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RESUMEN

TiITULO: SINTESIS Y CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DE MATERIALES
DE LA FAMILIA Ca;,Mn;045 (x=0, 0.1y 0.2)

AUTORES: LUIS EYDER MORENO TRUJILLO, MONICA ANDREA NARANJO
MARTINEZ ™

LABRAS CLAVES: Marokita, celdas de combustible SOFC, método de sintesis

sol-gel, método de sintesis al estado solido.

El presente trabajo concierne en la busqueda de nuevos materiales como anodo, de una celda
SOFC, con el fin de evitar posibles problemas que se encuentran con el material convencional, el
cermet Ni/'YSZ, ya que este presenta a altas temperaturas un craqueo catalitico del combustible
(hidrocarburos) y un envenenamiento con azufre contenido en el mismo.

Se realiz6 la sintesis de materiales de la familia Ca.xMn,04.5 (x=0, 0.1 y 0.2) por medio de dos
métodos de preparacion diferentes: sintesis al estado solido y método sol-.gel, utilizando como
precursores de manganeso MnCOz; o MnO,. Siendo analizados los materiales por técnica de
difraccion de rayos X (DRX), se determina que el precursor MnCO; (99.9%, ALFA AESAR)
denotado puro, presenta un problema de pureza, formando una fase impura de tipo perovskita
CaMnO; de formula ABO; cuando se realiza la sintesis por ambos métodos. En cambio utilizando el
precursor MnO,, realizando la sintesis por el método sol-gel, los tres materiales de estudio
CaMn,04, CapgoMn,O,y CapgMn,O,, son formados en totalidad presentando las fases
correspondientes a las de las manganitas con formula AB,QO,. El estudio finaliza por el analisis y la
discusidon de la evolucién en funcién de x de los parametros de celda, refinados por el método
Rietveld usando los datos de DRX.

" Tesis de grado
Facultad De Fisicoquimicas, Escuela De Ingenieria Quimica, Director Dr. Gilles Gauthier

15



ABSTRACT

TITLE: SYNTHESIS AND STRUCTURAL CHARECTERIZATION OF
MATERIALS FAMILY Ca;xMn,O4.5 (x=0, 0.1y 0.2)°

AUTHORS: LUIS EYDER MORENO TRUJILLO, MONICA ANDREA
NARANJO MARTINEZ™

KEYWORDS: Marokite, Fuel Cell SOFC, method of sol-gel synthesis, method

of solid state synthesis.

This paper concerns the search for new materials as anode, of a SOFC cell, in order to avoid
possible problems encountered with conventional material, the cermet Ni/YSZ, since this
presents high temperature catalytic cracking of fuel (hydrocarbons) and a sulfur poisoning
contained therein.

The synthesis of materials of the family Ca Mn;O,5 (x=0, 0.1 y 0.2) by two different
preparation methods: the solid state synthesis and sun-.gel method, using as precursors of
manganese MnCO; or MnO,. The materials being analyzed technique X-ray diffraction (DRX), it
is determined that the precursor MnCO; (99.9%, ALFA AESAR), denoted pure, presents a
problem of purity, impure form a perovskite phase, CaMnO; of formula ABO3; when the
synthesis is performed by both methods. Instead using MnO, precursor, performing the
synthesis by the sol-gel method, the three materials of study CaMn,O,, CaygMn,O,y
CapgMn,0,, are formed in all phases presenting corresponding to the formula-manganites
AB,0O,4. The study concludes by analysis and discussion of evolution in function x of the cell
parameters, refined by the Rietveld method using XRD data.

' Degree Work
" Faculty of Physicochemical School of Chemical Engineering, Director Dr. Gilles Gauthier
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1. INTRODUCCION

A nivel mundial existen diversos tipos de pilas o de celdas de combustible que
tienen diferentes tipos de aplicaciones, por la capacidad energética que estas
poseen. Las pilas de combustible de 6xido solido (SOFC) se han convertido en
una prometedora alternativa a los sistemas de produccion de electricidad actuales.
Son dispositivos que permiten transformar directamente la energia quimica
resultante de una reaccion de oxidacion de un combustible en energia eléctrica sin
tener que convertirla previamente en energia térmica, sin olvidar que pueden
suministrar altas densidades de potencia, aunque deben trabajar a altas
temperaturas (600°C-900°C). Por tal motivo, este tipo de dispositivo de generacién
de energia presenta grandes ventajas respecto a los comunmente usados en
nuestra sociedad. Las principales ventajas de las celdas de combustible SOFC
son: alta eficiencia de conversion del combustible a electricidad, la capacidad de
utilizar varios combustibles (debido a la alta temperatura de funcionamiento), son
cogeneradores natos (se obtiene simultaneamente energia eléctrica y energia
térmica util), silenciosas en su operacion, porque carecen de partes moviles y por
ultimo, gran flexibilidad para operar con otros sistemas de generacién de

electricidad aumentando la eficiencia del sistema.

Las pilas de combustible de Oxido solido que se han ido desarrollando
recientemente, estan basadas en YSZ (zirconia estabilizada con 6xido de itrio)
como electrolito. Sin embargo, dichas pilas presentan la dificultad de funcionar a
altas temperaturas (750°C-950°C), para conseguir densidades de potencia
aceptables. A pesar de que se ha logrado optimizar el acoplamiento de los
diversos componentes de la pila hasta conseguir su buen funcionamiento a alta
temperatura por periodos de tiempo superiores a 10000 horas, el hecho de tener
que mantener una temperatura muy elevada las hace inviables para una utilizacion

generalizada, ya que la degradacion de los elementos de la celda por reactividad
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quimica entre ellos, puede producir fases aislantes a las interfaces y mas riesgos
de incompatibilidad termomecanica (dilatacién térmica diferente de los materiales)
que pueden llevar a “cracks” dentro de los componentes [3]. Esto hace que la

tecnologia utilizada las encarezca de manera extraordinaria.

Ademas de los problemas anteriormente mencionados, otro inconveniente
importante en las SOFC, es el deterioro del anodo comunmente utilizado (Cermet
Ni/YSZ) cuando se utiliza combustibles mas complejos que el hidrogeno puro (ej.
Gas natural). Surge como hipétesis que un 6xido de manganeso con valencia
mixta (Mn**Mn**) podria reemplazar el material de anodo Ni/'YSZ en las celdas
SOFC [19]. En este trabajo se consideran materiales de tipo manganitas de
formula CaixMnyO45 con el propdsito de estudiarlos como posible material de
anodo a temperaturas intermedias (600 — 900°C).

El objetivo general de este estudio preliminar concierne la sintesis y
caracterizacion estructural de varios miembros de la familia Ca.xMn204.5 (x=0, 0.1
y 0.2).

Como objetivos especificos, esta la sintesis de materiales de la familia Cax.
xMn2045 (x=0, 0.1 y 0.2) por dos métodos diferentes, el método de sintesis al
estado sélido y el método de sintesis sol-gel, con el propdsito de escoger cual de
los dos métodos es el mas adecuado para la formacion de la estructura. En
paralelo, el trabajo se orienta también en precisar la estructura exacta que se

presenta en el material Ca1xMn,04.5 cuando x=0.1y 0.2.
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2. MARCO TEORICO

2.1 CELDAS DE COMBUSTIBLE DE OXIDO SOLIDO SOFC

Las celdas de combustible son dispositivos electroquimicos similares a una
bateria, los cuales permiten la produccién de electricidad mediante el uso de
reactivos gaseosos, usualmente hidrogeno y oxigeno, donde el hidrégeno actua
como elemento combustible y el oxigeno es obtenido directamente del aire.
También pueden ser usados otros tipos de combustibles tales como: el gas

metano, metanol, etanol, gasolina o diesel entre otros.

Las SOFC (Solid Oxide Fuel Cell’s) corresponden a la versién “alta temperatura”
de las celdas de combustible y constan fundamentalmente de un electrolito sélido
con dos electrodos adheridos el anodo y el catodo (ver Figura 1). Estas
monoceldas se conectan en serie para dar lugar a “stacks”, mediante el empleo de
placas bipolares (interconectores) que se encargan de conectar el catodo de una
pila con el anodo de la siguiente. La reduccién del oxigeno en iones de oxigeno
(02 se produce en el catodo. Estos iones pueden viajar a través del electrolito de
oxido sélido hacia el anodo, donde se generaria la oxidacion electroquimica del
combustible. En esta reaccidn se retira agua (si el combustible es Hy) asi como
dos electrones. Estos electrones fluyen a través de un circuito externo del que se
podra extraer el trabajo producido [19]. En conclusion, un material de buena
eficiencia anddica debe de manera necesaria ser capaz de conducir a la vez

electrones pero también iones de oxigeno O (conductor mixto).

Las SOFC ofrecen la estabilidad y confiabilidad inherentes a un sistema en el que
todos sus componentes son ceramicos y cermets (compuesto ceramico/metal), lo

cual reduce los problemas de corrosion y elimina los asociados a la gestion de los

19



electrolitos liquidos. La alta resistividad del electrolito sélido obliga a que estas
operen a temperaturas relativamente elevadas, entre 600 y 1000°C, lo que
permite, en cambio, mayor flexibilidad a lo hora de seleccionar combustibles
eliminando la necesidad de usar catalizadores de alto costo. Alcanzan eficiencias
de alrededor 60% pudiendo llegar al 85% si se usa el calor secundario generado
en la reaccion para cogenerar electricidad. Sin embargo, las altas temperaturas
originan problemas serios en los materiales que conforman estas celdas. Por ello
es necesaria una 6ptima seleccién de materiales para los diversos componentes

de estas celdas, de manera que éstos sean estables y compatibles quimicamente.

e" e"
Primary Depleted

)y Fuel & Prod Depleted
Fuel Gas Out * Oxidant

Out

Fuel -t o= -t 0,
Reformer €O
[ <— o= -1 0y

Gaseous “=="® H-Cont'g Oxidant
Fuel —— Fuel In - In

Anode Cathode
Hectrolyte SO
Anode (Fuel) Reaction: Hz + 05 - Ha0 + 2 ¢
CO+05>5C0Oz+2¢e
Cathode (Oxidant) Reaction: O3+ 2e—>207
Total Reaction: Hz + CO+ 03 - HyO + CO>

Figura 1. Funcionamiento de una celda SOFC y reacciones electroquimicas en

sus electrodos [20].

La problematica del anodo esta dirigida a todo aquello que pueda generarle un
dafo a su funcionamiento en la oxidacion electroquimica del combustible.
Termodinamicamente puede ser una mezcla compleja, como el gas natural, el cual
no solamente contiene como molécula principal el metano sino también impurezas
a base de azufre, donde el funcionamiento con este tipo de combustible presenta
un problema en el anodo de orden cinético. Las reacciones “parasitas” como el
craqueo catalitico sobre las particulas de niquel llevan a la formacion de carbono,

el cual termina con el taponamiento de los poros del material, necesario para su
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funcionamiento. El azufre puede también envenenar el anodo y disminuir

sustancialmente su actividad catalitica.

Considerando lo anterior, se considera urgente la busqueda de nuevos materiales
de anodo permitiendo un funcionamiento en condiciones complejas, mezclando
propiedades quimicas (estabilidad en medio reductor), eléctricas, termomecanicas,
cataliticas, electroquimicas, donde hoy en dia no hay un material que permita
resolver todos estos problemas al mismo tiempo de manera satisfactoria. Por ende
en este trabajo, se examina la posibilidad de utilizar la familia Ca4.xMn204-5 con el

objetivo de encontrar un posible nuevo material de anodo.
2.2 LA FAMILIA Cai1xMn;04.5

La marokita es un o6xido de manganeso ternario de estequiometria CaMn,04 que
pertenece a la familia mas general de los compuestos AB,O,, la cual incluye las
espinelas (A = Li, Na, Mg, Ca, Sr, Ba, La, y Eu; B =Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ru, Rh, Al,
Ga, In, Tl, Sc, Y, La, Pr, Nd, Sm,Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Yb, y Lu) [21]. Tiene una
estructura ortorrombica de grupo espacial (G.E.) Pbcm, que cristaliza bajo
condiciones ambientales de presidén. La estructura Marokita esta formada por
iones de manganeso trivalente, con octaedros MnOg distorsionados por el efecto
de Jahn-Teller (configuracion electronica tzg3eg1), los cuales comparten entre ellos
esquinas para formar doble cadenas de tipo rutilo (TiO;), estas cadenas
comparten a la vez esquinas y vértices. La red asi formada describe tuneles en los
cuales los iones Ca®* se ubican, teniendo una coordinacién de ocho atomos de
oxigeno (ver Figura 2). Este aspecto le da a la estructura un caracter
monodimensional que podria conllevar propiedades de conduccién electrénica y
ionica muy interesantes. Existen dos otros polimorfos ortorrombicos en esta familia
que corresponden a: la ferrita CaFe;O4 (Pnma) y la titanita de calcio CaTiyO4
(Cmcm) [1,5,6,7].
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En la Tabla 1 se presentan los datos cristalograficos (parametros de red vy

posiciones atdomicas) de la forma natural de la marokita [4].

Tabla 1. Parametros y ubicacion de los atomos de la celda de marokita natural

Elemento x (a) y (b) z (c) Valencia

GE: Pbcm (No. 57): a= 3.15886(8) A, b = 9.9958(2) A, ¢ = 9.6776(2) A,
Rp=7.72, Rwp=12.55, x>=1.121 [4].

En la Figura 2 se compara la estructura marokita con el polimorfo CaFe;O4. En
esta ultima, las dobles cadenas de tipo rutilo estan presentes igualmente, pero
unidas unicamente por esquinas, al contrario de la marokita, lo que debe tener una

cierta influencia sobre las propiedades de conduccion.

Figura 2. Grafica de las estructuras CaMn,0O, y CaFe;04

(c)

CaMn, O,

a) Estructura CaMn,04 mostrando la union entre octaedros MnOg (b) Estructura
CaMn,04 en la cual las dobles cadenas de tipo rutilo se unen por las aristas y
esquinas, formando tuneles donde se ubican Ca®" (los octaedros MnOg se
representa en color naranja) c) Estructura CaFe,O4, en donde las dobles cadenas

de tipo rutilo se unen unicamente por las esquinas[10].



Se conoce que en los oxidos de estructura Perovskita (formula general ABO3), las
propiedades de conduccién de un material tipo manganita se maneja a través de
una modificacién de la valencia mixta (Mn**/Mn**) [2]. Una manera clasica de crear
esta valencia mixta es dopar el material con un elemento menos cargado. Otra

opcion es la subestequiometria en calcio, la cual se escogio en este trabajo.

Una investigacion reciente presenta un analisis amplio de la familia Caj.Fe..
xMn,O4 donde los autores buscaban la estabilizacion de la estructura CaFe;O,.
Una de las conclusiones del trabajo fue que en el rango de 0.45<x<2, |la presencia
de subestequiometria en Ca, induce la estabilizacién de la fase tipo ferrita y no
marokita, pero con valores de “y” del orden de 0.25. Es interesante anotar que el
material correspondiente presenta un color negro diferente a la marokita, ya que
esta presenta un color marrén oscuro, lo que sugiere posibles diferencias en las

propiedades fisicas (por ejemplo la conductividad) [10].

Por razones estructurales (presencia de tuneles que podrian ser caminos
preferenciales para los iones 0%) y de estabilidad en medio reductor (los 6xidos de
hierro son menos estables que los 6xidos de manganeso en medio anddico), el
enfoque es sobre la familia CaxMn;04.5. Se decidié preparar las composiciones
x=0, 0.1 y 0.2 por dos métodos de sintesis diferentes (sintesis al estado solido y
sintesis sol-gel). El interés de realizar ambos métodos tiene que ver con la
influencia del tamafio de granos, el cual es importante al momento de elaborar la
celda y de tratar de tener un efecto electro-catalitico importante con el material. El
segundo objetivo del trabajo es de caracterizar de manera minuciosa la estructura
cristalina de los compuestos que se forman y confirmar si se obtiene en este rango

de subestequiometria en calcio, la estructura marokita o ferrita CaFe;04.
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2.3 METODOS DE SINTESIS

Existen en el ambito investigativo muchos métodos para la sintesis de materiales,
tales como: presiones y temperaturas altas, sol-gel, estado sodlido, hidrotermal,
zona flotante etc. En donde cada método empleado depende en gran medida de la
forma en que deseamos el producto como monocristal, pelicula delgada, pieza

densificada o polvo de tamafo de grano mas o menos fino (material particulado).

El método de sintesis al estado soélido, permite la preparacion de sodlidos, tanto
en forma de polvos como en soélidos densificados, mediante reacciones directas de
una mezcla de materiales (reactivos y precursores) sdélidos, a presion ambiente y
temperaturas altas. Este método realiza las sintesis de diversas estructuras de
manera simple de acuerdo a la literatura, ya que se divide en una serie de pasos,
como la homogenizacion de los polvos (precursores), el prensado de los mismos
para formar pastillas y finalmente se hace reaccionar la mezcla a altas
temperaturas. El método de sintesis al estado sdlido tiene una gran ventaja de
simplicidad, enfocado en el estudio de 6xidos mixtos. Entre las desventajas de
este método, esta la falta de homogeneidad de los materiales preparados, ya que
las reacciones de estado solido ocurren en la interfase entre los granos de
precursores, ocasionando que en el interior de algunos granos de reactivos,
queden sin reaccionar. Eso implica que sea un proceso interactivo, necesitando
mas trituracién, homogenizacion y calcinacién a temperaturas mas elevadas para
contrarestar la perdida de reactividad (de la area superficial) del ciclo precedente.
Adicionalmente el uso de la técnica ocasiona un gran consumo de energia,
ademas de los largos tiempos para finalizar el proceso de sintesis y la misma

trituracion puede ocasionar una impurificacion de la muestra.

Segun la literatura el proceso de sintesis de la marokita (CaMn20,) se realiza de la
siguiente manera: mezclando 1 mol de CaCO3s; con 2 moles de MnO; en un

mortero, triturando hasta disminuir el tamafo de grano durante 10 minutos; esta
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mezcla es prensada para formar pastillas y posteriormente llevada a un horno,
aumentando la temperatura entre 1100 a 1300°C, cada sintesis de 20 horas para
cada temperatura. El trabajo de D. Ling, Neumeier y Argyriou del departamento de
fisica de la Universidad Atlantic en Florida, describe que la mejor sintesis
corresponde a una temperatura de 1250°C, la cual permite mostrar un porcentaje

de impureza del orden de 1% en peso [4].

El método de sintesis sol-gel se clasifica dentro de los llamados procedimientos
suaves de sintesis de materiales y en muchas ocasiones de 6xidos metalicos,
produciendo estructuras u ordenamientos unicos con respecto al método
precedente. Con el tiempo este proceso ha sido mejorado y reorientado para
obtener diversos materiales con tamafo de particula del orden de nanémetros, los
cuales presentan un gran potencial tecnoldgico. En teoria, este proceso consiste
en la formacion de redes poliméricas puramente inorganicas por reacciones en
solucidn a bajas temperaturas entre precursores de tipo alcoxidos metalicos y la
conversion en un solido de alta area superficial mediante un tratamiento térmico a
temperatura relativamente baja. En practica, se ha venido desarrollando métodos
llamados pseudo sol-gel (o sencillamente sol-gel) mediante el uso de
polimerizaciéon de una red organica de tipo polimérica, las moléculas organicas
siendo a la vez complejante de los cationes en solucién. Es el caso de los
meétodos llamados Pechini, citrato polimérico, citrato-nitrato, en el marco de los

cuales se identifica nuestro trabajo [15, 17].

La gran ventaja que se puede tener para la sintesis de materiales por medio de
este método, es la homogeneidad del precursor obtenido a partir de un medio
liquido, lo que permite la sintesis de materiales generalmente en un solo ciclo
térmico. Esto permite la obtencion de materiales de alta area superficial (granos
mas finos), con bajas probabilidades de reaccionar con el medio de reaccion
(crisol), evitando la contaminacion de la muestra, como también mayor ahorro de

energia, menor contaminacion del medio ambiente y la preparacion de nuevos
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sélidos fuera del rango termodinamico que es lo usual en formacion de cristales.
No se conoce muchas desventajas de la técnica, sino la necesidad de desarrollar
un protocolo quimico mas sofisticado que en el caso del método al estado sdlido vy,
a veces, la necesidad de precursores mas costosos.
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3. METODOLOGIA

3.1 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Para el desarrollo de este proyecto fue primordial la relacion estequiométrica entre
los diferentes precursores, para lograr la formacion de la estructura marokita. Por
ende fue necesaria una preparacién adecuada de los precursores, seguido de su
pesado exacto, con el fin de ser utilizados por el método sol-gel o por el método al
estado sdlido. La unica técnica de caracterizacion utilizada para determinar la
calidad de la muestra, fue la Difraccion de Rayos X de polvos, seguido del analisis
de los datos obtenidos. El diagrama de flujo que se aplicé en el trabajo se muestra

en la Figura 3.
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Figura l. Metodologia Experimental
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3.2 DETALLES EXPERIMENTALES SOBRE LA SINTESIS

3.2.1 Preparacion de los precursores
Los diferentes precursores que se usaron para la sintesis de los materiales Cas.
xMn20,4 fueron CaCO; (ALFA-AESAR, 99.5%) como fuente de calcio y MnO;
(ALFA-AESAR, 99.9%)0 MnCOs3; (ALFA-AESAR, 99.9%). A cada uno de ellos se
les realizo un analisis termogravimétrico (TGA) para determinar la variacion de la
masa en funcion de la temperatura y poder determinar la estequiometria exacta en
un equipo con referencia TA Instruments modelo 2050, flujo de aire de 50mL/min y
temperaturas entre un rango de 50-900°C con una rampa de 10°C/min. A partir de
los resultados del TGA que aparecen en anexos (A2, A4, A7) vy su andlisis, se
puede proceder a realizar la precalcinacion de las muestras para pesarlas con
mayor exactitud, eso para los precursores CaCO3; y MnO,. En el caso de MnCOQOs,
se realizé una correccion basada en los resultados de la literatura, los cuales
muestran que a una temperatura de 700°C-750°C se forma Mn,O3; en aire (A3)
[14]. Este procedimiento se hace para que la relacion estequiométrica sea lo mas
exacta posible, ya que a pesar de tener los reactivos con alta pureza, es
importante saber su comportamiento y eventualmente eliminar cualquier molécula
que corresponda a una desviacion de la formula del reactivo (por ejemplo

moléculas de H,O o CO, adsorbidas).

3.2.2 Método del estado sdlido
Para formar los materiales deseados se balancea la ecuacién quimica respectiva,
como se considera en los ejemplos mostrados a continuacion:
CaCO3 + Mn,O3 — CaMn,0O4
CaCO3 + 2 MnO, — CaMn,04 + CO,

En el caso del carbonato de manganeso, la ecuacién se balancea como si el
precursor fuera Mn,O3, ya que la descomposicion del MnCO3; a 700°C es Mn;03
(ver preparacion de los precursores). Después de que los precursores fueron

pesados en proporciones estequiométricas, son macerados en un mortero de
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agata, hasta que el polvo sea homogéneo en color (los precursores de manganeso
son color marron y CaCOg3 es blanco). Seguidamente se realiza un proceso de
pastillado con una masa aproximada de 1g de cada una de las pastillas, usando
presiéon de 7000 psi (prensa hidraulica CARVER- modelo C — serie 32000-702).
Finalmente, las pastillas son colocadas sobre laminas de alumina con una pastilla
delgada sacrificial para evitar que si se produce una reaccioén con la lamina, esta
contamine el resto de las muestras. Las pastillas son sometidas a un proceso
térmico entre temperaturas de 1000 a 1300°C, subiendo la temperatura cada vez
de 100°C. En este trabajo, este proceso se desarrollé6 en dos tipos de hornos:
(horno mufla TERRIGENO, modelo D8, Serie 2081, control automatico de
temperatura con 8 rampas y horno tubular VARITEMP, Patent-1903036, serie
35212). En cada caso, el perfil térmico correspondié a una rampa de 5°C/min
hasta llegar a la temperatura deseada manteniéndola por un tiempo de 16 horas.
Se enfrio después usando una rampa 3°C/min hasta llegar a una temperatura
maxima de 60°C. El método al estado sdlido es un proceso iterativo, donde fue
necesario proceder a varios ciclos de molienda y pastillado antes de empezar un
nuevo ciclo térmico, con el fin de renovar los contactos entre precursores que no
hayan reaccionado. En este trabajo la temperatura maxima usada fue de 1300°C,
lo cual esta en acuerdo con el valor mencionado en la literatura para la formacion

de la estructura marokita CaMn,0O4 [4].

3.2.3 Meétodo sol-gel
En el método Pechini [15-16], los precursores se preparan de la misma forma que
en el caso precedente, solo que se disuelven en una solucion acuosa de acido
nitrico y acido citrico (agente complejante), adicionando al final del proceso el
agente polimerizante llamado etilenglicol (di-alcohol que polimeriza con el acido
citrico (trifuncional)), cuando todos los precursores ya formaban una solucion

homogénea transparente anaranjada.
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Con mas detalle, el procedimiento para realizar esta sintesis comienza por pesar
las cantidades adecuadas de cada uno de los precursores (CaCO; y MnCOQOs;,

siendo el 6xido de manganeso MnO, mas dificil de disolver).

Para determinar la cantidad de acido nitrico se considera la cantidad total de
cationes que se quiere producir de los materiales CaMnyO4, CagoMnzOy4,
Cap sMn,04 y se calcula la relacién estequiométrica de HNOj3 para cada una de las
reacciones siguientes:
CaCO3+2HNO3; — Ca(NO3),+H,0+CO, (1)
MnCO3+2HNO3; —-Mn(NO3),+H,0+CO,  (2)

Para determinar la cantidad de acido citrico (AC), se usé una relacion de 1/3 entre
la cantidad de moles de cationes (cantidad total de moles de CaCO3; y de MnCOs)
y la cantidad de acido citrico. La cantidad de etilenglicol (CsHsO2, denominado EG)

se calculd utilizando una relacion (EG/AC)=3/2 [17].

Dentro de una camara extractora, se prepara un vaso de precipitado de 250 ml
sobre una placa agitadora de calentamiento. Se vierte una cantidad de 50 ml de
agua destilada y a temperatura de 50°C con revoluciones entre 50 y 100 rpm.
Seguidamente, al cabo de 2 minutos se adiciona el acido nitrico al vaso de
precipitado hasta ser homogeneizado. Después de 10 minutos se vierte el acido
citrico hasta ser disuelto manteniendo la temperatura de 50°C y ya teniendo esta
solucion homogeneizada se procede a agregar los precursores correspondientes
para iniciar la disolucién de cada uno de estos. La temperatura se aumenta cada
10°C aproximadamente hasta llegar a 100°C, a medida que se disuelvan los
precursores para finalmente adicionar el etilenglicol ya estando totalmente

homogeneizada la solucion.

Durante el proceso, el gel se seca por evaporacion del solvente a presion

atmosférica, para formar finalmente una red polimérica que sera sometida en un
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tratamiento térmico en el mismo vaso de precipitado a una temperatura de 400°C
por 4 horas (combustion de la red polimérica con autocombustién debido a la
presencia de los grupos nitratos). Después de transferirlo a un crisol de alumina se
calcina otra vez el material a 600°C por 4 horas (eliminacion de los ultimos
residuos organicos)'. Después de previa molienda y prensado en forma de
pastilla, se calcina la muestra directamente a una temperatura de1300°C por 16

horas.

3.3 Difraccion de Rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X (DRX) es una de las técnicas de caracterizacion mas
potentes y mas comunmente utilizadas para el analisis estructural de materiales
cristalinos. Sus caracteristicas principales son consecuencia de ser una “sonda”
electromagnética de la materia con una longitud de onda (A -1.5 A) de magnitud
muy parecida al espaciamiento interplanar de los sdlidos cristalinos (tipicamente
del orden de unos pocos A). Por ser los fotones particulas de masa en reposo nula
y libre de carga, interactuan con la materia de una forma relativamente “suave”, lo
que produce que la DRX sea una técnica de caracterizacion no destructiva [23].
Una ventaja importante es que no se requiere de ningun proceso especifico de
preparacion de muestras para ser analizadas. La metodologia utilizada en este
trabajo para las diferentes muestras es la siguiente: cada muestra se muele en un
mortero de agata y el espécimen seleccionado de la muestra es montado en un
porta muestra de polimetiimetracrilato (PMMA) mediante la técnica de llenado
frontal con las siguientes caracteristicas: Difractometro BRUKER modelo D8
ADVANCE funcionando en geometria Bragg Brentano, Voltaje 40(kV), Corriente
30(mA), Radiacion CuKq, 2, Filtro de Niquel, Detector Lineal LynxEye Rendija de
Divergencia 0.6mm, Rendijas Soller Primario 2.5°, Muestreo 0.01526° 26, Tiempo
de paso= 0.4s, Rango de Medicién 10°-140° en 26.

' Los dos pasos a 400°C y 600°C podrian hacerse en uno solo, pero por una mayor reactividad entre los granos de los
precursores, se usaron dos tratamientos por separados.
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Cada analisis por DRX fue seguida de la identificacion de las fases cristalinas en
utilizando el software Search-Match, que nos permitié identificar los compuestos
cristalinos que se encontraban en las muestras, comparando los resultados de
estas con las de la base de datos (ICSD No: 280514) [27]. En el caso de las
muestras consideradas como puras, refinamiento de los parametros estructurales
del material usando los datos de DRX, se hizo con el método de Rietveld. Es un
método en el cual se trata de buscar un modelo matematico al difractograma
global (el cual modelo contiene informaciones estructurales sobre el material de
interés), usando varios parametros, los cuales se refinan de manera a ajustar por
un meétodo de minimos cuadrados los perfiles de difraccion experimental y
modelado [18]. En nuestro caso, el fondo continuo del diagrama (background), se
modelo a partir de 20 a 30 puntos seleccionados manualmente y con interpolacion
entre ellos. El refinamiento estructural se realiza utilizando el método de Whole
Pattern Matching (técnica de Lebail en la cual no se toma en cuenta la intensidad
de los picos es decir los atomos en la celda), con el fin de obtener un perfil de
picos y sobre todo los parametros de red del material preparado. El software

utilizado fue Fullprof (version 2.05).
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

Como se muestra en la Tabla 2, las 3 composiciones CaxMn204 (x=0, 0.1y 0.2)
se prepararon basicamente usando tres tipos de rutas diferentes: la sintesis al
estado sdélido usando como precursor de manganeso MnCOs (referencias LM-4,
LM-D1 y LM-DD1), la sintesis sol-gel usando como precursor de manganeso
MnCO3; (LM-SG1-2, LM-SGD1-2, LM-SGDD1-2), la sintesis al estado sélido
usando como precursor de manganeso MnO; (referencias LM-OX1-2, LM-OXD1 y
LM-OXDD1). En las muestras de referencias LM-SGD1, LM-SGDD1 y LM-OX1, se
presentd un pico posicionado aproximadamente entre 29° y 30° (en 20) que no
pertenece a la fase deseada, por lo cual se decidid calcinar de nuevo esas
muestras a 1300°C por 16 horas hasta que desapareciera la fase CaMnOs3, por
ende los indices finales que identifican las muestras, hacen referencia al numero
de veces que se calcinaron. Para las muestras LM-4 y LM-SG2, a pesar de
realizarle varias veces (respectivamente cuatro y dos) la calcinacion a 1300°C,
siempre se presentd una fase que no correspondia por completo a CaMn;0O,4 o
CaFex04.
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Tabla 2. Resumen de las condiciones de sintesis de las muestras preparadas y de los resultados de DRX

respectivos.

Temperaturas (°C) tiempo Tto.

Resultados DRX =S
Térmico

CaMn204
CaMn204

Método de sintesis al estado sélido(ES), método de sintesis sol-gel (SG), == fase pura de CaMn,0q.
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Los resultados se presentan en la figura 4, donde se exhiben los patrones de DRX
de las muestras LM-1 a LM-4 mostrando un cambio minimo, concluyendo que la

fase de impureza CaMnOs persistia aun calcinando por 4 veces durante 16 horas
a 1300°C.

Figura 4. Patrones de DRX de las muestras LM-1 a LM-4 mostrando poco

cambio después de cada calcinacion.
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Las diferentes muestras se analizaron utilizando la técnica de DRX. Todos los
diagramas se podran encontrar en los anexos (B) de este libro, pero a titulo de
ejemplo, la figura 5 muestra los resultados obtenidos durante el analisis por el
software Search Match de la muestra LM-OX2, la cual corresponde a la sintesis al
estado solido usando como precursor MnO,. Como podemos observar en la figura,
existe un patrén de la base de datos que corresponde a la estructura CaMn;0O4
(ICSD No: 280514; Giesber, H.G., Pennington, W.T., Kolis, J.W. Acta Crystallogr,
C, 57 (2001) 329), el cual explica todos los picos del difractograma.
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Figura 5. Patrén de DRX de la muestra LM_0OX2

LEA_ 2

Como vemos, el patron de DRX de la muestra LM-OX2 se ajusta perfectamente a
la estructura de la Marokita CaMn,O4. De manera idéntica, las otras muestras
fueron evaluadas también con la base de datos y los resultados se encuentran
resumidos en la Tabla 2.

Identificacion de un problema con el precursor MnCO3

Observar la Tabla 2, comparando las muestras correspondiendo a la
estequiometria CaMn,O4 preparadas por las dos técnicas y usando tanto MnCO3; o
MnO, como precursor de manganeso, se nota la existencia aparente de un
problema con el precursor MNnCOs3;. En realidad, de todas las muestras que se
realizaron con este precursor, las correspondientes a la estequiometria CaMn,0,4
(LM-4, LM-SG1 y LM-SG2), presentaron siempre una impureza de CaMnO:s.

Este problema de estequiometria parece relativo a una falta de manganeso en la
muestra, es decir un error al pesar el reactivo MnCOg;, por lo tanto muy puro.
Efectivamente, al cambiar el precursor por MnO; y realizando la sintesis al estado
sélido no se presentd la impureza CaMnOj3; en ninguno de los productos, lo que
permite concluir que no hay ni un problema de método de sintesis (sol-gel o al
estado solido, los cuales dieron exactamente el mismo resultado usando MnCO3)
ni tampoco de condiciones de calcinacién (el mismo tratamiento térmico se usé en
la sintesis al estado solido a partir de MnCO3; o MnO3), si no unicamente un
problema de precursor y de su pesado incorrecto. De manera a entender lo
sucedido, se hizo un analisis por ATG del precursor MNnCO3; y se ordend un
analisis elemental y por DRX al proveedor (ALFA-AESAR) (Anexo A8). Aunque los

resultados de DRX y de analisis elemental no mostraron ninguna anomalia, el
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resultado de ATG presenta un comportamiento distinto al del carbonato de
manganeso (Figura 6), diferente al mostrado en la literatura (ver anexo A3) [12-
14].

Figura 6. Curva de TGA del precursor MnCOs3 (99,9% ALFA AESAR)

Aun no se ha podido determinar el origen de la diferencia, desviando el objetivo
real de este trabajo. Dos posibles opciones se presentan acerca del error: una
posible contaminacién de la muestra por un elemento que se integraria en la red
de la marokita. De hecho, la preparacion de las fases CaggMn,04 y CapsMn,0y4
por cualquiera de los dos métodos de sintesis utilizando MnCO3; como precursor,
permitid formar una fase completamente pura de estructura identificada como
marokita (Anexos B2, B3, B7, B9). La otra posibilidad, la cual considera que el
proveedor nos ofrecié garantia sobre la pureza del reactivo, podria corresponder a
un comportamiento térmico diferente de lo observado en la literatura por diferencia
en la estructura del carbonato de manganeso utilizado. Privilegiando esta
hipbtesis, se traté de buscar por ensayo y error la real correccion que hay que
aplicar para pesar de manera inequivoca el carbonato de manganeso. Para tal
proposito se hicieron 2 pruebas adicionales caracterizadas en la preparacion de

los materiales de estequiometria CaMn; 104 y CaMny 0504, utilizando MNnCO3; como
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precursor en una sintesis por el método al estado sdlido. Como lo muestra la
Figura 7, en la cual se comparan los patrones de las dos muestras con aquellos
diagramas de los materiales LM-4 (presentando la fase impura CaMnQOs3) y LM-
OX2 (completamente pura), se puede observar la progresiva desaparicion de la

fase impura, a medida que va aumentando la razén Ca/Mn.

Figura 7. DRX Muestras LM-C21 y LM-C205 vs. LM-4

DRX Muestras LM-C21 y LM-
C205 vs. LM-4
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Comparacion sintesis al estado sélido vs. sintesis sol-gel

Aunque no fue posible comparar perfectamente los dos métodos de sintesis, por la
razon que se comentd antes respecto al precursor de manganeso, es decir no se
pudo hacer sintesis a mas bajas temperaturas con el método sol-gel para
comprobar el interés de usar esta técnica mas potente que el método al estado
solido. Podemos observar en la Tabla 2 que ambos métodos de sintesis son
efectivos para formar la fase marokita CaMn,04 tanto el método el estado sdlido
como el método de sintesis sol-gel, concluyendo que ambos métodos llevan al
mismo resultado. La diferencia entre ellos radicaria en que dos calcinaciones a
1300°C fue suficiente en el caso del método sol-gel y de 2 calcinaciones a 1000°C,
1100°C, 1200°C y 1300°C durante 16 h cada una, en el caso del método al estado
soélido. Eso consiste ya en una ganancia del punto de vista del material. El proximo

paso, una vez encontrado la manera de pesar sin error el carbonato de
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manganeso, seria disminuir la temperatura de sintesis en el caso del método sol-
gel para tratar de disminuir al maximo el tamafo del grano, conservando la pureza

cristalina del material.

Analisis de los datos de difraccion de las fases puras

Uno de los objetivos de este trabajo era estudiar cual de las dos estructuras
CaMn;04 o0 CaFe,0O4 se formaba en la familia Ca.xMn204 (x=0.1, 0.2). De lo que
se reporta en el estudio de la familia CaisFe,xMnO4 (0.44<x<2) en la cual la
subestequiometria en calcio era mas importante (6~0.25 en el caso de x=2),
podemos comprobar que no se forma la estructura CaFe,O4 en nuestros casos,

pero si una fase de tipo marokita.

Todos los datos de DRX de las fases puras fueron estudiados por el método de
Rietveld (mas precisamente en modo Whole Pattern Matching tipo Lebail en lo
cual solo se considera el perfil de los picos y su posicion, sin tener consideracion
del contenido de la celda, es decir de las posiciones atomicas), de manera a
extraer los parametros de red de los materiales obtenidos de la forma mas precisa

posible.

En la Tabla 3 se encuentran consignados los parametros de red y los factores de
ajuste de todas las muestras estudiadas.

Tabla 3. Parametros de la celda y factores de convergencia de las muestras

que unicamente presentaron la fase CaMn,O4,

PARAMETROS REFERENCIA DE LA MUESTRA

DE LA CELDA Y

FACTORESDE | | LM- | LM- | LM- | LM- | LM- OI;(NIZI)-D
CONVERGENCIA | LM DD1 | sGD2 |sGDD2| ox2 | oxp1 | X

3,1542 | 3,15082 | 3,15410 | 3,15308 | 3,157 | 3,15100 | 3,146

8(16) | (14) (14) (10) | 62@4)| (12) |02 (8) 3,15886(8)
9,992 9,975

9,9871 |9,98249 | 9,98844 | 9,98708 | 9,98329 | 7

2(50) | @) | @) | @4 | 2y | @ (gg)‘ 9,9958(2) ‘
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Continuacién tabla 3

Datos usados inicialmente para determinar los parametros de celda: G.E Pbcm.
Ortorrémbica. a= 3.15886(8) A, b = 9.9958(2) A, ¢ = 9.6776(2) A.

En la Figura 8 se encuentra la evolucion de los parametros de celda de las

muestras sintetizadas por el método de sintesis al estado sélido, usando como
precursor MnO; (LM_OX2, LM_OXD1y LM_OXDD1, de estequiometrias iniciales
CaMn204, Cao,gMn204 Yy Cao,gMn204.

Figura 8. Evolucién de los parametros de celda (a, b, ¢, V) vs x en la serie Ca.
«Mn,04 (x=0, 0.1, 0.2)
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Como vemos en la Figura 8, cuando x aumenta, se puede observar la evolucion
lineal de los parametros de red y del volumen, lo que corresponde a una evolucion
similar a la ley de Vegard, caracteristica de las soluciones sdélidas. A medida que x
aumenta, todos los parametros disminuyen, lo que puede corresponder a la
desaparicion del calcio de la estructura compensada por la formacion de

vacancias de oxigeno segun la ecuacion de Kroger y Vink siguiente:
Cag, +05 —> CaO + Vg, +V5°
o por el cambio de numero de oxidacion del manganeso (de +lIl a +IV), lo cual

corresponde a una disminucion del radio promedio del manganeso (rMn** = 0.53
pm contra rMn>*= 0.645 pm) [24]:

Cal, +1/ 20, — CaO +V, + 2Mn},,

De las dos hipdtesis, la segunda tiene mayor probabilidad, sobre todo en una
atmosfera oxidante como el aire. De hecho, es lo que se produce en las
manganitas de estructura perovskita de tipo LaMnO3; dopados con alcalinotérreos
(Ca, Sr, Ba). En esos materiales, es lo que permite un aumento de la
conductividad electronica del material. Para confirmarlo, se necesita analisis
adicionales tal como titulacion quimica permitiendo determinar el numero de
oxidacion del manganeso o un analisis por difraccion de neutrones permitiendo
detectar la presencia o no de vacancias de oxigeno, la cual seria en realidad

interesante para que el material desarrolle conductividad i6nica.
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5. CONCLUSIONES

1. Se obtuvo materiales de la familia Ca1xMn2O4.5 (x=0, 0.1 y 0.2) por medio
de la reaccién en estado soélido, usando como precursores MnO, y CaCOs. No se
observaron impurezas ni fases adicionales de acuerdo a la caracterizacién
realizada por DRX. En el caso de x=0, los parametros de red de las muestras

estan de acuerdo a los parametros de las manganitas, reportadas en la literatura.

2. Los miembros de la familia Ca{xMn;045 cuando x=0.1 y 0.2, fueron
preparados por medio del método de sintesis al estado solido y del método sol-gel,
usando como precursores MnCO3 y CaCOs. Al contrario, cuando x=0 presenta una
fase impura de CaMnOs, por un problema de estequiometria relativo a falta de

manganeso en la muestra.

3. Se analiz6 la familia de tipo Ca1xMn204.5 y se comprobd por medio de DRX,
utilizando el método de Rietveld, que la fase es siempre de tipo marokita. El ajuste
de los parametros de red, permite concluir que a medida que x aumenta, dentro de
un rango de 0<x<0.2, existe una disminucion de estos parametros, el cual puede

provenir de la oxidacion del manganeso de Mn**a Mn™.

4. Se realiz6 la comparacion entre el método de sintesis al estado sélido y el
método de sintesis sol-gel para obtener estructuras de la familia CaxMny04.5,
presentandose mayor homogeneidad en el método del estado sol-gel en los
precursores, con menos probabilidad de contaminacién de las muestras ya que se

necesita de menos ciclos térmicos.
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1.

6. RECOMENDACIONES

Estudiar la estabilidad en medio reductor (anddico) de la familia Ca1xMn;O4.5
en un rango de temperaturas de 600-900°C, con el fin de evaluar su posible
uso en celdas de combustible SOFC, asi como estudiar la compatibilidad

quimica de esos materiales con el electrdlito 6xido de zirconio dopado con itrio.

Realizar el estudio de la familia Ca1xMn204.5 (x>0.2) con el fin de determinar el

limite de existencia de la fase marokita.
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8. ANEXOS

Anexo A. Preparacion de los precursores TGA Y DRX

Anexo A 1. Descomposicion Térmica del CaCO3 (TGA) literatura [25]
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En el anexo A1 podemos observar que la pérdida total de la humedad de CaCOg;
se da entre temperaturas de 400°C a 600°C sin que haya descomposiciéon del
CaCO3; esto segun la literatura ahora experimentalmente medimos el carbonato
CaCOs3; usado este resultado aparece en el anexo A2 donde podemos observar
que entre una temperatura de 400°C a 550°C aproximadamente se pierde la
humedad sin que haya descomposicion del carbonato de calcio asi que se decidid

usar una temperatura de 500°C para calcinar el CaCOs.
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Anexo A2. Descomposicion Térmica del CaCO3 (TGA) experimental.

i ~3::'_:_::'__‘-r_;_ ) TGA

ol %)

TETERALE TS aT-FE - FRTR Lo

Estos TGA fueron medidos con el equipo con referencia TA Instruments modelo
2050, flujo de aire de 50mL/min y temperaturas entre un rango de 50-900°C con

una rampa de 10°C/min.

Anexo A3. Descomposicion Térmica del MNCO3 (TGA) literatura [14].
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Como vemos en el anexo A3, la descomposicion térmica del MnCO3; nos indica

que a partir de 550°C aproximadamente el compuesto deja de ser MnCO3 para ser
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Mn,O3; debido a la perdida de CO, durante la calcinacion. Por ello decidimos usar
la estequiometria del Mn,O3; que es el que realmente reacciona con el carbonato

de calcio para formar la Marokita.

Anexo A4. Descomposicion Térmica del MNnCO3; (TGA) experimental.

SR T6s

TETIETELR CC mm DI TE tm_wac

Observar detenidamente el analisis de TGA del precursor MnCO3; que con
respecto a los encontrados en la literatura [12,13,14], se presenta de forma inusual
a cualquiera consultado. Vemos como aqui de forma inusual se ven 3 cambios
importantes, el primero una pérdida de humedad hasta 300°C aproximadamente
luego una descomposicion térmica a MnO, de 350°C-452,57°C aproximadamente.
Cruzando resultados de ATG y DRX, las dos descomposiciones térmicas que
siguen, serian formando el compuesto MnsOg hasta 600°C aproximadamente y
finalmente a Mn,O3 por encima de 700°C. Desafortunadamente, no parece tan
evidente porque como lo muestra el anexo A5, el cual corresponde al diagrama de

DRX del material tratado a 700°C en un horno mufla.
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Anexo A5. DRX del precursor MnCO3 calcinado a 700°C.

MaCO3_700 dets
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Aunque, segun el ATG, deberiamos formar solamente Mn,O; (Bixbite) (y

asumiendo eso, son hechos los calculos), vemos la presencia de Mn3zO,.

Anexo A6. Descomposicién Térmica del MnO2 (TGA) literatura [26].
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Fig. 4 TGA of nanopetal a-MnO; recorded in air at a heating rate of

10 °C min™'
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Anexo A7. Descomposicion Térmica del MnO, (TGA) Experimental.

TGA

e b ")

~sw-a-at -3

Como podemos observar en el anexo A6 y A7 la descomposicion encontrada en la
literatura y experimental son las mismas este precursor se colocaba a 150°C para

retirar su humedad durante 2 horas en un horno mufla TERRIGENO, modelo D8,

Serie 2081, control automatico de temperatura con 8 rampas.
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Anexo A8. Resultados DRX de ALFA-AESAR MnCO:s.
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Results indicate the pressnce of a single phase of Manganese Carbonate. All
paaks have been assigned.
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Anexo B. Resultados de DRX de las diferentes muestras

Anexo B1. Resultados DRX de la Muestra LM-4.
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Anexo B2. Resultados DRX de la muestra LM-D1.
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Anexo B3. Resultados DRX de
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Anexo B4. Resultados DRX de la muestra LM-SG1.
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por lo cual se decide calcinar de nuevo a 1300°C
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Anexo B5. Resultados DRX de la muestra LM-SG2.

Muestra LM-SG1 calcinada por 16 horas mas a 1300°C.
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Anexo B6. Resultados DRX de la muestra LM-SGD1.

laten siclzd LIA-SSED
ey =it

Lad-SaT {1 fais
o —
czoe

el

TCDD —

2;_ T v T ﬂlr‘- .ﬂﬂv “lﬂ ﬂr ]( T 7 T-,E. mfr V\.rw S

El pico en 29,60° no continto. Por lo cual se decide calcinar de nuevo a 1300°C

por 16 horas.
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Anexo B7. Resultados DRX de la muestra LM-SGD?2.

Muestra LM-SGD1 calcinada por 16 horas mas a 1300°C.
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Anexo B8. Resultados DRX de la muestra LM-
SGDD1.
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El pico en 29,70° no continto. Por lo cual se decide calcinar de nuevo a 1300°C

por 16horas

Anexo B9. Resultados DRX de la muestra LM-SGDD2.

Muestra LM-SGDD1 calcinada por 16 horas mas a 1300°C.
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Anexo B10. Resultados DRX de la muestra LM-SG6150.
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Muestra de Prueba MnCO3; como precursor calcinado a 150°C sintetizado por el
método de sintesis sol-gel.
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Anexo B11. Resultados DRX de la muestra LM-SG6700.
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Muestra de prueba MnCO3; como precursor calcinado a 700°C sintetizado por el

método de sintesis sol-gel.

Anexo B12. Resultados DRX de la muestra LM-C21.
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Muestra de Prueba MnCOjs; como precursor calcinado de estequiometria

CaMny, 104 sintetizado por el método de sintesis al estado sdlido.
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Anexo B13. Resultados DRX de la muestra LM-C205.
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Muestra de prueba MnCO; como precursor calcinado de estequiometria

CaMny 0504 sintetizado por el método de sintesis al estado sdlido.
Anexo B14. Resultados DRX de la muestra LM-OX1.
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El pico en 29,62 no continuo. Por lo cual se decide calcinar de nuevo a 1300°C por

16 horas.
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Anexo B15. Resultados DRX de la muestra LM-OX2

Muestra LM-OX1 calcinada por 16 horas mas a 1300°C.
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Anexo B16. Resultados DRX de la muestra LM-OXD1
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Anexo B17. Resultados DRX de la muestra LM-OXDD1.
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ANEXO C. Refinamientos.

En el anexo C aparecen las imagenes de los refinamientos realizados, teniendo en
cuenta una estructura cristalina tipo marokita con grupo espacial ortorrombico
Pbcm: (# 57), realizadas por el software FullProf Suite Program (2.05), revelando
los patrones caracteristicos de la fase y estructura de la manganita. Para explicar
mejor lo que aparece en estos anexos, la nube de puntos rojos son el DRX sin
refinar, la nube de puntos negros es el refinamiento de las muestras y la nube de
puntos azules es el residuo; entre menos haya estos mismo (puntos azules), mejor
fue el refinamiento. Hay que aclarar que esta nube de puntos azules, en su
mayoria es ruido y cuando se observan picos altos, se determina un residuo real

del refinamiento.

Anexo C1. Imagen del refinamiento de la muestra LM-4
WDICVOL04 solution (Automatic generated PCR file)
2700 rr+rft 1+ tgrrrrrrrr 1o T

(]
7]
=]
=

H
~1 =
=] [—]
= =
RN AN RS PR L L LR

1900

1500

Intensity (arb. units)

7]
(=]
=

13 19 25 31 37 43 49 55 61 67
20 (°)

Ajuste mediante Método Rietveld del diagrama de difraccién Rp:4,20; Rwp: 5,43;
Rexp:4,71; Chi2:1,33.

~]
[#¥]
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Anexo C2. Imagen del refinamiento de la muestra LM-D1

WDICVOL04 solution (Automatic generated PCR file)

6100 L L L L L L
5400
4700
4000
3300
2600
1900
1200
500

Intensity (arb. units)

I

|
|

70 90 110 130 150
26 (%)
Ajuste mediante Método Rietveld del diagrama de difraccion de CapgMny04

Rp:3,16; Rwp: 4,15; Rexp:3,42; Chi2:1,47.

[
(=]
W]
(=]
h
(=]

Anexo C3. Imagen del refinamiento de la muestra LM-DD1.

WDICVOL04 solution (Automatic generated PCR file)
6900 ———— — T

6100

5300

4500

3700

2900

Intensity (arb. units)

2100

1300

500 [0 TERTIT XL MCA 0 IO A 0 0 O O 0T R I IO

............................

70 920 110 130 150

1

=
W
=
h
(=)

Ajuste mediante Método Rietveld del diagrama de difraccion de CapgMn,04
Rp:2,88; Rwp: 3,69; Rexp:3,23; Chi2:1,31.
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Anexo C4. Imagen del refinamiento de la muestra LM-SGD2

WDICVOL.04 solution (Automatic generated PCR file)
6300 p— T T T T T T
5600
4900
4200
3500
2800
2100
1400
700

Intensity (arb. units)

30 S0 70 920 110 130
20 r°l

Ajuste mediante Método Rietveld del diagrama de difraccion de CapgMn204
Rp:2,40; Rwp: 3,22; Rexp:2,61; Chi2:1,52.

[l
=]
ot
th
=]

Anexo C5. Imagen del refinamiento de la muestra LM-SGDD2.
WDICVOLO04 solution (Automatic generated PCR file)

5700

5000

4300

3600

2900

2200

Intensity (arb. units)

1500

1N USSR R W LT L AT RN E IR TR WL T | LR B LI T L AT

800

100

LN UL LA LU O L RO

30 s0 70 90 110 130 150
20 (%)

Ajuste mediante Método Rietveld del diagrama de difraccion de CagpsMn204
Rp:2,35; Rwp: 3,16; Rexp:2,58; Chi2:1,50.

1

=]
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Anexo C6. Imagen del refinamiento de la muestra LM-OX2.
WDICVOLO04 solution (Automatic generated PCR file)

19000
2 17000

15000
< 13000
< 11000
9000
7000
5000
3000
1000

HILLLS,

Fi

Intensity

._1L|_u.. Ltk
Ll

NE T LARAN LAARR LRRRD

30 50 70 90 110 130 150
26 (°)
Ajuste mediante Método Rietveld del diagrama de difraccion de CaMn,O4 Rp:1,82;

Rwp: 2,30; Rexp:2,06; Chi2:1,25.

et
(=]

Anexo C7. Imagen del refinamiento de la muestra LM-OXD1.
WDICVOLO04 solution (Automatic generated PCR file)

18000

‘= 15000

units)

12000

=] =
(=} (=}
(=} (=}
(=] (=]

Intensity (arb

E“‘,“" )
0..

4
3

30 50 70 20 110 130 150
20 (°)

et

Ajuste mediante Método Rietveld del diagrama de difraccion de CapgMn204
Rp:1,97; Rwp: 2,62; Rexp:2,05; Chi2:1,64.
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Anexo C8. Imagen del refinamiento de la muestra LM-OXDD1.

WDICVOL04 solution (Automatic generated PCR file)
17000l!rll'vll11rl1rll|rllvrl|Ill|r|ivrl

= 15000

[ TR RET TR 0 R0 0 (RO 000 T T A 1t

IS
~1
S
(=]
=]
IREEE LA LR LR EERE RARAE LR LR AR RARL

10 30 50 70 90 110 130 150

Ajuste mediante Método Rietveld del diagrama de difraccion de CapsgMn,O4
Rp:1,85; Rwp: 2,42; Rexp:1,98; Chi2:1,50.

Anexo C9. Imagen del refinamiento de la muestra LM-C21.
WDICVOL.04 solution (Automatic generated PCR file)

Intensity (arb. uni
~]
=]
=]
=]
RRRN ERRAS AR AR RN ARRAN LR AR LA AL

5000
3000
1000 (L A L IRNIN Aty W UL N T PO LI L L L I L T
I
& A i L;. wEr|
e | oy
10 30 50 70 20 110 130 150
26 (°)

Ajuste mediante Método Rietveld del diagrama de difraccion Rp:1,95; Rwp: 2,68;
Rexp:2,09; Chi2:1,64.
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Anexo C10. Imagen del refinamiento de la muestra LM-C205.
WDICVOL04 solution (Automatic generated PCR file)
17000 LI I B B I B B B B R BN B BN S I B S R B N B R R . R R N R R R R R

—~15000

Intensity |
o |
=
(=]
(=]
UL LB LN LR RN LREEE LR RN LAREE RN

5000
3000
1000 ([ R VIVRTY I o e ey I i 1L g
=] 1 | | L L
bt L Y LA A Ak Bt i o i ¥ y y
10 30 50 70 20 110 130 150
20 (°)

Ajuste mediante Método Rietveld del diagrama de difraccion Rp:2,32; Rwp: 3,35;
Rexp:2,09; Chi2:2,57.

Anexo C11. Imagen del refinamiento de la muestra LM-SG6700.

WDICVOLO04 solution (Automatic generated PCR file)

Intensity (arb. un
~]
=]
=]
o

5000
3000
1000 I I U0 WRECIEE 0 (D0 TR TR A I W AN 1M
L [y ||u A | doink
b s | (4] 1
10 30 S0 70 90 110 130 150
26 (%) A

juste mediante Método Rietveld del diagrama de difraccion Rp:2,09; Rwp: 3,12;
Rexp:2,10; Chi2:2,21.
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