas presentadas en

la Figura 5.1.1. 12.
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Figura 5.3. 4 Espectros Raman de manganitas de lantano: comparacién entre las diferentes estructuras
obtenidas.

5.4. Interfase cdatodo-electrolito.

5.4.1. Mezclas de polvos YPSZ-LSM

La figura 5.4.1.1 muestra los patrones de difraccion de rayos X de mezclas 1:1 en peso de

zirconia parcialmente tetragonal estabilizada con ytria (YPSZ) con manganitas de lantano
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sintetizadas a partir de diferentes 6xidos de manganeso como precursores (LaMnO;, LMz) sin
tratamiento térmico (figuras 5.4.1.1 a, 5.4.1.2 e y 5.4.1.3 i) y tratados térmicamente a 1300°C
(figuras 5.4.1.1b-5.4.1.1d,5.4.1.2f-54.12hy54.1.3j-54.1.31).

Las figuras 5.4.1.1 a-b, 54.1.2 e-f y 54.1.3 i-j corresponden a mezclas de YPSZ con
manganitas no-dopadas preparadas a partir de Mn", Mn'"' y Mn'Y respectivamente. En estas
figuras se puede observar un incremento en la intensidad, asi como un ensanchamiento de picos

como funcion de la temperatura del tratamiento térmico.

También se pueden observar cambios en la intensidad de los picos principales de manganita de
lantano (LM) obtenida a partir de Mn", Mn" y Mn'Y en mezclas sin tratamiento térmico con
respecto al pico principal de la zirconia tetragonal (ZT). El pico principal de LM a partir de Mn"
es mas intenso que el pico principal de la zirconia tetragonal, en este caso en particular, la LM
fue obtenida por calcinacion después de la molienda, dando como resultado un tamarfio de grano
mayor que para las otras manganitas obtenidas en una etapa de molienda mecanica de alta energia
(ver figura 5.4.1.1a). 33 Después del tratamiento térmico de esta mezcla, la intensidad del pico
principal de LM a partir de Mn" es menor que el pico de zirconia, indicando cambios en los
tamaiios de grano para ambos, la manganita de lantano y la zirconia, incrementandose en mayor

proporcion el tamafio de grano para la zirconia que para la LM.
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Figura 5.4.1. 1 Patrones de difraccion de rayos X de mezclas de YPSZ con manganitas de lantano (a)-(d)
preparados a partir de MnO, La;0; y SrO por molienda y calcinacion.
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Figura 5.4.1. 1 Patrones de difraccién de rayos X de mezclas de YPSZ con manganitas de lantano (e)-(h)
preparadas a partir de Mn,0;, La;0; y SrO por mecanosintesis.
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Figura 5.4.1. 1 Patrones de difraccion de rayos X de mezclas de YPSZ con manganitas de lantano (i)-(I)
preparadas a partir de MnO,, La,0; y SrO por mecanosintesis. Las mezclas de manganitas (a), (b), (e), (), (i)
y (j) no tienen estroncio. Mientras que las manganitas en las mezclas (c), (g) y (k) tienen 15% de Sr en sitios de
La y (d), (h) y (1) tienen 20% de Sr en sitios La. Todas las mezclas fueron tratadas térmicamente a 1300°C

excepto (a), (e) e (i) que no estan tratadas térmicamente.
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En la figura 5.4.1.1 ¢, 54.1.2 g y 5.4.1.3 k se presentan los patrones de difraccion de las
mezclas de YPSZ y manganita de lantano con 15% de estroncio en sitios atomicos de lantano
sintetizados a partir de Mn", Mn'" y Mn'Y respectivamente, todos ellos tratados térmicamente a
1300°C. Los patrones de difraccién de rayos X de manganitas de lantano con 20% de estroncio
en sitios de lantano sintetizados a partir de Mn", Mn"' y Mn'" y tratados térmicamente a 1300°C
se muestran en las figuras 5.4.1.1 d, 5.4.1.3 hy 5.4.1.3 | respectivamente. La fase monoclinica -
presente en los polvos de YPSZ — desaparece después del tratamiento térmico para todas las
mezclas preparadas a 1300°C, independientemente del nimero de oxidaciéon del i6n de
manganeso. En las figuras 5.4.1.4-5.4.1.6 se muestran resultados de la cuantificacion por
refinamiento Rietveld de la fase monoclinica con respecto a la concentracion molar de zirconia

total en cada sistema estudiado.

En las figuras 5.4.1.7-5.4.1.12 se muestran los difractogramas de las mezclas tratadas

térmicamente a 1000, 1100 y 1200 °C respectivamente.
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Figura 5.4.1. 2. Difractogramas correspondientes a probetas de mezclas 1:1 YPSZ/LM sin dopar tratadas
térmicamente a 1000°C.
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Figura 5.4.1. 3 Difractogramas dcorrespondientes a probetas de mezclas 1:1 YPSZ/LSM con 15% de estroncio

en sitios de lantano tratadas térmicamente a 1000°C,
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Figura 5.4.1. 4 Difractogramas dcorrespondientes a probetas de mezclas 1:1 YPSZ/LSM con 20% de estroncio
en sitios de lantano tratadas térmicamente a 1000°C.
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Figura 5.4.1. 5 Difractogramas correspondientes a probetas de mezclas 1:1 YPSZ/LM sin dopar tratadas
térmicamente a 1100°C.
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Figura 5.4.1. 5. Difractogramas dcorrespondientes a probetas de mezclas 1:1 YPSZ/LSM con 15% de
estroncio en sitios de lantano tratadas térmicamente a 1100°C.
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Figura 5.4.1. 6. Difractogramas dcorrespondientes a probetas de mezclas 1:1 YPSZ/LSM con 20% de
estroncio en sitios de lantano tratadas térmicamente a 1100°C.
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Figura 5.4.1. 7 Difractogramas correspondientes a probetas de mezclas 1:1 YPSZ/LM sin dopar tratadas
térmicamente a 1200°C,
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Figura 5.4.1. 8 Difractogramas correspondientes a probetas de mezclas 1:1 YPSZ/LSM con 15% de estroncio
en sitios de lantano tratadas térmicamente a 1200°C
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Figura 5.4.1. 9 Difractogramas dcorrespondientes a probetas de mezclas 1:1 YPSZ/LSM con 20% de estroncio
en sitios de lantano tratadas térmicamente a 1200°C.
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En todos los difractogramas se observa la presencia de la manganita de lantano con estructura
romboédrica, pero en ninguno de ellos existe la presencia de 6xido de manganeso, como reporta
Singhal * en referencia a que cuando se forma el 6xido de lantano, se debe tener la formacién de
un 0xido del metal de transicion. Esta formacion de 6xidos metélicos podria ser sustituida por un
cambio en el nimero de oxidacion del manganeso o en la estequiometria del lantano. En la figura
5.4.1.10 se muestra el diagrama composicional, asi como el diagrama de potencial quimico
reportados por Singhal. * El diagrama composicional presentado sin considerar la no-
estequiometria de lantano indica que el LaMnO; y el ZrO, pueden coexistir, representado en la
figura por la linea que los une. Pero también el LaMnO; tiene una linea que lo une con el
La;Zr,04. Cuando existe no-estequiometria de lantano, estas lineas cambian a lineas de tres fases.
Esto también es representado en el diagrama de potencial quimico mostrado en la figura 5.4.1.10
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Figurazs.si.l. 10 Diagrama composicional (izquierda) y de potencial quimico (derecha) para el sistema La-Mn-
Zr-0,

Esta aseveracion, también es representada : por la ecuacion:
LaMnO; + x(ZrO,+0.250,) = 0.5x La;Zr,0; + LaMnO;

En esta reaccion, los iones de manganeso se oxidan y el oxigeno actua como reactivo. Para
manganitas con deficiencia en sitios A (La;.xMnOj3), la solubilidad del manganeso en zirconia

aumenta. Sin embargo, la disolucion de manganeso no cambia demasiado la conductividad. .
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Figura 5.4.1. 11 Resultados de cuantificacién del porcentaje molar de fase monoclinica de zirconia con
respecto a la zirconia total en mezclas de YPSZ con manganitas de lantano sin dopar (LM) tratadas

térmicamente a temperaturas de 1000 a 1300°C.
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Figura 5.4.1. 13 Resultados de cuantificacion del porcentaje molar de fase monoclinica de zirconia con
respecto a la zirconia total en mezclas de YPSZ con manganitas de lantano con 20% de estroncio en sitios de
La (LSM20) tratadas térmicamente a temperaturas de 1000 a 1300°C.

En todos los casos, hay un minimo de fase monoclinica de zirconia a 1300°C. El tratamiento
térmico alrededor de 1100°C de las mezclas de YSZ con manganitas no-dopadas, resulta en un
incremento en la fase monoclinica con respecto a la mezcla tratada térmicamente a 1000°C, Este
comportamiento puede relacionarse con las temperaturas para la transformaciéon de fase
monoclinica a tetragonal reportadas por Scout (ver figura 5.4.1.16). 199 Una disminucién en la
fase monoclinica resulta en el aumento de fase cubica (no mostrada en la figura) en lugar de
tetragonal. Este efecto es diferente para manganitas dopadas con Sr, para 15% de Sr en sitios La

existe una tendencia a disminuir la fase monoclinica, con cambios en fase tetragonal a cubica.

Este comportamiento es similar en todos los difractogramas de las muestras preparadas. Con
20% de Sr en sitios La aumenta la cantidad de fase monoclinica en 1200°C. De manera similar a
los resultados obtenidos en el caso sin dopaje, la fase monoclinica logra su minimo a 1300°C.
Estos cambios pueden asociarse con la estequiometria de lantano en las manganitas como sigue:

un exceso de lantano estabiliza la fase cubica de la zirconia alrededor de 1100°C para manganitas

sin dopar y alrededor de 1200°C para 20% de estroncio en LM.
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Figura 5.4.1. 14 Diagrama de fases binario ZrO, - Y;05.

Ademas, el numero de oxidacion del manganeso desplaza la concentracion de fase
monoclinica, contribuyendo a la no estequiometria de manganitas de lantano. De acuerdo con los
resultados presentados aqui, la estabilizacion completa de la fase de alta temperatura de la
zirconia (cubica Fm3m, a=5.140078 A) se puede obtener usando manganita de lantano
sintetizada a partir de Mn" (principalmente romboédrica). Para este sistema, la fase monoclinica
se mantiene por debajo de 10% mol en el rango estudiado. La transformacion de fase de
tetragonal a cubica se observa después del tratamiento térmico en el rango de 1100-1200°C. Para

aplicaciones en celdas de combustible de 6xidos solidos, la fase cubica de la zirconia es la mas
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deseable, ya que no se efectian cambios en la estructura y las propiedades termomecénicas con

variaciones en la temperatura.

Como se menciono anteriormente, en las figuras 5.4.1.1-5.4.1.12 se muestra cualitativamente
la cantidad de zirconatos de lantano y estroncio como funcion de todas las variables utilizadas: el
nimero de oxidacion del manganeso en las manganitas preparadas, el contenido de estroncio en
sitios atomicos de La y las diferentes temperaturas de tratamiento térmico. Con el objeto de
cuantificar estos cambios, se realizo un refinamiento Rietveld en mezclas tratadas térmicamente a
temperaturas de 1000 a 1300°C. Los resultados de los refinamientos para la cuantificacion de los
pirocloros La,Zr,07 y las perovsquitas SrZrO; se muestran en las figuras 5.4.1.17-5.4.1.19, Para
las manganitas sin dopaje, el mayor contenido de zirconato de lantano se obtuvo para la
manganita obtenida a partir de Mn'’ como precursor y aumenta con un incremento en la
temperatura. Los resultados muestran que para la manganita de lantano con 15% de estroncio en
sitios La ocurre lo opuesto. Esto es, no hay formacién de zirconato de lantano para las mezclas de
YSZ con manganitas preparadas a partir de Mn''. Sin embargo, el contenido de zirconato de
estroncio a 1200°C es el mayor para estas mezclas. Para una substitucion de 20% de estroncio, el
contenido de zirconato de estroncio es del orden de trazas en todos los casos y el zirconato de

lantano aparece solo a 1300°C.

En la tecnologia de celdas de combustible de 6xidos sélidos, con el objetivo de incrementar la
eficiencia de la celda es conveniente maximizar la conductividad i6nica, sobre todo en la
interfase catodo-electrolito, lo cual se logra aumentando los puntos de unién de tres fases (TPB).
De esta manera, la mecanosintesis de manganitas de lantano, que es el caso de las LM preparadas
a partir de Mn"' y Mn'Y proporciona una mayor area superficial y con ello mayor actividad
cinética que las otras técnicas de sintesis y procesamiento de manganitas de lantano. Asi, para
estas mezclas se espera un aumento en la cantidad de TPBs en la interfase con la zirconia. Sin
embargo, se puede aplicar la misma hipétesis con la energia superficial que promueve el proceso
de difusion de lantano en la zirconia, dando lugar a la formacion de fases tipo pirocloro (LZ,
zirconatos de lantano). En base a esto, se esperaria que para aplicaciones en catodos de celdas de
combustible la mejor opcion es el uso de LM obtenido a partir de Mn'" con 15% atémico de
estroncio en sitios de lantano. Los resultados experimentales presentados aqui soportan esta
hipotesis, ya que se cuantificd la menor cantidad de zirconato de lantano en todas las

: : Vv
temperaturas para mezclas preparadas con LM obtenida a partir de Mn'".
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Figura 5.4.1. 15 Resultados de cuantificacion del porcentaje molar de zirconato de lantano en mezclas de
YPSZ con manganitas de lantano (LM) tratadas térmicamente a temperaturas de 1000 a 1300°C.
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Figura 5.4.1. 15. Resultados de cuantificacién del porcentaje molar de zirconatos de lantano y estroncio en
mezclas de YPSZ con manganitas de lantano dopadas con 15% de estroncio en sitios de lantano (LSMI5)
tratadas térmicamente a temperaturas de 1000 a 1300°C.
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Figura 5.4.1. 15 Resultados de cuantificacion del porcentaje molar de zirconatos de lantano y estroncio en
mezclas de YPSZ con manganitas de lantano dopadas con 20% de estroncio en sitios de lantano (LSM20)
tratadas térmicamente a temperaturas de 1000 a 1300°C.

Una posible explicacion de los diferentes contenidos de zirconato de lantano a 1300°C es que
la no estequiometria en manganitas desestabiliza la estructura de la zirconio, principalmente un
exceso del ion manganeso con respecto al estequiométrico. La no-estequiometria en manganitas
se debe al contenido de estroncio y al numero de oxidacion en el manganeso y esta no-
estequiometria genera mezclas de diferentes fases de manganitas (cubica, ortorrombica y

romboédrica) que hacen fécil la difusién para la formacién de zirconatos.

La figura 5.4.1.20 muestra las micrografias de la mezcla de YPSZ con manganitas de lantano
sin dopar preparadas a partir de Mn" (a), (d), Mn'"" (b), (e) y Mn' (c), (f); en todos los casos
antes y después de un tratamiento térmico a 1300°C. Los principales cambios en morfologia
causados por el tratamiento térmico son la transformacién de fase y el crecimiento de grano. La
transformacion de fase se observa en el contraste dado por la energia dispersada de los electrones
retrodispersos desde los diferentes compuestos; las particulas brillantes, oscuras y con matices

intermedios corresponden a La,Zr;07, ZrO, y LM, respectivamente.
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Figura 5.4.1. 16 Micrografias de la mezcla de YPSZ con manganitas de lantano LM sin dopar preparadas en

una sola etapa: (a) y (d) a partir de Mn'"'; (b) y (e); a partir de Mn""; (c) y (f) a partir de Mn"". Las figuras en
la columna izquierda se tomaron de las mezclas sin tratamiento térmico y las de la columna derecha, después

de un tratamiento térmico a 1300°C.

Por otra parte, los cambios en tamafio de grano de las manganitas van de 0.5 a 5 micrometros,
para la zirconio de menos de un micrometro a cuatro micrometros. La fase transformada muestra
un tamaiio de grano promedio de 1.2 micrometros. Por otra parte, se observa que la morfologia de
la fase cabica de la zirconia, que consiste en granos grandes con manchas topograficas
reportadas por S. P. Jiang, er. al.?® se relaciona con la difusion del manganeso en la aleacién
cibica (Zr, Mn, Y)O,. Debido a que Jiang et al. reportan esta morfologia como consecuencia de

una remocion del 6xido de manganeso por lavado acido de la TZ3Y y de acuerdo con los
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resultados del refinamiento Rietveld mostrados, podemos relacionar los granos con manchas
pequeiias con la zirconia cubica, los granos brillantes con el pirocloro zirconato de lantano y los
granos sin manchas con manganita de lantano. De estas observaciones y de acuerdo con la
morfologia de granos, podemos deducir la naturaleza de los mecanismos de difusion. Los granos
de LZ presentan bordes redondeados convexos de los granos de manganita hacia los granos de
zirconia, de manera que €sta la direccion de la difusion de los iones de manganeso es LM hacia
ZC y en fase liquida. En los difractogramas, se observa la formacién de zirconato de lantano,
unicamente para las manganitas de lantano obtenidas a partir de MnQO,;, en todas las

concentraciones de estroncio consideradas.

5.4.2. Erosion catodica de YPSZ y deposito sobre manganitas
de lantano.

En la figura 5.4.2.1 a se presentan los patrones de difraccion de rayos X de peliculas
depositadas de zirconia completamente estabilizada con 8% mol de ytria utilizando un angulo de
incidencia del haz de rayos X de 5°. En este angulo se observan los picos de difraccion de la
zirconia en su fase tetragonal y/o cubica. Por ejemplo, para el uso de substrato de la manganita

LSM154 se presenta la superposicion de dos picos alre

Ademas, se observa un desplazamiento hacia mayor angulo de difraccion el pico principal
correspondiente al plano (200) de la manganita de lantano (alrededor de 32° de 20) al introducir
estroncio en un 15% en sitios de lantano. Este efecto es reversible al aumentar el contenido de
estroncio en 20% y quiere decir que para 15% de sustitucion, existe una disminucion en el
parametro de red. Recordemos que el estroncio tiene un mayor radio idnico que el lantano
(rs+2=1.12 A; r4:3=1.06 A); sin embargo, tienen niimeros de oxidacién diferentes, por lo que la
hipotesis generada de este hecho es que al sustituir el estroncio al lantano, genera huecos de
oxigeno en la red, disminuyendo de esta manera el parametro de red en ese plano (200).

Con el objeto de enfocar el estudio hacia la pelicula de zirconia, se realizaron mediciones con
un angulo de incidencia rasante (de 1°), que se muestran en la figura 5.4.2.2. De esta figura se
pueden identificar los picos que corresponden a la fase de 6xido de ytrio. Esto nos propone que
durante la formacién del plasma en la erosidn, se separan las estructuras de la ytria y la zirconio,

depositandose por separado en la manganita. Sin embargo, se presentan notables diferencias en
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funcién al nimero de oxidacion del manganeso en el 6xido precursor de la manganita utilizado.

dedor de 30° de 20, estos picos se asocian con la estructura cristalina de la ytria.
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Figura 5.4.2. 1 Patrones de difraccion con 5° de incidencia del haz de rayos X de peliculas de YSZ 8 (zirconia
estabilizada con 8% de Y,0,) depositadas sobre substratos de manganitas de lantano sintetizadas en dos
etapas y consolidadas con almidén de maiz.
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Figura 5.4.2. 2 Patrones de difraccién con 1° de incidencia del haz de rayos X de peliculas de YSZ 8 (zirconia
estabilizada con 8% de Y,0;) depositadas sobre substratos de manganitas de lantano sintetizadas en dos

etapas y consolidadas con almidén de maiz.
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Por ejemplo, los picos de ion de ytria se con mayor claridad cuando se
utilizan manganitas preparadas a partir de 6xido de manganeso IV.

Figura §:4.2. 3 Micrograffas superficiales de peliculas de 8YSZ i sobre de itas de
lantano

En la figura 5.4.2.3 se muestra la morfologia de las peliculas de 8YSZ depositadas sobre
manganitas de lantano. La principal caracteristica de la morfologia que se observa es que la
pelicula obtenida no forma una capa impermeable, ya que se observan poros en la estructura, atn

cuando las peliculas se d it a de 300°C y por un tiempo relativamente

considerable (30 min). De acuerdo con esto, salvo realizar pruebas de depdsito a mayores
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tiempos y temperaturas, la técnica de erosion catodica no resulta viable para la fabricacion de

electrolitos en celdas de combustible de 6xidos sélidos.
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6. Conclusiones

e Sobre la sintesis de polvos de manganitas de lantano por molienda en una etapa.

Se obtuvieron exitosamente manganitas de lantano sin dopar (LaMnQOj;) en una etapa por
mecanosintesis en un molino SPEX8000D con acero como medio de molienda a partir de
mezclas estequiométricas de d6xido de lantano con 6xidos de manganeso con numeros de

oxidacién de 2+, 3+ y 4+ en el manganeso.

Los polvos obtenidos presentaron tamafio de aglomerados de hasta 500 nm (medidos con el
MEB) a partir de 100 min de molienda, formados por cristalitas con tamafios de alrededor de 10
nm (medidos con el MET). Durante la molienda de La;O3; con MnO no fue posible la sintesis de
LaMnO; aun a 600 min de molienda. Por su parte, la molienda de alta energia de mezclas de
La;03 con Mn,03 permitié completar exitosamente la reaccion de formacion de la manganita en
una sola etapa. La manganita de lantano obtenida a partir de esta mezcla presenta mezcla de fases

cubica, ortorrombica y romboédrica a partir de 210 min.

La sintesis de LaMnQO; a partir de La;O3; y MnO; se completa también solo con molienda en
270 min obteniendose una mezcla de fases cubica, ortorrombica y romboédrica. El refinamiento
Rietveld reveld0 un mayor contenido de fase romboédrica para la manganita obtenida por
molienda y calcinacion a partir de MnO, una mezcla rica en fase ortorrémbica con romboédrica a

partir de Mn;O3 y una mezcla de fases cubica y ortorrémbica a partir de MnO,.

La contaminacion por fierro alcanza niveles de hasta 3.5 % en peso en los tres casos a 540 min
de molienda. Se realizaron pruebas con diferentes medios de molienda para mezclas con Mn;O3 y
MnO,, obteniéndose una amorfizacion (grano refinado) para el uso de acero en bolas y nylamid
en viales de molienda, ademas de cambiar la relacion de fases cristalinas en la manganita de

lantano final.

El estudio estructural de vibraciones de la red indica un ensanchamiento y desplazamiento de

picos debido a distorsiones de Jahn Teller para todos los casos.
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Un estudio superficial de los orbitales del manganeso indica que los electrones en 2p de la
manganita obtenida a partir de Mn,O; tienen energia similar a los electrones homélogos en el
oxido MnO, (nimero de oxidacién 3+), mientras que las manganitas obtenidas a partir de MnO y
MnO; tienen en el manganeso electrones con mucho mayor energia de enlace (nimero de
oxidacion 4+). Se encontraron multiples picos en el rango de los orbitales 3s para las manganitas
obtenidas a partir de los tres 6xidos indicando la mezcla de niimeros de oxidacion, 4+, 3+ y 2+
para manganitas obtenidas a partir de MnO, y solo 3+ para manganitas obtenidas a partir de
Mn;0;. El andlisis en el rango del nivel 3d del lantano indica que los electrones en este nivel
tienen menos energia en la manganita preparada a partir de Mn;O3; y MnO; con respecto a sus
homoélogos en el La;O; y se propone una direccion de flujo de electrones del lantano al
manganeso en manganitas LM3 y de manganeso a lantano en manganitas LM4 y LM2. Al
introducir defectos extrinsecos (Sr en sitios La, La;..SrxMnQ;, x=0.15, 0.20) durante la sintesis,
se obtiene una disminucion en el parimetro de red al incrementar el contenido de Sr. Se obtiene
una fase diferente de la perovsquita utilizando MnO; como precursor y sustituyendo 15% de

lantanos por estroncios.

e Sobre la sintesis de polvos de manganitas de lantano en dos etapas (por molienda y

calcinacion).

Las mezclas de La;O3; con MnO que no reaccionaron en una etapa atin a 600 min de molienda

fueron sintetizados exitosamente asistidos con una calcinacién a 1050°C durante 10 horas. Esos

polvos de manganita de lantano mostraron estructura romboédrica.

Se realizoé la sintesis de manganitas de lantano (La;«Sr,MnO3, x=0, 0.15, 0.20) en dos etapas:
molienda en un SPEX8000 y calcinacion a partir de 6xidos La;O; (con La(OH);), SrO y MnO,
Mn;0; o MnO,. En estos experimentos, la sintesis de la manganita no fue posible solo con
molienda a 240 min, por lo que fue necesario un tratamiento térmico de 1050°C por 600 min, se

logra obtener LaMnOj3 con fase iinicamente romboedrica.

Al realizar el estudio con diferentes medios de molienda en el SPEX8000, se obtiene la
manganita de lantano en 360 min de molienda solo a partir de Mn;O; con bolas de acero en viales
de nylamid y con bolas de acero en viales de acero sin calcinacién. El anélisis elemental de las
manganitas preparadas por este proceso muestra una no-estequiometria de oxigeno en todos los

casos menor a tres y en manganitas preparadas a partir de MnO, y MnO un exceso de lantano. La
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relacion volumétrica que dio mejores resultados en la molienda en SPEX8000 fue con 10% en

volumen de bolas con respecto al volumen del vial.

Se encontré una mayor dureza para las bolas de zirconia, seguido por las bolas de acero y
mucho menor para el nylamid, mayor médulo de elasticidad y densidad para el acero, después la
zirconia y mucho menor para el nylamid. Se obtuvo una mayor recuperacién elastica en la

zirconia, después el acero y al final el nylamid. El SPEX8000D proporciona mayor energia a la
molienda comparado con el SPEX8000.

e Sobre la sintesis de polvos de manganitas de lantano en una etapa por activacién

térmica.

En la sintesis por activacion térmica se encontraron eventos térmicos en mezclas de 6xidos

La;03 con MnO, MnO; y Mn,0; en 400, 520, 600, 900 y 1000°C.

El analisis estructural muestra que a 600°C se efectia la transformacion de La(OH); a Lay0s.
Partiendo de MnO solo hasta 1000°C se obtiene la formacion de LaMnQOs, pero con presencia de
oxidos precursores aun y con la oxidacion del Mn de 2+ a 3+; partiendo de Mn;0; se obtiene la
manganita en 650°C, pero también con presencia de Oxidos precursores. Cuando se parte de
MnO, como precursor, se observa una reduccion del manganeso, presentandose picos de Mn;0; a
520°C.

El estudio termodindmico indica que la formacion de la manganita partiendo de los 6xidos de
manganeso IIl y IV es espontanea en un rango de 0 a 1300°C, mientras que a partir de Mnll no es

espontanea (AG positiva).
e Sobre los experimentos de preparacion de muestras porosas utilizando almidones

Se encontro que el almidéon de maiz en un 10% en peso dio las mejores propiedades de
densidad y porosidad abierta, ademas de mantener la geometria de las probetas. Las manganitas
consolidadas y sinterizadas preparadas en dos etapas, muestran menor tamano de grano y mayor
porosidad que aquellas preparadas en una etapa, en las que hay un crecimiento de grano, falta de

porosidad y formacion de grietas.

¢ Sobre las mediciones de conductividad eléctrica de las manganitas de lantano
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Las manganitas que presentaron mayor conductividad total en todo el rango de temperaturas
medido fueron aquellas preparadas a partir de MnO; y con 20% de estroncio en sitios de lantano.
En contraste, la que presenté menor conductividad fue aquella preparada a partir de MnO; sin

estroncio.

Todas las manganitas preparadas presentan mayor conductividad que las reportadas en la

literatura. ‘2’

Se propuso que la conductividad mezclada de manganitas de lantano esta
directamente relacionada con distorsiones de la red de tipo Jahn Teller. Las manganitas LM?2

presentan mayor distorsion de la red.

e Sobre los experimentos de reactividad de los catodos tipo perovsquita con zirconia

Se obtuvo que la manganita de lantano estabiliza la fase clibica de la zirconia y que la menor
concentracion de zirconato de lantano se obtiene utilizando 6xido de manganeso IV como

precursor en la sintesis, utilizando 15% atomico de estroncio en sitios de lantano.

El estudio de la morfologia de los cerdmicos sinterizados refuerza el estudio estructural en el
que se obtiene la presencia de la fase cubica de la zirconia. Se realizaron ademas pruebas de
depésito de peliculas de zirconia estabilizada completamente con ytria sobre substratos de

manganitas de lantano, la microestructura indica la presencia de poros y el recubrimiento no es

impermeable al paso de gases.
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RESUMEN

Las manganitas de lantano dopadas con estroncio (LSMxz) son ampliamente utilizadas como catodos en
celdas de combustible de oxidos sélidos (SOFC), debido a su alta conductividad iénica de oxigeno a las
temperaturas de operacion. Ademas, se ha reportado que un aumento en la porosidad aumenta la
eficiencia de transporte de oxigeno. En este trabajo se realiz6 la sintesis y caracterizacion de compuestos
tipo LSMxz en las composiciones de 0 a 20% atémico de estroncio en sitios de lantano (x=0, 0.15 y 0.2).
La sintesis se llevé a cabo mediante molienda mecanica de alta energia y posterior calcinacién a
1000°C/9h de los éxidos precursores: La;Os, SrO y Mn;O, con z = 2 y 4. Los polvos de manganitas de
lantano dopadas con estroncio sintetizadas se preconsolidaron con almidén nativo de maiz, para
incrementar la porosidad y posteriormente se sinterizaron a 1100°C. Se presentan resultados de los
analisis estructurales, micromorfolégicos vy quimicos elementales de los compuestos LSMxz mediante
difraccion de rayos X, microscopia electronica de barrido y espectroscopia de energia dispersiva,
respectivamente.

INTRODUCCION

Actualmente, existen diversos grupos de investigacion en el mundo desarrollando nuevas tecnologias para
la produccién de energia, utilizando diferentes fuentes como el sol, el viento y otras fuentes, que no
generen emisiones que dafien el equilibrio ecologico del planeta. Es por esta razon que en México estan
surgiendo nuevas lineas de investigacion en diversas Instituciones de investigacion. Una de estas lineas es
el desarrollo de tecnologia para la produccion de celdas de combustible.

Las celdas de combustible son dispositivos electroquimicos que convierten la energia quimica en energia
eléctrica por medio de una reaccion. La diferencia entre las celdas de combustible y las baterias es que
estas ultimas unicamente almacenan energia quimica y la maxima cantidad de energia aprovechable esta
en funcion de la cantidad de reactivos que es posible almacenar en ellas. Una vez que se consumen los
reactivos en una bateria, se debe reemplazar totalmente por otra. Por otro lado, las celdas de combustible
son dispositivos que permiten producir tanta energia eléctrica como combustible y oxidante sean
suministrados. El tiempo de vida de las celdas de combustible solo esta limitado por el desgaste y/o
corrosion de sus componentes [1].

Las celdas de combustible funcionan en base a una reaccion entre el hidrogeno (combustible) y el
oxigeno (oxidante), para generar como productos: agua, un flujo de electrones (corriente eléctrica) y
calor, debido al caracter exotérmico de dicha reaccion. Asi, debido a que el inico producto que se obtiene
de una celda de combustible con hidrégeno como reactivo es vapor de agua, que se puede liberar sin
repercusiones ambientales, se les considera como fuentes de energia limpia [2].

Existen diferentes prototipos de celdas de combustible, que operan en diferentes rangos de temperatura,
de acuerdo con los materiales que las conforman. Un tipo de celdas con temperaturas de operacion en el
rango de 600- 800°C son las celdas de combustible de éxidos sélidos [3].
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Las celdas de combustible de 6xidos sélidos estdn conformadas por materiales ceramicos, ya que éstos
ultimos pueden operar a temperaturas elevadas conservando su estabilidad quimica y estructural. Ademas,
existen materiales ceramicos que poseen propiedades de conductividad i6énica y eléctrica a altas
temperaturas. Estas propiedades los hacen idoneos para ser utilizables en celdas de combustible en las que
dichas propiedades optimizan la reaccion electroquimica de produccién de agua, calor y energia eléctrica.
En este trabajo los esfuerzos estan dirigidos a la sintesis y caracterizacién de materiales tipo LSMxz, para
su utilizacion como catodos en celdas de combustible en estado s6lido, maximizando las propiedades de
conduccion de oxigeno en forma molecular a través de poros y en forma i6nica a través de los defectos
puntuales en el material. Para ello, el objetivo es maximizar la porosidad del material utilizando almidaén
nativo de maiz. Asi también, la conductividad i16nica puede ser optimizada utilizando diferentes
concentraciones de estroncio ocupando los sitios de lantano en las manganitas (x= 0, 0.15 y 0.20) y
modificando la valencia del ién manganeso en la red de las manganitas (Mn>* y Mn*"). Lo anterior, puede
tener repercusiones en la estructura cristalina, siendo posible obtener estructuras diferentes a las de las
perovskitas o estructuras perovskiticas con parametros de red variables, de acuerdo con el nimero de
oxidacién del i6n Mn,

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Se utilizaron como materiales de partida los siguientes 6xidos en polvo: SrO (Sigma-Aldrich, >99.9%),
MnQ; (Sigma-Aldrich, >99.9%), MnO (Alfa Aesar, >99.9%), La,0; (Sigma-Aldrich, >99.9%) y almidén
de maiz nativo (National Starch & Chemical Co. USA). Se mezclaron los materiales de partida en las
proporciones estequiométricas dadas por las ecuaciones 1-4, para un total de 10 g de mezcla inicial en
polvo. La mezcla inicial se procesé en un molino de alta energia SPEX 8000 con un vial de nylamid (60
cm’) con bolas de zirconia de 1 y 0.5 cm de didmetro por 4h. Los experimentos se llevaron a cabo a
temperatura ambiente.

0.425 La,03 + MnO; + 0.15SrO —Lag gsSrg 1 sMnO; 425 (1)
0.4 La;O;+ MnO; + 0.2 SrO —Lag ¢Sr,MnO; 4 (2)
0.425 Lﬂgoj + MnO+ 0.15 SrO —'Lﬂﬂ.gjsru_ |5MH01.415 (3)
0.4 La;O;+ MnO+ 0.2 SrO —Lag §Sry ;MnO; 4 (4)

Los polvos molidos se prensaron uniaxialmente a 90 Kg/cm’ y se calcinaron a 1000°C por 9 h.
Posteriormente 0.9 g de cada uno de los polvos molidos se mezclé con 0.1 g de almidon nativo de maiz y
se molié nuevamente en un SPEX 8000 por 10 min. Los polvos resultantes se prensaron a 90 Kg/cm® y
se sinterizaron a 1100°C con un tiempo de permanencia de 2 hr.

El andlisis estructural se llevé a cabo en un difractémetro Rigaku D-MAX 2100 en el rango de 20 a 60°
(20) con incrementos 0.02°/paso y un angulo de incidencia de 7°

El analisis morfolégico y quimico elemental se efectio con el uso de un microscopio de barrido
electrénico JEOL-XL30 ESEM, trabajando a 15 KV.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 1 se presentan los resultados de anélisis estructural de los 6xidos precursores MnO [JCPDS
No. 71-1177] y La,0; [JCPDS No. 74-1144], ademas del resultado de la molienda mecanica por 4 horas,
el cambio en las intensidades relativas por el prensado uniaxial y el resultado de la reaccion después de
calcinar por 9 h a 1000°C. De acuerdo con los picos obtenidos, se observa que se obtiene un producto
intermedio durante la molienda, que es el hidroxido de lantano La (OH); [36-1481].
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Fig. 1 Andlisis estructural en cada una de las etapas de la sintesis de manganita de lantano a partir de
Lﬂgﬂj"‘M“O*

De acuerdo con este resultado, se puede deducir que durante el proceso de molienda, se activan procesos
de difusién en estado sélido que generan nuevas fases, en este caso, la formacién del hidréxido de
lantano. Sin embargo, después de la calcinacion, se observa la desaparicion completa de los picos
correspondientes al 6xido de manganeso Il (MnO) y a éste hidroxido de lantano intermediario.
Obteniéndose finalmente la manganita de lantano con picos de oxido de lantano, que se agregaron como

€XCE50.

En la Figura 2 se presentan los resultados del analisis estructural en cada una de las etapas de sintesis de
la manganita de lantano a partir de 6xido de manganeso Il (MnO,) como uno de los precursores.

ey MR,

B — -

20, 28 2% 28 M) 3 3 W 4D 4 45 48 5 KD 95 58 6D 63 95 68 70
gl 28
Fig. 2 Anélisis estructural en cada una de las etapas de la sintesis de manganita de lantano a partir de

La,O3+MnO,.

En esta Figura se puede observar que no existen cambios significativos en el cambio de fase durante el
proceso de molienda con la utilizacion de MnQO, como precursor. Unicamente se observa un
ensanchamiento de los picos de 6xido de lantano, que puede relacionarse con la disminucion del tamafio

de cristalita debido a la molienda. En esta misma figura se observa que después de la calcinacion se
obtiene ya la manganita de lantano, aunque, de acuerdo con la carta con la que coinciden los picos e
intensidades, corresponde a una manganita de lantano con una deficiencia de iones lantano.

En la Figura 3 se muestran los resultados correspondientes a las manganitas de lantano obtenidas con las
diferentes variables: contenido de estroncio en sitios de lantano en 15 y 20% y numero de oxidacion del
6xido de manganeso precursor. De esta Figura se observa que no existen diferencias entre los
difractogramas obtenidos para las diferentes manganitas de lantano obtenidas, salvo pequefios
desplazamientos en el angulo 26, que se asocian con un cambio en el parametro de red, muy

probablemente debido a la sustitucién de iones estroncio en sitios de lantano.



Difusidn Cientifica

:
i M.
> |
2 i'
m i
1]
o i
h =] i
Bl N = A LSM20(2)
E - i | LSM15(2)
= | LM(2)

' ﬁ M@ La

I L i
40 &0
s Angulo 26

Figura 3, Analisis de difraccion de rayos X de los productos obtenidos de la sintesis de manganitas de
lantano dopadas con estroncio: LM(2): LaMnO, a partir de MnO, LM(2) La,,, :LaMnO, a partir de MnO
y con un exceso de La,0;, LSM15(2): LaggsSro1sMnO, a partir de MnO, LSM20(2): Lag gSrp,MnO, a
partir de MnO, LM(4): LaMnO, a partir de MnO,, LSM15(4): LaggsSrg ;sMnO, a partir de MnO,,
LSM20(4): Lag §Srp,MnO, a partir de MnQO,.

Del analisis micromorfolégico mostrado en la figura 4 se aprecia el efecto que tiene el almidén de maiz
como agente preconsolidante en la porosidad y tamafio de grano finales. Asi, en la Fig. 4LM2 que es la
manganita de lantano a partir de 6xido de manganeso 11 se observan bordes de grano méas agudos que para
el caso de la misma manganita aunque preconsolidada con almidén nativo de maiz al 10% en peso,
ademds de una disminucion en el tamafio de grano, relacionada con un aumento en la porosidad abierta y
el area superficial.

Figura 4. Micrografias de MEB de manganitas de lantano preconsolidadas con almidon de maiz y
sinterizadas. LM2: LaMnO; a partir de MnO, LM2 con almidén: LaMnO; a partir de MnO con almidén,
LSM15(2): LaggsMng sO; a partir de MnO con almidon, LSM20(2): LagsMn;;0; a partir de MnO con
almidon, LSMIS(“-} Lag ggMﬂg |5Dj d pEH'tiI' de MnO; con almidén Y LSMZU{“') LEﬂ;MHg_zDg d PE.I'[]]!‘ de
MnO; con almidén.
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En una celda de combustible de ¢xidos s6lidos, una mayor drea superficial, genera més sitios de
intercambio i6nico-molecular de oxigeno. En las 6 fotografias restantes, se observa que para manganitas
de lantano sintetizadas a partir de éxido de manganeso I, un aumento en el contenido de estroncio,
conlleva a un aumento en el tamafio de grano, con disminucion en porosidad y 4rea superficial, mientras
que para las manganitas obtenidas a partir de éxido de manganeso 1V, se observa el efecto contrario.

En la Figura 5 se presentan resultados de andisis quimico elemental de las manganitas obtenidas después
de sinterizar. En esta Figura se observa que existe una mayor variacion del contenido de oxigeno con
respecto al estequiométrico calculado con la utilizacion de MnO; como precursor. Ademas, contrario a lo
que uno esperaria, esta variacion es en el sentido de pérdida de oxigeno. Asi, el nimero de oxidacion del
manganeso en el 6xido de manganeso utilizado como precursor en la sintesis de manganitas de lantano,
presenta un efecto directo en la concentracion de vacancias de oxigeno en el material. Este hecho, puede
beneficiar la eficiencia en este tipo de aplicaciones, ya que una disminucién en concentracién de oxigeno
con respecto a la estequiométrica conlleva a un aumento en la cantidad de vacancias de oxigeno,
aumentando la difusién del mismo en una celda en operacidn.

Las variaciones en composicion atdmica de manganeso, estroncio y lantano, son muy pequeiias y tal vez
debidas a las condiciones de sintesis y la afinidad de cada uno de los polvos con los recipientes y medio
de molienda.
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Figura 5. Anélisis quimico elemental de las manganitas de lantano obtenidas: a) En funcion de la cantidad
de oxigeno, b) en funcién de la cantidad de manganeso, ¢) en funcién de la concentracién de La, d) En
funcién de el porcentaje atdmico de estroncio encontrados.

CONCLUSIONES

En la sintesis de manganitas de lantano utilizando como precursor el MnO, se obtuvo un producto
intermedio metaestable de la molienda de alta energia cuya estructura cristalina difiere de los precursores
e incluso de la manganita de lantano.

Se obtuvieron compuestos tipo LSM no estequiométricos, con defectos intrinsecos y extrinsecos, lo cual
podria aumentar la conductividad iénica de oxigeno en celdas de combustible.

La utilizacién de almidén de maiz durante el prensado uniaxial mejora la consolidacion de polvos de

LSM.
Es factible la sintesis de manganitas de lantano por molienda de alta energia y calcinacion, obteniéndose

estas con estructura ortorrombica.
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Es similar el comportamiento de la reaccion de formaciéon de LaMnO3 cuando se utilizan cationes con
diferente nimero de oxidacion.

La adicién de mismos contenidos de almidén de maiz a manganitas de lantano dopadas con diferentes
contenidos de estroncio, tienen morfologias diferentes después de sinterizar,
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RESUMEN
Las manganitas de lantano (LaMnQ;), especificamente dopadas con estroncio, Lag;.,SryMnO, (LSMx) con
x<0.2 son utilizadas como céatodos para celdas de combustible de 6xidos sélidos (SOFC). En los mismos
dispositivos, la zirconia tetragonal estabilizada con ytria (YSZ) es ampliamente utilizada como electrolito. Sin
embargo, se ha reportado que con la utilizacion de LSMx e YSZ se pueden formar fases de zirconatos de
lantano (La,Zr;0,) y estroncio (SrZrO;) en la intercara catodo-electrolito durante el procesamiento por
diferentes rutas, los cuales pueden ser responsables de la degradacion en SOFCs, debido a su caracter aislante
de la conductividad iénica de oxigeno. En este trabajo se presentan resultados de la determinacién estructural
de la formacion de dichos zirconatos por medio de difraccion de rayos X en mezclas YSZ-LSMx con x=0,
0.15 y 0.2 preparadas bajo condiciones semejantes a las que se utilizan en la tecnologia SOFC (a 1300°C/2h).
También se discute el efecto del numero de oxidacién del Mn en La,.,,Sr,MnO, en la formacién de los

diferentes zirconatos, reportando resultados de mezclas de YSZ con manganitas preparadas a partir de 6xidos

de manganeso (Mn,0,) con z=2, 3, 4 por mecanosintesis.
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1. Introduccién

En el estado del arte en referencia al desarrollo de tecnologia de celdas de combustible de 6xidos sélidos
(SOFC, inglés: solid oxide fuel cell) se ha encontrado que los materiales mas utilizados como catodos, tanto
para disefios planos, como para disefios tubulares son las manganitas de lantano dopadas con estroncio en
alrededor de 15% atomico en sitios de lantano (La,.,Sr,)MnO; con x=0.15, LSM). De igual manera, se ha
encontrado que el material funcional como electrolito en los mismos disefios de celdas es zirconia estabilizada
con ytria (YSZ, en algunos casos con concentraciones molares de ytria en la zirconia de 3% y en otros con
8%). En todos los casos, la eleccion de estos materiales se efectué a través de amplias investigaciones de
compatibilidad termomecidnica, adhesion y conductividad idnica. [1-11] En investigaciones mas recientes, [1,
6, 10] se ha encontrado incluso que una mezcla de ambos materiales en proporcion 1:1 en peso aumenta la
adhesion y ademas incrementa la formacion de interfases triples O,/LSM/YSZ, TPB (por sus siglas en inglés:
Triple Phase Boundary), en las cuales se lleva a cabo la reaccién de reducciéon del oxigeno molecular para
conducirse i6nicamente a través del elecrolito. [1, 6] Un incremento en la cantidad de TPBs incrementa la
eficiencia de la celda. Asi, en diversos reportes, se encontré la adaptaciéon de un catodo de LSM y una capa
funcional formada por el sistema YSZ-LSM y posteriormente la capa de YSZ como electrolito. [1] En otros
articulos, se encontr6 que un catodo formado unicamente del sistema LSM-YSZ aumenta la cantidad de
TPBs. [25] Sin embargo, para las celdas en las temperaturas de operacién, se ha detectado la formacion de
compuestos que cuentan con propiedades de conduccion iénica menores a las del LSM e YSZ, actuando como
aislantes. Estos compuestos “indeseables” se forman debido a la difusion atémica de La y el Sr del LSM en la
Zr0O, dando como resultado la reacciéon de formacién de La,Zr,0; (LZ) y SrZrO, (SZ), precisamente en los
TPBs y a las temperaturas de operacion (800-1000°C). [3, 4, 8, 11-27] Por ejemplo, algunos autores afirman
que la concentracion de estroncio en sitios A es un factor determinante en la formacién de SrZrO;. [2, 25-30]
Sin embargo, también existen reportes en los que no aparecen dichos zirconatos a 1000°C, [10] incluso con
tratamientos térmicos de hasta 1400°C por 6 h. [31] En otros reportes se afirma la presencia de compuestos
tipo pirocloros (La, Sr)y(Zr, Y),0,. [25] Ademas, se han encontrado trabajos [32] en los que se presentan
resultados de la formacion de dichos zirconatos atribuida a la presencia de contactos de base Bi en las celdas

en operacion que actiuan como catalizadores de la reaccion.

En investigaciones paralelas realizadas por nuestro grupo de trabajo sobre la mecanosintesis de manganitas de
lantano se ha encontrado que se pueden obtener compuestos La,..Sr,MnO; con variaciones en el estado de
oxidacion del i6n manganeso que da como resultado la no-estequiometria de oxigeno, [20] también estudiado
por Muroi. [34] Los resultados obtenidos en estas investigaciones, pueden compararse con el cambio del
dtomo en sitios A o B, segin la variaciéon del estado de oxidacion, como lo reporta Ullmann y otros
investigadores. [6, 35] Este resultado puede ser ftil para formular la hipotesis de que el nimero de oxidacidn
del manganeso en el LSM tiene un efecto directo en la competencia La/Zr o Sr/Zr, seglin sea el caso, para la
reaccion de formacién de los zirconatos o la permanencia de dichos iones en la estructura tipo perovskita del
LSM. La demostracion de esta hipétesis se puede fundamentar en diferentes teorias: i) el efecto de la cantidad

de estroncio como dopante en sitios A; ii) el efecto de el estado de oxidacién del Mn en los sitios B de la
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perovskita; iii) la no-estequiometria de oxigeno en la La,.Sr,MnQ,, relacionada con la estabilidad de esta
fase; iv) el efecto de la estructura cristalina y concentracion de ytria en la zirconia estabilizada en la difusién
atomica de La.

Para evaluar esta hipétesis, en este trabajo se presenta un analisis estructural por medio de difraccién de rayos
X de mezclas 50% en peso de YSZ/LSM con diferentes variables:

a) Estado de oxidacion del ién manganeso en la LSM (sintetizado a partir de MnO, Mn,0; y MnO;)

b) Concentracién de estroncio en sitios A de la LSM (con x=0, 0.15 y 0.2) para evaluar su efecto en la

formacion de zirconatos en los TPBs.

2. Condiciones Experimentales
Se obtuvieron manganitas de lantano a partir de polvos de La;0; (Sigma-Aldrich, >99.9%), MnO (Alfa Aesar,
>99.9%), Mn,0; (Sigma-Aldrich, >99.9%), MnO; (Sigma-Aldrich, >99.9%) y SrO (Sigma-Aldrich, >99.9%)

en base a las siguientes reacciones segin la metodologia desarrollada en: [33]

[. Con valencia de 2+ en el 6xido de manganeso precursor (MnQO, Mn"), variando la concentracién atémica de

estroncio en sitios de lantano:

(N 0.5 La,0O; + MnO + 0.0794 O,—LaMnO; gsss
(2) 0.425 La,0; + MnO+ 0.15 SrO —Lag gsSrp sMnO; 425
{3} 0.4 lﬂ;ﬂ;"‘ MnO+ 0.2 SrO "*Lag_gsra_zmnﬂz_q

[I. Con valencia de 3+ en el 6xido de manganeso precursor (Mn,O3, Mn'"), variando la concentracién atémica

de estroncio en sitios de lantano:

(4) 0.5 La)0; + 0.5 Mn;0; —LaMnO;
(5) 0.425 Lﬂjﬂj + 0.5 mIDJ + 0.15 SrO —'Laglggsrul]jmnﬂlqgj
'I:ﬁ} 0.4 Lﬂ:ﬂ; + 0.5 Mﬂ]ﬂ]"‘ 0.2 SrO HLE{]_EST{;_:M“DIH

[1L. Con valencia de 4+ en el 6xido de manganeso precursor (MnQ,, Mn'"), variando la concentraci6n atémica

de estroncio en sitios de lantano:

(7) 0.5 La,0O; + MnO,—LaMnQO; 5
(8) 0.425 La,O3;+ MnO; + 0.15 SrO —Lag gsSrp 1sMnO; 425
(9) 0.4 La,0;+ MnO,+ 0.2 SrO —Lag 3Srp:MnO; 4
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La obtencion de los compuestos tipo LSM de las ecuaciones 1-9 se sintetizaron por medio de mecanosintesis
en un molino spex 8000D a temperatura ambiente en aire, con una relacién y medio de molienda 10:1 y acero,
respectivamente. Las reacciones representadas en las ecuaciones 1, 2 vy 3 se molieron 240 min vy
posteriormente se calcinaron a 1050°C por 9 h. Mientras que las reacciones representadas por las ecuaciones
4-9 se obtuvieron unicamente por molienda de alta energia, las representadas por las ecuaciones 4, 5 y 6 se
obtuvieron a un tiempo de molienda de 210 min. y finalmente las representadas por las ecuaciones 7-9 se

obtuvieron a 270 min de molienda.

Los compuestos LSM obtenidos, se mezclaron con polvos de YSZ (TZ3Y, ZrO; con 3% mol de Y,0,
TOSOH) con fase tetragonal en una relacién 1:1 en peso. La mezcla de polvos obtenida, se prenséd
uniaxialmente a 15 ton y las pastillas en verde resultantes se sometieron a un tratamiento térmico de 1300°C

por 2h con una rampa de calentamiento de 5°C/min.

El analisis estructural de los ceramicos sinterizados se efectu6 en un difractémetro Rigaku D-MAX 2100 con
una radiacion Ko de Cu (A=1.5418 A) en el rango de 20-60° de 20 con incrementos de 0.02° y tiempo de

integracion de 0.2 s para determinar las fases presentes al final del tratamiento.

La caracterizacion microestructural de las muestras preparadas se llevé a cabo con un microscopio electrénico
JEOL XL30 en el modo de electrones retrodispersados.

3. Resultados y Discusion

En la Figura | se muestran los difractogramas correspondientes a mezclas de zirconia estabilizada con ytria
con manganitas de lantano obtenidas a partir de 6xidos de lantano, estroncio y manganeso con nimero de
oxidacién 2 (MnO, Mn"), con diferentes adiciones de estroncio en sitios de lantano (0, 15 y 20% atémico) y
tratadas térmicamente a 1300 °C. En éstas, se puede observar la presencia del zirconato de lantano (LZ)
[JCPDS-0500837] para los 3 casos con diferentes contenidos de estroncio. El zirconato de lantano presenta
su pico principal, que es el referente al plano (222) en 28.6° de 20. Sin embargo, se observan diferencias en la
intensidad de este pico para las diferentes concentraciones de Sr en sitios La, con respecto al pico principal de
la YSZ [JCPDS-781808]y con respecto a los picos principales de la manganita de lantano. Esto es, se
observa que cualitativamente existe mayor cantidad de zirconato de lantano para menores contenidos de

estroncio.

Es importante considerar que para todos los compuestos tipo LSM obtenidos a partir de MnO se llevé a cabo
una calcinacién a 1000°C como se demostré previamente. [33] Con la calcinacion se favorece tanto la

oxidacién del i6n Mn*" que induce la formacién de la manganita de lantano en su fase ortorrémbica como lo
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afirma Minh, [23] como un crecimiento de grano con respecto a las manganitas obtenidas unicamente por

molienda, observado en este caso como picos mas intensos y definidos.
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Figura 1. Izq.: Comparacion de difractogramas para mezclas de YSZ tetragonal con manganitas de lantano
obtenidas a partir de MnO+La,0; (LM2): a) sin tratamiento térmico; b) con tratamiento térmico de
1300°C/2h; con adiciones de SrO con Sr en: c) 15% atomico en sitios A (LSM152), d) 20% atomico en sitios
A (LSM202). Der.: Deconvolucion de los picos principales de la manganita de lantano en sus diferentes fases
con funciones de tipo Pearson VI,

En la figura 1 de la derecha, se amplifica la imagen de la grifica obtenida en el rango de los picos principales
de las diferentes fases de manganitas de lantano (31-33° de 26) ademas de la separacién de estos picos por
medio de funciones Pearson VII. En esta figura se observa que la manganita obtenida por molienda y
calcinacion tiene fase romboédrica. Esta consideracion se realiza en base al ancho de pico encontrado, que es
de 4.372. Este ancho de pico se asocia con un tamafio de particula muy pequefio, pero también a la
superposicion de los dos picos principales de la fase ortorrombica de la manganita [JCPDS 511515}, asi, al
separar estos picos, presentan un ancho de pico de 0.523 y 0.372. Esta observacion se complementa con la

presencia de los picos de menor intensidad encontrados alrededor de 40° de 26.

Cabe hacer la observacion de que en los experimentos realizados, existe un corrimiento en los difractogramas
hacia menor 4ngulo, probablemente debido a la alineacion del haz de rayos X. Este desplazamiento se estima
alrededor de 0.1° de 20. Considerando por una parte este desplazamiento y por la otra, la variacion en la
intensidad relativa de los picos encontrados en el rango de 32-32.8° para los diferentes contenidos de
estroncio, se deriva la aseveracion de que después del tratamiento térmico se obtiene una mezcla de fases
clibica [JCPDS-511516] y ortorrémbica [JCPDS-500297] de la manganita. Por otra parte, tambi¢n se observa
un ligero desplazamiento del pico principal de la fase cibica para manganitas dopadas con respecto a la

mezcla de YSZ con manganita sin dopar, disminuyendo la distancia interplanar del plano (011).
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Otro aspecto que puede observarse es la disminucion de la intensidad de los picos principales de la mezcla de

fases de manganitas con respecto al pico principal de la zirconia estabilizada con ytria que disminuye en la

misma proporcién con el tratamiento térmico.

En la tecnologia de celdas de combustible de 6xidos sélidos, para incrementar la eficiencia de las celdas, es
conveniente maximizar la conductividad iénica, sobre todo en la interfase catodo electrolito, lo cual se da con
un aumento en los TPBs. De esta manera, la sintesis de las manganitas por molienda de alta energia, provee
ademas un area superficial mayor que con otros procesamientos, que en la interfase con la zirconia como
electrolito aumenta la cantidad de TPBs. Sin embargo, este hecho puede afectar también en la facilidad de

difusion del lantano en la zirconia, proporcionando energia superficial para facilitar los procesos de difusion.

() LM3 +Y¥YSZsinTT
v T . zr e 2t
g‘ 2 LM3 + YSZ TT a 1300°C
S MR s A =
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Figura 2. Izq.: Comparacion de difractogramas para mezclas de YSZ tetragonal con manganitas de lantano
obtenidas a partir de Mn,0;+La,0; (LM3): a) sin tratamiento térmico; b) con tratamiento térmico de
1300°C/2h; con adiciones de SrO con Sr en: c¢) 15% atémico en sitios A (LSM153), d) 20% atomico en sitios
A (LSM203). Der.: Deconvolucion de los picos principales de la manganita de lantano en sus diferentes fases
con funciones de tipo Pearson VII.

En las figuras 2 y 3 se muestran los resultados de mezclas de manganitas de lantano obtenidas unicamente por

molienda de alta energia con zirconia estabilizada con ytria después de un tratamiento térmico de 1300°C. Por
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ejemplo, en la Figura 2 se observa que para la manganita de lantano con fase cibica [JCPDS-511516]

! como precursor al mezclarse con la zirconia estabilizada con ytria y

obtenida por molienda a partir de Mn
después del tratamiento térmico se obtiene también una mezcla de fases cibica y ortorrémbica. La mezcla
tratada térmicamente presenta una mayor intensidad relativa de la fase ortorrémbica con respecto a la cibica
para un 15% atémico de Sr en sitios A.

Asimismo, se observa que con un aumento en el contenido de estroncio -utilizando Mn"' como precursor -
disminuye notablemente la intensidad relativa del zirconato de lantano con respecto a los picos principales de
los otros componentes, al igual que para el caso de utilizar Mn". Pero también se observa que hay una mayor
concentracion de fase ortorrémbica con respecto a la cubica de LM para un contenido de 15% de Sr en sitios
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Figura 3. Izq.: Comparacion de difractogramas para mezclas de YSZ tetragonal con manganitas de lantano
obtenidas a partir de MnO;+La,0; (LM4): a) sin tratamiento térmico; b) con tratamiento térmico de
1300°C/2h; con adiciones de SrO con Sr en: c¢) 15% atomico en sitios A (LSM154), d) 20% atomico en sitios

A (LSM204). Der.: Deconvolucion de los picos principales de la manganita de lantano en sus diferentes fases
con funciones de tipo Pearson VII.

En la Figura 3 se presenta el andlisis con difraccion de rayos X para mezclas de LaMnO; ortorrdmbica

obtenida tinicamente por molienda a partir de Mn'" con YSZ. Mediante el tratamiento térmico a 1300°C se
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obtiene la formacion de la mezcla de fases ortorrémbica y cibica presentada en los casos anteriores, teniendo
cualitativamente mayor cantidad de fase ortorrombica la mezcla con manganita sin estroncio (LM4) con

respecto a la cibica.

Adicionalmente, se observa que a diferencia de las muestras LSM153 y LSM152, en la manganita LSM154 la
mezcla con YSZ no induce la formacidén de zirconato de lantano. Este efecto podria atribuirse a la
desestabilizacién de la estructura por la no-estequiometria debida a la presencia tanto del 15% atémico de
estroncio, como por el Mn’* en la estructura de la LSM153. En los casos de partir de precursores con Mn*" y
Mn", la desestabilizacién de las fases ortorrémbica y ciibica, asi como la no-estequiometria da lugar a la

difusién de atomos de Lantano hacia la zirconia, formando el zirconato de lantano.

En todos los casos mostrados en las Figuras 1-3, para las mezclas tratadas térmicamente se observa la
ausencia de los picos correspondientes a la zirconia monoclinica presente en la YSZ en los polvos originales.
Con esto, se concluye que mezclas 1:1 en peso de LM con YSZ promueven la estabilizacion de la fase
tetragonal de la zirconia. En base a estos resultados se propone para trabajos futuros encontrar el contenido
minimo de LM en ZrO, monoclinica, asi como el mecanismo para obtener la completa estabilizacion de la

fase tetragonal de la ZrO, a temperatura ambiente.

Figura 4. Micrografias de sinterizados de (a) Mezcla de manganita de lantano obtenida con MnQ; y La,0;,
LM4 con YSZ, tratada térmicamente a 1300°C; (b) Mezcla de manganita de lantano obtenida con MnQ,, SrO
y La;03, LSM154 con YSZ, tratada térmicamente a 1300°C.

En la Figura 4 se muestra una comparacién de la microestructura de ceramicos que presentan la formacion de
zirconato de lantano, LM4 (a) y uno que no presenta esta formaciéon, LSM154 (b). En la Figura 4(a) se
observa la presencia de manchas nanométricas en la superficie de todos los granos que no aparecen en las
micrografias de los cerdmicos que no presentan zirconato de lantano. Por otra parte, el tamafio de grano es

similar para los dos casos.
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4. Conclusiones

De acuerdo con los resultados presentados se concluye que existe mayor concentracién de zirconato de
lantano en mezclas YSZ-LM con manganitas sin dopaje con estroncio con un tratamiento térmico a 1300°C.
Ademads, también se concluye que tanto la ruta de procesamiento como el 6xido de manganeso precursor
juegan un papel muy importante, ya que las manganitas obtenidas después de calcinacion, presentan mayor
concentracion de LZ. Sin embargo, otro factor importante en los procesos difusivos es la concentracion de
defectos extrinsecos dados por la sustitucion de estroncio en sitios de lantano. De hecho, este es el factor mas
importante para la formacién de LZ a altas temperaturas para mezclas LM-YSZ, obteniéndose una menor
concentracion de zirconatos de lantano después del tratamiento térmico para una concentracioén de estroncio
de 15% atémico en sitios de lantano. Las manganitas de lantano obtenidas por mecanosintesis a temperatura
ambiente, poseen diferentes estructuras de acuerdo con el 6xido de manganeso precursor. Pero al someterlas a
un tratamiento térmico a 1300°C en presencia de YSZ producen una mezcla de fases cubica y ortorrombica
independientemente de la estructura inicial, presentando mayor concentracion la fase ortorrombica. Este
hecho, se confirma tanto con la variacién del nimero de oxidacién del manganeso precursor como de la
concentracion de estroncio en sitios de lantano. En ninguna de las mezclas se tiene la evidencia de formacién
de zirconato de estroncio SrZrO;. Finalmente, las mezclas LSM-YSZ 1:1 en peso estabilizan la fase tetragonal

de la zirconia, eliminando la fase monoclinica en un tratamiento térmico de 1300°C.
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We report on the synthesis of lanthanum manganese oxide (LaMnQ;) by solid state reaction using high
energy reactive ball milling from manganese oxides (MnO, Mn;0;, MnO,) mixed with lanthanum oxide
in stoichiometric ratios. Morphology and particle size of powders were investigated by SEM and laser
diffraction at different milling times. A prolonged milling time (> 630 min) produces an important
reduction in particle size but also powder agglomeration. Structural characterization as a function of
milling time was carried out by XRD as well as by TEM for specific samples. Lanthanum manganites
were successfully obtained by the simplest possible process, a single step milling at room temperature
showing however different transformation kinctics respective to the manganese oxide precursors.
Complete reaction of LaMnQO; using Mn,0, and MnO, was achieved only after 210 and 270 min of
milling, respectively obtaining a mixture of rhombohedral, cubic and orthorhombic phases. From MnO,
mainly rhombohedral LaMnO, could only be obtained after a calcination process. In order to avoid iron
contamination, precursor mixtures were milled in nylamid vials with zirconia balls at 360 min for Mn,0;
and MnQO, as precursors. The crystalline structure of the manganites prepared using zirconia/nylamid
milling system was mainly cubic.

copyright line will be provided by the publisher

1 Introduction

Rare earth manganites are ceramic compounds with general formula RE MnO,,, (RE: Rare earth,) and
perovskite-like structure. Manganites have very good mixed conductivity and magnetic properties. [92-
95] These materials have a capability of vacancies formation that, with other intrinsic and extrinsic
defects give rise to a very high electronic and ionic diffusion with magnetic field generation. There is a
close relationship between the crystalline structure and stoichiometry with magnetic and electric
properties due to the defect formation and electronic-ionic diffusion. Due to these electrical and magnetic
properties, lanthanum manganites (LaMnO;) are mainly used in electronic and microelectronic devices.
[92-94] Further on, manganites are also a very good choice for electrodes in solid electrolyte fuel cells,
mainly as cathodes due to its very high ionic and electric conductivity at relative high temperatures. [96-
98] It is well known that microstructure, and especially grain size, plays a significant role on the
manganites properties. [92-94] Thus, synthesis methods are very important for obtaining polycrystalline
manganites with enhanced performance by controlling the microstructure. There are various routes
reported in literature for synthesis of lanthanum manganites. For instance chemical synthesis, called
glycine-nitrate process, [92, 102, 103, 104] where nitrate salts from manganese and lanthanum cations

copynght line will be provided by the publisher
*Corresponding author: ccortes@gro.cinvestav.mx
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are mixed with glycine, heat treated (150-300°C), ball milled with nylon balls in polyethylene containers,
calcinated at 950°C for 2h, grinded in acetone with zirconia pellets for 360 min and finally dryed in
vacuum. Some reports on the synthesis of lanthanum manganite by mechanical alloying are also reported
elsewhere. [97, 99, 100, 101, 106] The mechanochemical process uses mechanical instead of
thermal energy to provide the activation energy for solid-state reaction and has several advantages over
both conventional solid-state reaction and wet-chemical processes including the use of low-cost raw
materials, simplicity of the process, and the ability to obtain fine particles. However, mechanosynthesis
by high energy ball milling is a complex process and hence involves optimization of a number of
variables to achieve product phases with perovskite structures.

Several of the reported milling based routes for the synthesis of lanthanum manganites
are based in phase transformation by heat treatment after milling from different precursors. For instance
Muroi et al. [8-100] report on the synthesis of Lay;Cap;MnO; by milling lanthanum, calcium, and
manganesum chlorides with sodium carbonate in a SPEX 8000 for three hours and after heat treatment
up to 1200°C, with Fe and NaCl contamination. Furthermore, Padella et al. explored the possibility to
synthesize La, ;Srp ;sMnO; by mechanical activation starting from oxides and carbonates precursors. As a
result, these authors showed that the manganite formation was completed only by milling with a
subsequent heat treatment in the range of 650 to 750 ° C. [107]

Mechanosynthesis of lanthanum manganites in a single step without subsequent heat treatment have
been also reported in the literature. For instance, Zhang and Saito [[14],106] prepared LaMnO; by
milling Mn;O; and La;0O; in a planetary ball mill for 180 min. Further on, Muroi, et al. [101] also
reported the synthesis of Lag,Cag;MnO; using La,0;, Ca0O, and different MnO, and Mn;O, mixtures as
precursors by constant milling time (300 min) in a shaker mixer mill. The mixing ratio of the manganese
oxides directly affects the expected oxygen stoichiometry and the nominal Mn valence,

The purpose of this paper is mainly the synthesis of lanthanum manganites from oxide precursors in a
single step of high energy ball milling, avoiding when possible a subsequent heat treatment. The effect
of the oxidation number of manganesum ion in the manganese oxide precursor on the milling time in the
shaker mill for a complete mechanochemical reaction of stoichiometric quantities of precursor oxides to
lanthanum-manganite will be mainly studied. The structure of the synthesized LM powders by the
mechanochemical process will be also discussed.

2 Experimental

2.1 Sample preparation

Commercial powders of MnO (Alfa Aesar, >99.9%), Mn,0; (Sigma-Aldrich, >99.9%), MnO, (Sigma-
Aldrich, >99.9%), and La,0O; (Sigma-Aldrich, >99.9%) were mixed following stoichiometric ratios
according to reactions (1-3). The reactants will be alternatively identified with their chemical formula or
as Mn", Mn"" or Mn'" respective to their oxidation numbers for manganesum oxides, and the product as
LM for the lanthanum manganite. A total of 5 g of the starting mixtures, were loaded with steel balls of
.27 cm in diameter in a steel cylindrical vial (60 cmj} (Steel/Steel, S/S) at room temperature in air, and
milled for times ranging between 0 and 600 min until full manganite formation in a SPEX 8000D
mixer/mill. The charge ratio (CR) was 10:1. In order to prevent the excessive overheating of the vials,
the experiments were carried out by alternating 90 min of milling with 30 min of rest. All experiments
were performed in air atmosphere.

0.5 Lﬂlﬂj + MHDE + 0.0547 Gz — LﬂMHGij
(1)
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0.5 La;O; + 0.5 Mn;0; + 0.0547 O, — LaMnO;
(2)
0.5 La,O; + MnO + 0.0547 O; — LaMnO; gsgs
(3)

Oxygen in reactions was calculated from that contained in milling vial during milling process. After
630 min of milling, the powder mixture of reaction (3) was heat treated at 1000°C for 600 min.

In order to evaluate the effect of iron contamination from the milling media on the structure if present
of the prepared powders, an additional mill experiment free of iron was carried out. This experiment
consisted of the use of nylamid cylindrical vial (60cm’) with zirconia balls of 1 ¢cm in diameter
(zirconia/nylamid, Z/N) keeping constant the powder to milling media ratio (charge ratio) and a miling
time of 360 min.

2.2 Characterization

The morphology of the prepared powders and distribution of elements in the particles were characterized
with an environmental scanning electron microscope (JEOL-XL30). An analysis of the variation of the
particle size of the powder mixtures as a function of milling time was carried out by a particle size
analyzer (Malvern Instruments 3000 HSA) as well as by image analysis.

To characterize phase transformations of the powders as a function of milling time X-ray diffraction in
a Rigaku D-MAX 2100 diffractometer was done. Diffraction patterns were collected in the range 20-60°
(20) with increments of 0.02° (2 8) and counting time of 0.2 s per step. Cu-Ka (A=1.5418 A) radiation
was used in all experiments. The X-Ray data were analyzed using MAUD 2.046 software to quantify
phases and calculate cell parameter by the Rietveld pattern refinement method. Finally, selected area
electron diffraction (SAED) patterns were obtained by transmission electron microscope (JEOL 3010) at
120 kV of samples prepared from Mn,0; and milled at 420 and 540 min.

3 Results and discussion

3.1 Particle size and morphology

Figure 1 shows representative micrographs to compare the morphology of powder mixtures prepared
frum the different manganese oxides as a function of milling time. For both, powders from Mn"' and
Mn'Y, parnclas tend to form agglomerates of 4 pm in diameter by increasing milling time as the particle
size diminishes. A quantitatively analysis of particle size hi{ using a potential zeta analyzer and image
analysis of powders milled from mixtures of La,0; and Mn'" are shown in Figure 2. The very first stages
of milling (up to 100 min) produce a clear reduction in particle size from micrometric size of the starting
powders (2.5 um in average) to values of about 500 nm for all the mixtures. As mentioned before, after
100 min of milling time, there is any further important diminution in particle size. In the case of powders
milled from Mn", agglomerates have acute edges and less agglomeration suggesting a sintering process
during milling (Figure 1). This process leads to an increment in particle size and change in morphology
at higher milling times (LM2 6h), as observed in the SEM micrographs.

copynght line will be provided by the publisher
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3.2 Structural monitoring of mechanochemical reaction

Powder XRD patterns from the Mn" and La,0; mixtures for 0 and 630 min of milling time as well as a
pattern obtained after a heat treatment (1000°C/600 min) are shown in Figure 3. The pattern of the non-
milled powder mixture shows only sharp peaks corresponding to the starting oxides mixture: La,O;
[JCPDS No. 74-1144] and Mn" [JCPDS No. 71-1177]. The intensities of Mn" and La,O; signals
diminished and their peaks became broader indicating the grain refinement as the milling time increased.

Furthermore, longer time of milling (630 min) does not produce formation of the manganite. The
mixture prepared with Mn" remains in a brown color after milling.

The effect of a post heat treatment (1000 °C during 600 min) on Mn" and La,0; mixtures milled
during 630 min is shown in Figure 3. According to these results, a process based on high energy ball
millilltg assisted with heat treatment clearly leads to a single phase of LM and can be represented with the
reaction given in eq. (4).

milling /630 min 1000°C / 600 mun

0.5La,0;, +MnO — (La,0,+Mn0O),,,. eramed —>  LaMnO,
(4)

After heat treatment, the powders changed their coloring to black. In this particular case, the effect of
temperature pfobably caused an oxidation effect of Mn®* leading to Mn®* giving rise to better conditions
to the reaction with La,0O; to form LM by heat treatment as proposed by Muroi. [18]

heat treatment
LM

Fig. 3 X-Ray diffraction patterns
obtained from La,0O; + MnO powder
mixtures, milled at 630 min and

630 mi calcinated at 1000°C during 600 min

MmN 1 (1 La,0,, JCPDS No. 05-0602; M

MnO, JCPDS No. 07-0230; LM: La,.

«Mn,.;0;). The X-ray diffraction

0 min pattern of Mn"+L milled at 630 min
was rescaled for better appreciation,

intensity [a.u.]

20 [degrees]

In Figure 4 the XRD patterns of the as milled La,0; and Mn,O; mixture with different milling times
as well as results of the Rietveld pattern refinement quantitative analysis are shown. Only peaks of the
two starting oxides in the pattern diffraction of the mixture (Mn'"' [JCPDS No. 24-0508]) are observed.
Again, as the milling time increased a gradual weakening in intensity and broadening of the precursor
peaks is observed. As mentioned before, this effect is indicative of grain refinement as the milling time
increased. The main peak corresponding to LM appears in the diffraction patterns after 60 min of
milling. At 210 min of milling, no further peaks of the row materials can be observed. After a visual
inspection of the milled powders a deep black color can be observed, which evidences that the reaction
given by eq. (5) is completed at this milling time. This result is in agreement with the Rietveld
refinement results, where at 210 min any traces of the precursor powders were detected.

According to the presented results, the sequence of phase transformations observed in Mn"" and La,0,

milled samples at the compositions shown in Eq. 2 can be represented as follows:

copynight line will be provided by the publisher
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30min 60mm
0.5La,0; +0.5Mn,0; — (La,O; + M O,) e rined —> LaMNQ +(La, 05 +MnO,) 70000,
210mun
LaMnQ +(La,0, + MnO,) 50" 0 — LaMnQ
The milling process of this mixture needed any redox reaction effect, since the oxidation number of
Mn of the used Mn,O; powders is the same for the final stoichiometric lanthanum manganite.

(3)

- 10 NTLLLF LA W
M "Mn 540 mip B
o — — i --rll
;i 420 min ﬂ-hh_ o =-m=- Mn203
= 270min| £ | a s --e--La203
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Fig. 4 Left: X-Ray diffraction patterns obtained from a La,0; + Mn;0; oxides powder mixture at different milling
times (M": Mn,0,, JCPDS No. 24-0508). Right: mol fraction of phases as analysed by the Rietveld X-ray
diffraction pattern refinement, LM corresponds to the lanthanum manganite phases irrespective to the structure.

To reveal the structure of the LM obtained by mechanosynthesis transmission electron microscopy
SAED patterns of manganite powders milled with Mn"' and La,0; specimens milled at 420 and 540 min
were obtained and are shown in Figure 5. In this Figure the images showing the correspondent electron
diffraction patterns to these mixtures as well as their respective interplanar distances can be observed.
These results allow to identify a mixture of orthorhombic and cubic structure of the “as milled” powders
as shown in the table of a comparison of experimental and literature reported interplanar distances of the
different LM-phases. (Figure 5, orthorhombic: [JCPDS: 50 0297]; rhombohedral: [JCPDS: 51 1515];
cubic: [JCPDS: 51 1516]).

A correlation between the X-Ray and electron diffraction results was carried out by the software
Process Diffraction. This program is used to quantify measured electron diffraction data for all 3 SAED
pattern types: Single crystal, amorphous patterns, and polycrystalline patterns. This program converts a
selected area electron diffraction (SAED) ring pattern (measured from a sample in a TEM) into an
intensity distribution that is similar to the usual X-ray power diffraction (XRD) data. A good agreement

with the 26 degree obtained from X-ray powder diffraction was found.
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Fig. 5 TEM-SAED Results:

Left: Polycrystalline rings of La)0;+Mn,QO,
milled at: (a) 420 min; (b) 540 min. Bottom:
d-spacing (nm) measurements of the rings in’

the electron diffraction patterns and

comparison with JCPDS reports.
. Eic . orthorhombic rhombohedral
La:0Mo™ | bkl d (nm) hk d hkl | d(om)

540min (nm)

|. 1 | 0.39120 0.39100 | {001} 0.3909 (110}, (002} 0.3860 | {101} | 0.3884
2 0.28206 0.27836 (011} 0.2764 ::m:.-:nz:_ &2_‘?43__&”01__ 0.2761
3 02.30.[;2 &2260‘9 {111} 0.2257 i 1 1022}, {202) 0.2246 {021} 0.2253
4 0.19781 0.19598 (002) 0.195¢ | (0420 | 0.1943 | (202) | 0.1945
5 0.16128 0.16006 (112} 0.1596 . ”11?--!?"-"'” 0.1594 | (122) | 0.5911

Finally, X-Ray diffraction patterns of the mixed initial Mn' and La,O, powders and milled at
different times from 0 to 360 min are shown in Figure 6. From the powder mixture all peaks were
identified and associated to the starting mixture (La,0; and Mn'" [JCPDS No.72-1984]). Intensity of the
precursor peaks decreases with an increment in milling time. At 90 min of milling, a clear intensity
diminution is accompanied by a broadening of La,;O; and M'" peaks, which is an indicative of the rapid
particle diminution of the starting oxides. At 120 min the first evidence of phase transformation,
associated to the appearance of the main peak of LM at around 32.5° of 26 can be observed. Intensity of
LM peaks increases as a function of milling time due to the manganite phase formation. After 270 min of
milling no further peaks of the oxide precursors can be observed and in general all peaks can be
associated to LM. Thus, the sequence of phase transformations observed in Mr'" and La,;O; milled

samples at the compositions shown in Eq.1 can be represented as follows:
90 mun 20 nmin

0.5La,0, + MnO , - (La,0, + MnO ,) ;.. ponea —> (La,0, + MnO ;) jne gramed 6)
270 min
+ (LaMnO ) 4. groinea —> LaMnO
Again, the powder mixtures became black colored after 270 min of milling time. Thus, it is possible to
identify the phase transformation by visual inspection due to a color change of the milled powders
leading to a black color, characteristic to the manganite, which is the case of the mixtures prepared with

Mn" milled and heat treated as well as mixtures milled with Mn"" and Mn'"" precursors. The effect of this

copyright line will be provided by the publisher
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milling necessarily caused a partial reduction effect of Mn** leading to Mn** accompanied with an
oxidation effect of Fe from the milling media.

LM 360 min 2
LM LM LM 1.0 1 A i'-_' A

270 min o i
21U min .Eﬂ.?- A ,-""‘»

r‘f
]

.S ] B " #
E‘M\ T T L 80 min | 2°%7 B | s - == MnO2
2 e U2 <= s e
EMMM ﬂg:j“ L ] h‘. ..\I'.' _._:___ tEMZGE
.E E.”.,: ...-“-"*" '*"---"‘ 1

120 min : AN
MMW—M 1 L N
90 min | 27 A gts.B
_MNM‘ ﬁ‘ 4 ,p"' ‘ ""-tl-l:“
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Fig. 6 Left: X-Ray diffraction patterns obtained from a La,0; + MnO, powder mixture at different milling times
(M": MnO,, JCPDS No.72-1984;). Right: mol fraction of phases as analysed by the Rietveld X-ray diffraction
pattern refinement, LM corresponds to the lanthanum manganite phases irrespective to the structure.

There is a clear different behavior in the synthesis of the LM as a function of milling time and the
oxidation number of manganese oxide precursors, that can be associatéd to the energy necessary to carry
out the formation reaction and its association with the energy provided by the ball milling. Again, the
mixtures prepared with Mn'" precursors showed the lowest milling time to complete the formation of the
LM. Several factors are probably involved leading to this behavior. As mentioned before, no redox
reaction of the Mn""-ions was necessary in this particular case to synthesize the LaMnQs. Other factor
prn?used is a steric impediment due to cationic radii difference with the oxidation number, {Mni+=ﬂ.3.&,
Mn’*=0.66A, Mn*'=0.6 A). In general, the orthorhombic structure seems to be favored during the first
stages of LM-synthesis by milling with A/A milling media. However, we found that a cubic structure
seems to be more abundant in these systems after milling powder mixtures with Z/N milling media. On
the other hand, Minh established that undoped LaMnO; is orthorhombic at room temperature [20] and
that an orthorhombic- rhombohedral crystallographic transition occurs at about 387°C. Our results from
the Mn" mixtures synthesized after milling and heat treatment showed however a stable rhombohedral
phase at room temperature. A precise determination of the structure of LM synthesized by high energy
ball milling still an open issue and further characterization has to be done on this matter.

The energy necessary to carry out structural displacement from cubic structure (Mn") to a perovskite
like structure (LM) by milling seems to be higher than for the other precursors. For instance, Mn'"" and
Mn'Y structures (orthorhombic and tetragonal, respectively) are more similar to the orthorhombic
structure of LM. Further on, for perovskite structures there is an A/B ion size ratio (around 1.7) for
structural stability of this phase. For both, powders from Mn'" and Mn'", is this condition fulfilled,
whereas for Mn" this ratio is too small being necessary an oxidation process of this precursor as it was
done by the calcination process.

As mentioned before, the Rietveld X-ray pattern refinement allowed also a quantification of the LM-
phases present in the milled powders as a function of the milling time. Figure 7 shows the molar fraction
of the LM-phases as a function of milling time of the Mn'" and Mn'" mixtures after the first evidence of
LM formation according to reactions 6 and 7. For mixtures prepared with Mn"' as precursor, the very
first LM-phase transformed is mainly orthorhombic, in agreement with TEM analysis. As the milling
time increases at 540 min there is a mixture of the three LM-phases, orthorrombic, rombohedral and
cubic. For the mixtures milled with Mn'" as precursor, orthorhombic phase always tend to increase in
molar fraction with milling time. As mentioned before, in order to avoid iron contamination from milling
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media, and to observe the effect of the iron presence in lanthanum manganite phases obtained, millings

of 360 min in Z/N milling media/vial were carried out and analyzed using the Rietveld refinement
method.

1.0 1.0
+
o] La,0,+Mn0O, mixture 5 [a,0,+Mn,0, mixture
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Fig. 7 Mol fraction of lanthanum manganite phases as a function of milling time for Mn'' and Mn"™ with La,0,
mixtures. Cubic (Pm3m): a: 3.8979; Orthorhombic (Pbnm:cab): a: 5.5159, b: 5.3545, c: 8.0174; Rhombohedral
(R3c:R): a:5.4693, a= 63.9819°.

In Figure 8 a comparison of the molar fraction as determined from the Rietveld analysis of the
different LM-phases from the different mixtures milled in zirconia/nylamid and steel/steel (Z/N, S/8) is
shown. For Mn" as precursor, after heat treatment the main phase found is rhombohedral. For Mn'" and
Mn"™ mixtures there are marked differences in LM-phases found for the same precursors using different
milling media. In all cases, rhombohedral phase is the lowest during milling, increasing after heat

treatment.

1.0
1 B cubic

0.8 S rhombohedral

A . orthorhombic

0.7 -
C ; Fig. 8 Summary of phases detected by X-
O 06- ray diffraction from the different milling
0o ] conditions: Steel/Steel (S/S) as well as
s zirconia/nylamid (Z/N) milling media using
b 0= ‘mixtures of La,0; either with Mn'Y, Mn"" or
. Mn'. The last mixture (Mn") was analyzed
E 0.3~ x after heat treatment.

02-

n ! o

0.0 227 :

Mnll+cale Mnill Z/N Mnill S/S MnlV ZIN MnlV S/S

This result is also in a good agreement with structural analysis of LM reported in the literature. For
instance, Louca et.al. [19] reported a correlation between the oxygen stoichiometry and the structure of
LM being orthorhombic for samples with stoichiometry close to 3.0, while samples with an oxygen

stoichiometry higher than 3.0 are rhombohedral. | o ‘
As mentioned before, LM are suitable materials to be used in solid oxide fuel cells as cathods taking

advantage of the oxygen ion conductivity. This related, De Souza, et. al. [21] reported results on the

copyright line will be provided by the publisher
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atomistic simulation of vacancies migration of different LM structures. He proposes that the activation
energy for migration of vacancies is as follows: orthorhombic > rhombohedral> cubic, based in La and O
nonstoichiometry. Based on these results, LM powders synthesized by high energy ball milling in the
present work, the Mn'" in zirconia/nylamid system are more suitable for SOFCs applications.

4 Conclusions

Multiphase lanthanum manganite was obtained by a single step consisting of high energy ball milling in
a SPEX8000D using Mn,0; or MnO, as Mn-precursors mixed with stoichiometric quantities of La,O;.
Mixtures prepared with Mn,O; showed the lowest time to react with La,O; to form LaMnO;,,. The
synthesis of LaMnO;,, from MnO and La,0; powders was not possible under the used conditions in a
single step of high energy ball milling, being necessary an additional heat treatment (1000°C for 600
min). The main phase obtained after heat treatment is rhombohedral. For this mixture, both a relative
increment in particle size accompanied with acute edge particle morphology after 360 min of milling
were observed. Different combinations of milling media showed a strong influence on the structure of
the prepared powders. Zircuniafn?rlamid media produced mainly cubic whereas steel media mainly
orthorhombic phases for both Mn'""' and Mn'" precursors. Finally, milling MnO, with La,O; leads to the
major portion of orthorhombic lanthanum manganite phase at 210 min.

Acknowledgements: Support of this work by the CONACyT-Mexico in the project P-44850 is gratefully
acknowledged.
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ABSTRACT

Mixtures of 50 wt. % of yttria-partially- stabilized 3% zirconia (TZ-3Y) with LSMx (x=0, 0.15 and 0.2) were prepared and
heat treated at temperatures between 1000 to 1300°C to recreate the cathode-electrolyte interface interactions taking place
during the sintering processes of SOFC devices, such as the La;Zr,0, and SrZrO; formation. The effect of the oxidation
number of manganese in the preparation of LSM (Strontium doped Lanthanum Manganite), reached by mechanosynthesis
from manganese oxide (Mn,0,) with z=2, 3 and 4, La;O; and SrO in stoichiometric ratios is also discussed. A quantitative
analysis of the zirconates formation by X-Ray diffraction and Rietveld refinement was undertaken. In the presence of LSM,
mixtures of phases tetragonal and monoclinic of the commercial TZ-3Y powders were fully transformed to a cubic phase

after a 1300°C heat treatment. Formation of lanthanum and strontium zirconates was avoided even by sintering at high

temperatures by synthesizing LSM0.2 from MnO,.

Keywords: Ceramics, oxide materials, fuel cells.

1. Introduction

Lanthanum manganites (LaMnO,), particularly those doped with strontium, Lay;.,Sr,MnO;,, (LSMx) with x<0.2 are widely
used as cathodes in solid oxide fuel cells (SOFCs). In these devices, yttria partially (YPSZ) or fully stabilized tetragonal
zirconia (YSZ) is commonly used as electrolyte. In all cases, the choice of these materials was made taking in account
thermomechanical compatibilities, adhesion and ionic conductivity. [1-11] Several reports in the literature showed that a
mixture of both materials in 1:1 weight ratio increases adhesion and formation of O,/LSM/zirconia triple phase boundaries

(TPB) in which the reaction of molecular oxygen reduction occurs.[1, 6, 10] An increment in the amount of TPBs increases



cell efficiency. Several reports in the literature are devoted to increase the amount of TPBs including an adaptation of a
LSM cathode with a functional layer formed of the YSZ-LSM system and a subsequent YSZ layer as electrolyte [1] or using
a cathode formed only of LSM-YSZ system. [28, 6, 25] However, factors that negatively affect the cell efficiency, such as
the formation of compounds that have mixed conductivities lower than for LSM and YSZ, working as insulators have been
also identified. [3, 4, 8, 11-25] These “undesirable” compounds are formed due to lanthanum and strontium atomic diffusion
in zirconia structure giving rise to reaction of formation of La,Zr,0, (LZ) and SrZrO; (SZ), specifically in TPBs and at
operation temperatures (800-1000°C).[3, 4, 8, 11-27] For instance, some authors found that strontium concentration in A-
sites is a determinant factor in LZ and SZ formation. [2, 25-30] Chervin, et. al. attribute LZ and SZ formation to Pt paste
current collectors with bismuth flux in cells in operation. [32] However, there are reports in which LZ and SZ compounds
are not present after heat treatments at 1000°C,[10] or even at 1400°C [31] of the LSM-YSZ mixtures by using monoclinic
LSM. In other reports, the presence of pyrochlores in the form: (La, Sr),(Zr, Y),0, has been found at 1400°C accompanied
by a cubic phase of zirconia. [28]

Concerning the mechanosynthesis of lanthanum manganites, [33] the synthesis of LaMnO; compounds in a single step of
milling with variations in oxidation state of the manganese ion was reported elsewhere.[20, 34] These results can be
compared with the change in the atom in A or B sites of the perovskite structure according to variation in oxidation state, as
reported by Ullman et. al. [6, 35] Different aspects have to be taken into account to explain stabilization of zirconia. Firstly,
the effects of strontium amount as dopant in A sites as well as of oxidation state of Mn in B sites of the perovskite structure.
Secondly, the non-stoichiometry of oxygen in La,.,Sr,MnO; both directly related with the phase stability. And thirdly, the
effect of crystalline structure and concentration of yttria in (partially) stabilized zirconia on the lanthanum atomic diffusion,
which play an important role in the mechanisms of phase transformation of zirconia from tetragonal to cubic, according to
Y;0;-ZrO; phase diagram.

Thus, the influence of the processing conditions obtained by mechanosynthesis of LSM as well as oxidation number of
manganese in LSM either on the formation of La,Zr,0; or SrZrO; compounds or the stability of LSM and ZrO, has to be
addressed.

In order to evaluate the influence of the mentioned parameters on the formation of zirconates in the TPBs, structural analysis
by X-ray diffraction and the correspondent Rietveld pattern refinement were carried out in mixtures 1:1 in weight of
YSZ/LSM, where LSM was synthesized from different oxidation state of manganese ion in LSM (MnO, Mn,0O; and MnQO,)

and variations in concentration of strontium in A sites of LSM (with x=0, 0.15 and 0.2).



2. Experimental

Lanthanum manganites were prepared by mechanosynthesis following the procedure reported elsewhere. [33] The used
oxide precursor powders with a purity of 99.9 % were supplied from Sigma-Aldrich (La,0;, Mn,0s;, MnQ, and SrO) and

Alfa Aesar (MnO). Three groups of powder mixtures depending on the used manganese oxide were prepared according to

the following reactions:

I. From MnO (manganese with oxidation number of 2+ in precursor manganese oxide, Mn"), by varying atomic

concentration of strontium in lanthanum sites:

(1) 0.5 La,0; + MnO —LaMnO,
2)  0.425 La;05 + MnO+ 0.15 SrO —Lag g5Sto ;sMnO; 425

(3) 0.4 La,O;+ MnO+ 0.2 SrO —Lag 5Srp2MnO, 4

II. From Mn,04 (manganese with oxidation number of 3+ in precursor manganese oxide, Mn""), by varying atomic

concentration of strontium in lanthanum sites:

(4) 0.5 La,0; + 0.5 Mn,0O; —LaMnO;
(5) 0.425 La;05+ 0.5 Mn,O3+ 0.15 SrO —Lag gsSrg 1sMnO; g25

(6) 0.4 La0;+ 0.5 MnyO5+ 0.2 SrO —Lag §Sr,MnO;

[11. From MnO, (manganese with oxidation number of 4+ in precursor manganese oxide, Mn'™), by varying atomic

concentration of strontium in lanthanum sites:

(7) 0.5 La,O3 + MnO,—LaMnO; s
[S]‘ 0.425 LE;'D; + MnQO;+ 0.15 SrO —'Lﬂgjjsrﬂ.HM“O]AIj

(9]‘ 0.4 LE;D; + MHD: + 0.2 51O ‘—'*Lﬂ.u_gsru;MI'lﬂj_q



Lanthanum manganite samples prepared with this method will be identified as LMxz, where z is 2, 3 or 4 according to the
oxidation number in the Mn-oxide precursor used; x takes values of 15 or 20 for doping with 15 or 20 % SrO, respectively.
For undoped samples no number for x is written.

A SPEX 8000D mixer mill was used to mill the mixtures shown in eq 1-9 under atmospheric condition with 10:1 in charge
ratio and steel as milling media.

Mixtures represented in eqgs. 1 to 3 were milled for 240 min and subsequently calcined at 1050°C for 9 hours. LM or LSM
compounds were obtained by a single step of milling without subsequent heat treatment from mixtures represented in eqs 4-
9. Specifically mixtures prepared with Mn,0; (Eq. 4-6) and MnO, (Eq. 7-9) needed 210 min and 270 min of milling for
fully formation of LM or LSM compounds, respectively.

LM or LSM compounds were mixed with YPSZ (TZ3Y with 3% mol of Y,0,, TOSOH) with tetragonal phase in a 1:1 ratio
in weight. The obtained powder mixtures were uniaxially pressed at 15 ton. The green samples were heat treated at 1000,
1100, 1200, and 1300°C for two hours with a 5°C/min rate in air at atmospheric pressure.

Structural analysis of sintered ceramics was carried out by X-ray diffraction (Rigaku D-MAX 2100 diffractometer) with Cu
Ka radiation (A=1.5418 A) in the range of 20-60° of 26 and increments of 0.02°. Rietveld refinement of the X-ray
diffraction patterns was made by using software MAUD 2.47.

Finally, microstructural characterization of the heat treated samples was carried out by scanning electron microscopy (JEOL

XL30) with backscattered electrons.

3. Results and Discussion

Figure 1 shows the X-ray diffraction patterns of mixtures of yttria partially stabilized tetragonal zirconia (YPSZ) with
lanthanum manganites synthesized from different Mn- oxide precursors (LaMnO;, LMz) without heat treatment (Figures 1a,
le, and 11) and heat treated at 1300°C (Figures 1b-1d, 1f-1h and 1j-11).

Figures 1a-b, le-f and 1i-j correspond to mixtures of YPSZ with undoped manganites prepared from Mn", Mn" and Mn",
respectively. In these figures, an increment in intensity as well as a widening of peaks as a function of the temperature of
heat treatment can be observed.

Further on, changes between the intensity of the main peak for lanthanum mangan ite (LM) obtained from Mn" and those
obtained from Mn'" and Mn'¥ in mixtures without heat treatment with respect to the main peak for tetragonal zirconia (Z7)
can be observed. The main peak of LM from Mn" is higher than the mean peak of tetragonal zirconia; the LM in this
particular case was obtained by calcination after ball milling, leading to a grain size bigger than for the other manganites

obtained by a single step of high energy ball milling (see Figure 1a). [33] After heat treatment of this mixture, intensity of

5



the main peak of LM from Mn" becomes smaller than zirconia peak, indicating changes in grain sizes for both, zirconia and
lanthanum manganite, increasing the grain size more for the zirconia than for the LM.

In Figure lc, 1g and 1k the X-ray diffraction patterns of lanthanum manganite with 15% strontium in lanthanum atomic sites
synthesized from Mn", Mn'" and Mn'"", respectively can be observed, all of them heat treated at 1300°C. X-ray diffraction
patterns of lanthanum manganite with 20% strontium in lanthanum atomic sites synthesized from Mn", Mn"™ and Mn'" heat
treated at 1300°C are shown in figure 1d, 1h and 11 respectively. The monoclinic phase -present in YPSZ powders-
disappeared after heat treatment for all the prepared mixtures at 1300°C, irrespective of the oxidation number of the used
manganese ion. Results of the quantification by Rietveld refinement of monoclinic phase with respect to total zirconia molar
content in each system studied are shown in Figure 2. In all cases, there is a minimum of monoclinic phase of zirconia at
1300°C. Heat treatment around 1 100°C of YSZ and undoped manganites mixtures, leads to an increment in monoclinic
phase with respect to the mixture heat treated at 1000°C. This behavior can be related with temperatures for the monoclinic
to tetragonal phase transformation reported by Scott. [ 149] A diminution in monoclinic phase leads to an increment in cubic
phase instead of tetragonal phase (not shown in this figure). This effect is different for manganites Sr-doped, for doping with
15% of strontium in lanthanum atomic sites, there is a tendency to diminish the monoclinic phase, with changes in
tetragonal to cubic phase. This behavior is similar in all the diffractograms of the prepared samples. Doping with 20% of
strontium in lanthanum sites increases the amount of monoclinic phase at 1200°C. Similarly to the results obtained in the
undoped case, the monoclinic phase achieved its minimum at 1300°C. Those changes can be associated with lanthanum
stoichiometry in manganites as follows: excess of lanthanum stabilizes cubic phase of zirconia at around 1100°C for
undoped manganites and around 1200 for 20% strontium doped manganites. Further on, the oxidation number of manganese
shifts the concentration of monoclinic phase, contributing to the nonstoichiometry of lanthanum in manganites. According to
the results presented in this work, full stabilization to a high temperature phase of zirconia (cubic Fm3m, a=5.140078 A) can
be obtained using lanthanum manganite synthesized from Mn" (mainly rhombohedral). For this system, the monoclinic
phase is maintained below 10 mol % in the studied range. Phase transformation from tetragonal to cubic phases is observed
after heat treatments in the range of 1100-1200°C. For solid oxide fuel cell applications, the cubic phase of zirconia 1s more
desirable, since there are no changes in structure and thermomechanical properties with variations in temperature.

As mentioned before, diffractograms in Figure 1 qualitatively show the amount of lanthanum/strontium zirconates as a
function of all the variables used: the oxidation number of manganese in manganite prepared, strontium doped content and
the different temperature in heat treatment. In order to quantify those changes, Rietveld refinement was performed in
mixtures heat treated at temperatures from 1000 to 1300°C. Results of refinements for La,Zr,0; pyrochlore and SrZrO,

quantification are shown in Figure 3. For the undoped manganites the highest content of lanthanum zirconate was observed



for manganite obtained from Mn'" precursor and increases by increasing temperature. In the case of 15% of strontium in
atomic La sites, results showed the opposite behavior. That is, lanthanum zirconate doesn’t form for all mixtures of YSZ
with manganites prepared from Mn'". However, the content strontium zirconate at 1200°C is the highest for these mixtures.
For 20% atomic substitution of strontium in La sites, the content of strontium zirconate is in the order of traces in all cases,
and lanthanum zirconate appears only at 1300°C,

In solid oxide fuel cell technology, in order to increase the cell efficiency, is convenient to maximize the ionic conductivity,
above all at the cathode-electrolyte interface, which is given with an augmentation in triple phase boundaries. On this way,
mechanosynthesis of lanthanum manganites, which is the case of the LM prepared from Mn"" and Mn'", provides also a
greater surface area and kinetic activity than other manganite processing. Thus, for these mixtures an increase of the TPBs
amount at the interface with zirconia is expected. However, the same hypothesis can be applied with the surface energy
supporting the diffusion processes lanthanum into zirconia leading to formation of pyroclores phases (LZ). Based on this,
we would expect that for cathodes in fuel cell applications, the best option is the use of LM obtained from Mn'". Our
experimental results support this hypothesis, since the smallest quantity of lanthanum zirconate in all temperatures were
quantified for mixtures prepared with LM obtained from Mn'".

A possible explanation to the different content of lanthanum zirconate at 1300°C is that the non stoichiometry in manganites
destabilizes the zirconia structure, mainly an excess of manganese ion with respect to the stoichiometric. The non
stoichiometry in manganites is due to strontium content and oxidation number in manganese and this non stoichiometry
generates mixtures of different lanthanum manganite phases (cubic, orthorhombic and rhombohedral) that make easy the
atomic diffusion to zirconate formation.

In all the X ray patterns the presence of the lanthanum manganite with mainly rhombohedric structure is observed, and in
any of them the manganesum oxide is present, as is reported by Singhal. [25] Singhal states that transition metal oxide
should form when lanthanum zirconate result from decomposition of lanthanum manganite in the presence of YSZ. This
metallic oxide formation would be substituted by a change in the oxidation number of manganese or in the lanthanum
stoichiometry.

Figure 4 shows the micrographs of the mixture of YPSZ with undoped manganites prepared from Mn" (a), (d), Mn" (b), (e)
and Mn" (c), (f) in all cases before and heat treatment at 1300°C. The main changes in morphology caused by the heat
treatment are phase transformation and growth of grains. Phase transformation is observed in the contrast given by the
energy dispersed of the backscattered electrons from the different compounds; particles with bright, dark and intermediate
contrasts correspond to compounds La,Zr,O-, ZrO, and lanthanum manganite, respectively. On the other hand, changes in
grain sizes are for the manganites from about 0.5 to five micrometers, for zirconia are from less than a micrometer to four
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micrometers. The transformed phase showed an average grain size of 1.2 micrometers. Moreover, the morphology of cubic
phase of zirconia, consisting of big grains with topography dots reported by S. P. Jiang, er. al. [28] related with manganese
diffusion in to cubic (Zr, Mn, Y)O, alloy is observed. Since Jiang et. a/. report this morphology as consequence of a removai
of manganese oxide by acid washing from TZ3Y, and according to the Rietveld refinements results showed, we can relate
grains with small dots with cubic zirconia, bright grains with lanthanum zirconate pyrochlore, and grains without dots with
lanthanum manganite. From these observations and according to grain morphologies, we can deduce the nature of the
diffusion mechanisms. Grains of LZ present spherical edges convex from manganite to zirconia grains, so diffusion of

manganese ions is in these direction: LM to ZC and in liquid phase.

4. Conclusions

For all the prepared mixtures of lanthanum manganites with different contents of strontium in A sites with commercial
zirconia TZ3Y, the cubic phase of zirconia is the stable phase at room temperature after a heat treatment at temperatures
higher than 1000°C, by eliminating the monoclinic phase at room temperature. The smallest quantity of monoclinic phase in
the whole range of temperatures studied was for lanthanum manganite prepared from Mn'Y This fact, favors its use in
SOFCs, since the structure does not suffer any changes in a wide range of temperatures. The greatest content of lanthanum
zirconate is present in mixtures of YPSZ with manganites without strontium and with a heat treatment of 1300°C. The
processing route as well as the oxidation number in the manganese oxide precursor also plays an important role. However,
another important factor in the diffusive process is the extrinsic defect concentration given by strontium substitution of
lanthanum in perovskite manganites. In fact, this is the most important factor in the LZ formation at high temperature for
mixtures LM-YSZ, obtaining smaller content of zirconates at 1300°C for a mixture of lanthanum manganite with 15% of

strontium in A sites.
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Figure Caption

Figure 1. X-ray diffraction patterns of mixtures of YPSZ with lanthanum manganites (a)-(d) prepared from MnO, La,0; and
SrO by mechanosynthesis and calcination; (e)-(h) prepared from Mn,0;, La,0; and SrO by mechanosynthesis; (1)-(1)
prepared from MnO,, La,0; and SrO by mechanosynthesis. Manganites in mixtures (a), (b), (e), (f), (i) and (j) are undoped.
While manganites in mixtures (c), (g) and (k) have 15% of Sr in La sites and (d), (h) and (1) have 20% of Sr in La sites. All
mixtures were heat treated at 1300°C except (a), (e) and (i) mixtures that were not heat treated.

Figure 2. Results of quantification of weight percent of monoclinic phase of zirconia with respect to total zirconia in
mixtures of YPSZ with lanthanum manganites (LSM) heat treated at temperatures from 1000 to 1300°C.

Figure 3. Molar concentration of lanthanum and strontium zirconates in mixtures of YPSZ with lanthanum manganites heat
treated at temperatures from 1000 to 1300°C. Straight lines represent lanthanum zirconate content and dash lines represent
strontium zirconate content.

Figure 4. SEM micrographs obtained with backscattered electrons of mixtures of YPSZ with lanthanum manganites
obtained from (a) Mn", (b) Mn"", (c) Mn'"; and sintered ceramics (at 1300°C) of the same mixtures of YPSZ and lanthanum

manganite obtained from: (d) Mn", (e) Mn"", (f) Mn"
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Figure 3

—
[ =]

2+ 20% Srin La Sites
e ] - ::n:u La Zr,0O,
= ® LS
2 A Mn _.-_SrZr'.'Z.‘v3
i
27
e B =
S
o5
S
9
m 3-
c
il
N' o..__
R
1030 Iﬂﬁﬂ 11ﬂﬂ . 11ED ' 1ihﬂ . 1i%u ‘ 153&
Temperature (°C)
15% Srin La Sites
10
- IMHB [
- . —La.Zro
§ s  eMn’ ol
E 7. .l.i‘sﬂn‘IHF "'"'SI'Zl'OE
i
o
O 5-
E ]
n 41
m "
© 3
| - -
8 *
 — b """-.._._
N 1- B
1 -- - .- '1._"'l - -
0 l—-————' == l
1DDﬂ 1&;0 ‘ 11ﬂD 1 11%0 : 12&ﬂ . 15&& . 1ébﬂ
Temperature (°C)
Undoped
10
9': aMn® A
8- @ MH3+ LaEZrEOT
1 amn®

La,Zr,O, percent

l——//‘

i

11DD 11 1EED : 1250
Temperature (°C)







Cinvestav-Querétaro

EL JURADO DESIGNADO POR LA UNIDAD QUERETARO DEL CENTRO DE
INVESTIGACION Y DE ESTUDIOS AVANZADOS DEL INSTITUTO
POLITECNICO NACIONAL, APROBO LA TESIS DOCTORAL DE LA C.
CLAUDIA ALICIA CORTES ESCOBEDO TITULADA: “SINTESIS Y
EVALUACION DE MATERIALES CERAMICOS PARA SU APLICACION
EN CELDAS DE COMBUSTIBLE EN ESTADO SOLIDO”, FIRMAN AL
CALCE DE COMUN ACUERDO LOS INTEGRANTES DE DICHO JURADO,
EN LA CIUDAD DE QUERETARO, QRO., A LOS CINCO DiAS DEL MES DE
OCTUBRE DEL ANO 2007.

SALDANA

J

I
J o E ,
DR. FRANCISCO jAVIER ESPINOZA BELTRAN

ﬁ/z theas nmiare s gaat.,

DR. RAFAEL RAMIREZ BON

%

DR. YEVGEN PROKHOROV

’
QR BARCEINAS SANCHEZ

-

DR. JOSE DOL

DRA. ANA M OLARIN MIRO

CAQ9.7

Libramiento Norponiente No. 2000 Fraccionamiento Real de Juriquilla. C.P. 76230 Santiago de Querétaro, Qro., México
Conmutador: (442) 441-4900 al 49 Fax: (442) 441-4936, 37 y 39



CINVESTAYV
BIBLIOTECA CENTRAL

QUi

0006247

ITO




