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Resumen

En este trabajo se estudié la sintesis de manganitas de calcio dopadas con europio, mediante el método de
combustion, utilizando urea como agente reductor. Se vari6 la cantidad de combustible (urea) a fin de
investigar la variacién en el tamafio de particula del ceramico elaborado. Como precursores de la solucién
solida se utilizaron nitratos de calcio, manganeso y europio.

A los ceramicos obtenidos se les realizaron andlisis de distribucion de tamafio de particula y microscopia
electronica de barrido.

Se logr6é disminuir el tamafio de particula del ceramico de 276 a 37 um. Ademas se observé que la
morfologia de las manganitas vari6 en funcion de la cantidad de urea utilizada.

1. Introduccion

Los llamados materiales electroceramicos, resultan interesantes para su investigacién, debido a sus
propiedades dpticas, magnéticas y eléctricas Unicas que ofrecen la posibilidad de un desarrollo industrial
posterior'. Una rama de estos materiales es la de las manganitas de féormula TRMnO3 (Donde TR = Tierra
Rara), las cuales estan sujetas a investigacion debido a sus variadas posibilidades de aplicacion tales
como: catalizadores, sensores, imanes permanentes, pigmentos, etc’. La metodologia para la sintesis de
cerdmicos avanzados suele ser variada y existen diversos métodos reportados por la comunidad cientifica,
tales como el sol-gel, el método hidrotermal, la co-precipitacion, la mecanosintesis y mas recientemente
el método de combustion. Este Gltimo consiste en la adicion de sales inorganicas como precursoras del
ceramico avanzado a una solucion acuosa, la cual contendra a un agente reductor para llevar a cabo una
reaccion de dxido-reduccién de autopropagacion exotérmica. Este método tiene como ventajas sobre
otros, el de ser de facil aplicacién, econémico, rapido y muy eficiente. Otra ventaja del método resulta en
la baja contaminacion de la solucién sélida por agentes externos, lo que es comin en la mecanosintesis
cuando se utilizan balines de acero®. Ejemplos de la aplicacion de esta metodologia son la sintesis de
manganitas de lantano utilizando sacarosa como agente reductor, reportandose particulas de tamafio que
oscila entre 0.1-6 um?. Asimismo, se ha comprobado que el método de combustién puede ser utilizado
para sintetizar soluciones solidas, cuya ventaja radica en que el dopaje de un ceramico se realiza de una
manera homogénea® > .

Recientemente, se han obtenido resultados favorables en diversas metodologias para la sintesis de
manganitas de lantano dopadas con calcio, pero existen pocos trabajos para la sintesis de manganitas de
calcio dopadas con europio, por esta razon en este trabajo se realizé la sintesis de manganitas de calcio
dopadas con europio a partir del método de combustion, estudiando el efecto de la variacion del tamafio
de particula debido al aumento de la concentracion del agente reductor utilizado como combustible, urea.
También se efectud la caracterizacion de la solucion sélida mediante andlisis de tamafio de particula y
microscopia electrénica de barrido.

2. Parte experimental

Las manganitas de calcio dopadas con europio fueron preparadas por el método de combustion, usando
nitratos precursores de Eu(NO3z); (Aldrich, 99.9%) Mn(NOs), (Aldrich, 98%), Ca(NOs), (Aldrich, 99%) y
urea (Fluka, G. T.). Los reactivos se mezclaron para llevar a cabo una reaccion indicada por la siguiente
reaccion teorica ideal:

EU(N03)3 + Ca(NO3)2 + Mn(N03)2 + Urea — CaggsEUgsMnO3 + N, + CO, (1)

Las sales, junto con la urea, se disolvieron en la minima cantidad de agua posible, hasta obtener una
solucién trasldcida, con agitacion y calentamiento suave e inferior a 100°C.
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Después de ello, se introdujo la solucion sélida a una mufla previamente calentada a 500 °C, dejandose
dentro por aproximadamente 10 minutos, en el transcurso de los cuales, se observd una rapida
evaporacion del agua de la solucion, con desprendimiento de gases y finalmente la formacion de una
pequefia flama la cual se extinguid pasados algunos segundos, mostrando una reaccién espontanea y
exotérmica.

3. Resultados y Discusién

Microscopia Electronica de Barrido

Se hicieron las observaciones correspondientes con el microscopio electronico de barrido. En la
figura 1 a), se puede apreciar que una sola particula no cabe en toda el area de la imagen asumiendo
particulas de un tamafio mayores a 200 um. Para la adicion de cada vez mayores equivalentes de urea b),
c) y d), se observa una disminucion progresiva del tamafio de particula encontrando tamafios de 150, 40 y
aglomerados de hasta 30 pm; ademas su morfologia cambia de manera importante a altos equivalentes de
urea mostrando particulas en forma acicular (Fig.1d). Esto puede explicarse debido a que la cantidad de
urea presente en el medio de reaccion, genera una reacciéon continua y eficiente que permite un
crecimiento espontaneo de este tipo de cristales.

Existe una amplia variedad de estructuras, observando particulas que poseen superficies rugosas, ademas
particulas con superficies porosas y lisas simultdneamente, de forma alargada y plana, aglomerados y
estructuras un tipo particular de superficies porosas (Fig. 2) sin embargo esta caracteristica es mayoritaria
para aquellas particulas sintetizadas con un equivalente de urea igual a 4.

— ‘19Km F1
UAEH 3QKMN - , X508 19mm

— 18Mm F1 — 18Fm F1
UAEH 3KV X508 Z24mm X508 24mm

Fig. 1. MEB de manganita para a) 1 equivalente de urea, b) 2 equivalentes de urea, c) 5
equivalentes de urea y d) 20 equivalentes de urea.
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Fig. 2. MEB de manganita para 4 equivalentes de urea.
Andlisis de Tamafio de Particula

Se efectud el estudio de tamafio de particula, comprobando que al adicionar de 1 a 4 equivalentes de urea,
el tamafio de particula disminuye de 247 a 46 um respectivamente, lo que significa una disminucion de
tamafio de 5.3 veces. (Fig. 3y Fig. 4). Estos resultados estan en completo acuerdo con los observados por
MEB.

La metodologia se repitid para el aumento en 2, 3, 4, 5, 10 y 20 de equivalentes de urea contra 1 de
nitratos. Se observd el fendmeno de desprendimiento de gases y la flama en las soluciones con 2, 3y 4
equivalentes de urea, mientras que en las soluciones con 5, 10 y 20 equivalentes de urea sélo se observé
el desprendimiento de gases, sin la presencia de flama alguna. Tras dejar enfriar el polvo cerdmico
obtenido, el cual poseia una estructura porosa y parecida a espuma seca, se separé del vaso de precipitado
y se establecié la morfologia por microscopia electrénica de barrido.

La Fig. 5 muestra el parametro Dsy Vs. equivalentes de urea y en ella se observa una tendencia de
disminucion de 1 a 4 equivalentes de urea, comprobando el andlisis de tamafio de particula efectuado para
cada reaccion. Sin embargo, se observo una estabilizacion de tamafio a partir de la adicion de 5
equivalentes de urea.

4. Perspectivas
Se buscara realizar el estudio de la composicion de la manganita mediante difraccion de rayos X,

asimismo para conocer la superficie especifica de la manganita se efectuara el estudio de anélisis por
modelo BET; ademas de realizar una molienda con un posterior proceso de clasificacion por tamafios.
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e Se obtuvo una manganita de composicién quimica Eug ¢sCag gsMnQO3
Se observé una disminucién gradual en el tamafio de particula, al aumentar la cantidad de urea
en la solucion (de 1 a 4 equivalentes), obteniendo tamafios de particula con un Dsy que va desde

los 300 a los 50 pum.

e Enlareaccion de 4 equivalentes de urea, se obtuvo un cerdmico altamente poroso.
e Se alcanzd una estabilizacidn en la distribucién de las particulas en aproximadamente un Ds, de

50 pum.
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Fig. 3. Analisis de tamafio de particula para: a) 1 equivalente de urea, b) 3 equivalentes de urea, c)
5 equivalentes de urea y d) 20 equivalentes de urea.
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Fig. 5. Equivalentes de urea Vs. Dsy
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