ISBN: 978-607-482-295-3 V Encuentro de Investigacion del AACTyM

SINTESIS DE LA MANGANITA DE TERBIO MEDIANTE EL METODO DE CO PRECIPITACION QUIMICA

Dieuvins valentin *, Leticia E. Hernandez', Herlinda Montiel S. %, Felipe Legorreta’, Ana M. Bolarin, Félix Sanchez.
'Area Académica de Ciencias de la Tierra y Materiales, Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo, Carr. Pachuca -

Tulancingo Km. 4.5. Mineral de la Reforma, Hgo., México. 42184, correo e; dieuvinsdcm@gmail.com .

Dep. Tecnociencias, Centro de Ciencias Aplicadas y Desarrollo Tecnolégico de la UNAM, Apartado Postal 70-186,
Meéxico.

Resumen

En este trabajo se presentan los resultados de la sintesis y caracterizacion de la manganita de calcio y terbio
(Tho7Cag3Mn0O3) mediante el método de sintesis de coprecipitacién quimica, la cual fue obtenida partiendo de precursores
puros en forma de nitratos, Ca(NO3),.4H,0, Mn(NOs),.H,O y Tb(NOs); .5H,0, para tal fin, se prepar6 una mezcla
homogénea de nitratos disueltos en etanol originando su precipitacion a pH 10. Los polvos obtenidos se sometieron a un
bafio por ultrasonido para lograr una buena dispersion de las particulas antes de ser tratados térmicamente. Mediante
difraccion de rayos X se determiné la estructura cristalina. También se efectuaron analisis de Tamafio de Particula (ATP)
para conocer su distribucién y tamafio. Los resultados de las pruebas preliminares mostraron que mediante este método es
posible obtener a la manganita Thy,CagsMnO; pero con la existencia de fases secundarias, sugiriendo la necesidad de
mejorar las variables de trabajo.

Introduccion
Los materiales ceramicos avanzados ocupan un lugar muy importante en el mundo industrial y cientifico desde

hace mas de medio siglo debido a su gran uso tecnoldgico y aplicaciones como son: tarjetas de crédito, carcazas
para chips de silicio, refractarios, bujias, dieléctricos en capacitores, sensores, abrasivos, medios de grabacién
magnética, para mencionar algunas. Muchos de estos materiales son formados principalmente a partir de 6xidos

mixtos que exhiben una estructura cristalina muy especial llamado perovskita ™.

En los Gltimos afios la comunidad cientifica internacional se ha interesado nuevamente en las manganitas de
valencia mixta con estructura de tipo perovskita por su gran variedad de estructuras cristalogréaficas que afectan
en gran medida sus propiedades magnéticas, electronicas y Opticas exhibiendo una gran variedad de fendmenos
fisicos muy interesantes como son el ordenamiento cristalino y el efecto de la magnetorresistencia colosal
(MRC) que es una caracteristica de las manganitas del tipo perovskita presentando una disminucién de la
resistencia en presencia de un campo magnético externo. La comprensién y el uso de la MRC ofrece enormes
oportunidades para el desarrollo de nuevas tecnologias por ejemplo cabezas de lectura/grabacion de gran
capacidad de almacenaje magnético, como materiales para catodo en celdas de combustible de Oxido sélido
debido a la gran flexibilidad de la resistividad de estos materiales traducida en ordenes de magnitud diferentes en
presencia de un campo magnético.
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Estas propiedades interesantes son posibles gracias a las modificaciones estructurales que presentan las
perovskitas. Estos 0xidos de manganeso exhiben una composicion quimica unica: A;«BsMnOs; donde las
posiciones A pueden ser ocupadas por cationes de tierras raras, B por un metal de transicion divalente y X es la
concentracion de los cationes A y B. En este sentido, muchos estudios tedricos e investigaciones se estan
llevando a cabo con la finalidad de entender plenamente los mecanismos fisicos, responsables de estos
fendmenos, y también la de explorar nuevas formas de mejorar la MRC cercana a temperatura ambiente y a
bajos campos magnéticos. Varios autores han concentrado sus investigaciones en aspectos como: dopaje con
cationes pequerfios en los sitios de las tierras raras, dopaje de varios elementos magnéticos y no magnéticos en
los sitios del Mn, el papel de la estequiometria del oxigeno, presion hidrostatica, implantacién de iones,

recocidos a altas temperaturas, etc.®.

Se sabe que las propiedades, magnéticas, eléctricas y Opticas de los materiales de 6xidos mixtos, dependen en
gran medida del método de sintesis utilizado, por lo que es importante realizar estudios sobre el empleo de
diversas rutas de sintesis con la finalidad de entender y controlar la obtencion de una fase deseada, en donde en
muchos de ellos es necesario controlar pardmetros tales como, la temperatura, el pH, la variacién de la
concentracién del dopaje, etc. Encontrado reportados diversos trabajos mediante los métodos de sintesis:

|(8-10]

reaccion en estado solido™®, en fase vaport, sol-gel®% hidrotermal, combustién, mecanosintesis y

coprecipitacion quimical***4

, aungue cabe mencionar, que la gran mayoria de ellos presentan ventajas y
desventajas, sin embargo, este Ultimo ofrece mejores resultados en la obtencion de polvos cerdmicos
homogéneos. Tomando en cuenta todo lo anterior, en este trabajo se propone la utilizacion del método de
coprecipitacién quimica para la obtencién de Thy;CagsMnO; ya que hasta el momento no se han encontrado

estudios referentes a la sintesis de este compuesto por este método.

Materiales y métodos
La sintesis se llevé a cabo a partir de los siguientes precursores comerciales de alta pureza, Th(NO3)s.5H,0
(99.9%, Aldrich), Ca(NO3)3.4H,0 (99%, Aldrich), Mn(NOs),.H,O (98%, Aldrich), NaOH (99%, Aldrich). Con

la finalidad de obtener el compuesto ThyCa; «MnO3 (donde x=0.7) se tuvo en cuenta la siguiente reaccion:

xTh(NOg); + (1 —x)Ca(NO3), + Mn(NO,),
> Th, Ca;_MnOy + (4+XNOy . (3+32) 05,y

-
rs

Para tal fin se disolvio por separado una cantidad estequiométrica de Ca(NOs),, Mn(NOs), y Tbh(NOs)s, en 20
mL de etanol, después se mezclaron todos los precursores manteniéndolos en agitacién durante 15 minutos, a 60
°C, hasta su completa disolucion. Posteriormente se adicion6 hidréxido de sodio (NaOH, 99%Aldrich), hasta
obtener un pH de 10. Esta solucion fue sometida a dispersion en un bafio de ultrasonido por 60 minutos.
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El producto fue secado a 100 °C por 2 horas y finalmente se le dio tratamiento térmico en una mufla durante 8
horas para la eliminacion completa de los nitratos.

Se realiz6 la caracterizacion de la manganita dopada con terbio mediante difraccién de rayos X con un
difractémetro Inel, con radiacién CuKa ([/=1.54 A), en un rango de 20 comprendido entre 20 y 90° y se utiliz6
un analizador de tamafio Beckman Coulter LS 13320 para determinar el tamafio de particula.

En la figura 1 se muestra el dispositivo general de experimentacion.

Figura 1. Dispositivo general de sintesis de Thq;Cag3MnO; por el método de coprecipitacion quimica.

Discusion de resultados

El método de coprecipitacion quimica es sencillo, sin embargo, es necesario encontrar los pardmetros adecuados
(temperatura, pH, concentracion, etc) para la obtencién de cada compuesto, por ello se efectuaron pruebas
preliminares para dominar este método de sintesis, haciendo tres experimentos con la manganita de calcio
dopada con lantano, ya que en trabajos previos del grupo de investigacion [15], ya se habia reportado el
difractograma de dicho compuesto. En la figura 2 (1, 2 y 3) se puede observar que el compuesto aun no esta
totalmente formado, por lo que se decidié incrementar el tiempo de tratamiento térmico de 2 a 8 horas, lo cual
mejoro significativamente los resultados obtenidos, mostrando en la figura 3 el difractograma obtenido para este

mismo compuesto después de 8 horas de tratamiento.
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Figura 2. Comparacion del patron de difraccion de rayos-x de 3 diferentes experimentos de la sintesis de la manganita de
calcio dopada con lantano después de 2 horas de tratamiento térmico, a 700 °C.
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Figura 3. Comparacion del patrén de difraccion de rayos-x de 3 diferentes experimentos de la sintesis de la manganita de

calcio dopada con lantano después de 8 horas de tratamiento térmico.

Una vez obtenida la manganita de calcio dopada con lantano y asegurado el manejo del método de sintesis, se
aplicé la misma metodologia para la sintesis de la manganita de calcio y terbio. En la figura 4 se presenta el
difractograma de los polvos obtenidos encontrando la presencia de una fase predominante de perovskita con
estructura ortorrombica de grupo espacial pbnm, identificada con la ficha [00-087-1092]. Pero también se
encontré la presencia de fases secundarias tales como: 6xidos de terbio y 6xidos de calcio con estructura cubica
centrada en el cuerpo. Este comportamiento bifasico indica claramente que la formacién de la solucién sélida

del compuesto obtenido no tuvo el tiempo suficiente o la temperatura adecuada para la obtencion de una sola
fase de estructura ortorrombica.

5-9 de Noviembre del 2012 .
93




ISBN: 978-607-482-295-3

V Encuentro de Investigacion del AACTyM

1800

1600

* = [00-087-1092)(Tb, . Ca, MnO,)
x= [00-81-2363](Tb, 0, )

1720

. y =[00-002-1088](Ca0)

1400 ‘

Intensidad

1000 - WL

1200

800

2 theta

Figura 4. Difractograma de la manganita de calcio y terbio obtenida por el método de coprecipitacion quimica.

Por otra parte, se realiz6 el analisis para conocer la distribucion y tamafio de las particulas de los polvos al

sintetizar la manganita de calcio y terbio obtenidos por el método de coprecipitacion quimica (ver figura 5), en

donde se puede apreciar que existe tres poblaciones, donde una poblacién (4%) es de 34.58 m de didmetro , otra

(3%) es de 18 m de diametro y finalmente una mas (2.7%) de 1.8 m de didmetro, lo cual sugiere la presencia de

aglomerados haciéndose necesario la aplicacion de un mayor tiempo de inmersién en el bafio de ultrasonido o la

utilizacion de otro dispersante. Otra forma de complementar esta informacion que permitira conocer el tamafio

de particula es mediante microscopia electrénica de barrido, cuyos analisis no se presentan en este trabajo.
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Figura 5. Distribucion de tamafio de particula de los polvos de la manganita de calcio y terbio

obtenidos por el método de coprecipitacion quimica.
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Conclusiones

En este trabajo de investigacion se estudid la obtencion de la manganita de calcio y terbio mediante el método de
sintesis de coprecipitacion quimica, los dicfractogramas obtenidos mostraron la presencia de una fase
mayoritaria correspondiente a la manganita de calcio y terbio, con estructura cristalina ortorrdmbica. Sin
embargo, también se encontro la presencia de fases secundarias de 6xidos metélicos, como el 6xido de terbio y
el Oxido de calcio. Para evitar estas fases secundarias, en trabajos futuros se tomar& en cuenta factores
termodinadmicos y cinéticos de la reaccion, aumentando la temperatura del tratamiento térmico, dejando la
muestra mas tiempo dentro del horno y optimizando las variables de sintesis tales como, la concentracién, pH,

uso de un surfactante, etc.
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