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RESUMEN

La aplicaciéon del método de polimerizacion con acido citrico y acido tartérico, a
sistemas conformados por nitrato de estroncio, nitrato de manganeso Yy
heptamolibdato de amonio, en presencia o ausencia de etilénglicol, condujo a la
formacion de espumas solidas que, luego de calcinacién a 750 °C por 2 horas y a
1150 °C durante 6 horas, produjeron mezclas de 6xidos macroporosos con fases
predominantes del tipo SrMnO3; y SrMnO, altamente cristalinas. A partir de nitrato
de bario, nitrato de manganeso y heptamolibdato de amonio, mediante la
formacion de compuestos de coordinacion con &cido citrico y acido tartarico y
posterior poliesterficacién, en presencia de etilenglicol, se sintetizaron geles
precursores que tratados después a 750 °C durante 2 horas y a 1150 °C por 6
horas, produjeron sistemas BaMnOz;-BaMoO, en los cuales las fases mas
notables fueron la manganita de bario y el molibdato de amonio. Adicionalmente
se comprob6 que, independientemente del &cido carboxilico utilizado y de la
presencia 6 ausencia de etilénglicol, por calentamiento a 1150 °C durante 6 horas
los sistemas oxidicos basados en estroncio desarrollaron las fases SrMnOs,
hexagonal (P63/mmc, a = 5449 A y ¢ =9,0804 A; a =y =90°y B = 120°);
SrMoQ,, tetragonal (14:/a, a =5,394 A y ¢=12,017 A; a =y = B =90°). En este
mismo sentido, se verificd que los sistemas basados en bario generaron las fases
BaMnOs, hexagonal (P6s/mmc, a =5,694 Ay c=4,806A; a=y=90° B =120°
y BaMoO., tetragonal (I41/a, a =5,5802 A y ¢ =12,821 A;a=y= B =90°. Al
final,, se demostré que, aunque en poca extension, a 1150 °C y en atmésfera de
aire, los sistemas oxidicos AMnO3—AMo0Q, interactlan para formar estructuras tipo
perovskita doble: Sr,MnMoQ,, tetragonal casi clbica (P4./n, a = 7,9575 Ayc =
7,9583 A) y Ba,MnMoO,, cibica (Fm3m, a = 8,168 A).

Palabras clave: Molibdato, manganita, perovskita doble, método del acido
carboxilico.

ABSTRACT

The application of carboxylic acid polymerization method with citric and tartaric
acid, to strontium nitrate, manganese nitrate and ammonium heptamolybdate
systems in the presence or absence of ethyleneglycol, led us to the formation of
solid foam, after calcination at 750 °C for 2 hours at 1150 °C for 6 hours, produced



mixed oxide macroporous with the predominant SrMnO; and SrMnO, phases
highly crystalline. From barium nitrate, manganese nitrate and ammonium
heptamolybdate through the formation of coordination compounds with citric and
tartaric acid and subsequent polysterification in the presence of ethyleneglycol,
were synthesized precursor gels treated after 750 °C for 2 hours at 1150 °C for 6
hours, led us to the obtention of BaMnO3;-BaMoO, systems, in which, most notably
phases are barium manganite and ammonium molybdate. Additionally, it was
found that regardless of the carboxylic acid used and the presence or absence of
ethyleneglycol by heating to 1150 °C for 6 hours, based on strontium oxide
systems developed based on strontium SrMnO3; phases, hexagonal (P63/mmc, a =
5,449 A and ¢ =9,0804 A; a =y =90°and B = 120°) SrMoO,, tetragonal (14,/a, a
=5,394 A and ¢ =12,017 A; a =y = B = 90° In this sense, it was found that
systems based on barium generated phases BaMnO3;, hexagonal (P6s/mmc, a =
5,694 A and ¢ = 4,806 A; a =y =90°, B = 120° and BaMoO,, tetragonal (14,/a, a
=55802 A and ¢ =12,821 A; a =y = B = 90°. Finally, it was shown that,
although small in size, at 1150 °C and in air atmosphere, the oxidic AMNnO3-AMoO,
systems interact to form double-perovskite structures: Sr,MnMoO,, cubic
tetragonal (P4,/n, a = 7,9575 A and ¢ = 7,9583 A) and Ba,MnMoO,, cubic (Fm3m,
a=28,168 A).

Keywords: Molybdate, manganite, double perovskite, carboxylic acid method.



INTRODUCCION

Las ceramicas son compuestos inorganicos solidos, generalmente cristalinos, de
naturaleza no metalica, que en virtud de su composicion y estructura quimicas
presentan alta resistencia mecanica y gran dureza; gracias a sus enlaces idnicos o
covalentes tienen elevados puntos de fusiébn y muestran una apreciable inercia
guimica, si bien son fragiles y defectuosas. Las mas frecuentes son de naturaleza
oxidica (siliceas y no siliceas), aunque también se distinguen las ceramicas no
oxidicas, entre las cuales se destacan los nitruros, los siliciuros, los derivados y
formas alotrépicas del carbono y los calcogenuros. En la figura 1 se ilustra una
clasificacién basada en la naturaleza quimica de las ceramicas.

Figura 1. Clasificacion aproximada de los materiales ceramicos, con base en la
naturaleza quimica de sus componentes.
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Fuente. Autores

Desde el punto de vista tecnoldgico, las ceramicas se dividen en ceramicas
tradicionales en atenciébn a que se derivan de materias primas naturales y en
cerdmicas avanzadas, toda vez que se obtienen a partir de precursores quimicos
de alta pureza. Tal como se destaca en la figura 2, las cerdmicas tradicionales
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incluyen materiales refractarios (espinela de magnesio, mullita, cromita, cordierita),
cemento, abrasivos (corindon), ladrillos (tejas) y baldosas (grés porcelanico),
arcillas estructurales (caolinita, ilita) y materiales porosos densificados de grano
fino en una matriz vitrea (porcelanas); de otra parte, las ceramicas avanzadas se
pueden distinguir, en términos de su composicion, estructura y propiedades, como
electroceramicas o como ceramicas estructurales avanzadas [1].

Figura 2. Clasificacion industrial de las ceramicas.
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Fuente. Autores

Existe sin embargo una clasificacion mas funcional de las ceramicas. Asi ellas
pueden ser eléctricas (aislantes, ferroeléctricas, piezoeléctricas, conductores
i6nicos, superconductores), magnéticas (suaves y duras), nucleares, O6pticas,
mecanicas (refractarias, estructurales), térmicas, quimicas (sensores, electrodos,
recubrimientos, filtros, catalizadores), biolégicas (prétesis, adhesivos) y estéticas
(alfareria, vajillas, artesanias, baldosas, concreto). En la tabla 1, se retnen las
principales aplicaciones de las ceramicas.
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Tabla 1. Productos ceramicos y su aplicacion.

Aplicacion

Productos

Electrénica

Soportes para tarjetas, cajas, capacitores, inductores,
resistencias, varistores, dieléctricos, transductores, sensores
de luz, electrodos, actuadores, ignitores, escobillas, magnetos
para motor, aislantes para bujias, interruptores, termistores.

Estructuras

Herramientas de corte, componentes para ldmparas, protesis
dentales y ortopédicas, recubrimientos duros, componentes
para motor y turbinas, conectores y terminales para tendidos
eléctricos, insertos, tubos y canales, sellos y empaques,
cojinetes, boquillas, esmaltes y revestimientos, celdas de
combustible, baterias.

Procesos
guimicos

Intercambiadores ionicos, monolitos para el control de
emisiones, membranas inorganicas de  separacion,
catalizadores y soportes, adsorbentes, dispositivos de filtracién,
sensores de gases.

Refractarios

Recubrimientos para hornos de alta temperatura, aislantes
térmicos, quemadores y regeneradores, crisoles, equipos para
fundicibn y metalurgia, moldes, elementos de calefaccion,
accesorios para hornos.

Construccion

Baldosas, azulejos, ladrillos, tejas, tubos, gres porcelanico,
cemento, adhesivos, concretos.

Utileria
decoracién

Articulos para cocina, vajillas, linea sanitaria, porcelana
decorativa, pigmentos.

Fuente. Autores

Las perovskitas dobles, del tipo A.FeMoOg (A = Sr, Ba) son oxidos policatiénicos
no siliceos que se sintetizan, tipicamente por via seca para evaluar efectos de
tamafio de cation *! propiedades magnéticas **! y eléctricas ®"\. Estos métodos
de preparacién suponen la aplicacion de altas presiones y temperaturas elevadas,
lo cual se traduce en una forma de sinterizacion reactiva. Frente a la ruta seca
para la obtencion de solidos estructurados, tipo perovskita, la revision de la
bibliografia actual destaca que los métodos de la via hiumeda son procesos
apricados con poca frecuencia .
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La ruta de sintesis mas usual para la obtencion de estos sélidos es la técnica
ceramica o reaccion de estado solido  ; se trata de una via seca que conduce a
la formacion de agregados de tamafio heterogéneo y gran dimension (um),
comparados con los obtenidos por rutas de quimica suave, que propician la
formacion de aglomerados mas finos. Ademas, el método ceramico es un
procedimiento dispendioso que involucra moliendas intensivas, compactacion
sucesiva a alta presion y sinterizacion prolongada (>12 h) a temperaturas
cercanas a 1300 °C %, Los precursores mas usados en esta técnica son 6xidos
metalicos, mezclados en proporciones estequiométricas, compactados Yy
calcinados; sin embargo, también es posible utilizar hidréxidos, carbonatos,
nitratos, sulfatos, formiatos, acetatos, oxalatos y citratos %], que tratados
térmicamente se descomponen y liberan los oOxidos precursores que luego
reaccionan para producir la fase deseada.

Las técnicas conocidas como rutas de la quimica suave (CPM) 1314151617 gqp
alternativas propuestas y ensayadas con el fin de evaluar la incidencia de la
estequiometria, el comportamiento quimico de los precursores y la naturaleza del
producto obtenido, frente a ciertas aplicaciones como la catalisis heterogénea y los
fendmenos de adsorcion, entre otros.

Las perovskitas tipo A;BB’Og son solidos cristalinos con estructura cubica
centrada en el cuerpo (bcc), donde los iones B, que soportan la carga catidnica, se
localizan en los vértices de la celda "8, tal como se ilustra en la figura 3. Sin
embargo, dependiendo de la ubicacion de los sitios B y B’ con respecto al ion A,

la estructura puede ser cubica (Fm3m), tetragonal (I4/m) o monoclinica (P21/n)
[19,20]

Estos materiales se estudian desde 1960, época en la cual se sustentd que la
estructura es esencialmente clbica con a = 7,9973 A. En la actualidad se
reconoce, ademas, que la estructura cubica tiene propiedades antiferromagnéticas
(Tn = 12K) y que existe una forma monoclinica con a =5,6671 A; b =5,6537 A; ¢
=7,9969 Ay [1 =89,92° que también posee propiedades antiferromagnéticas (Ty
= 15K). De otra parte, se afirma que el comportamiento ferroeléctrico difuso
observado en el BaMn0,05M00.0503 es compatible con una estructura hexagonal
(a=11,238 Ay ¢ =15,758 A) [20].
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Figura 3. Estructura cubica de la perovkita doble A,BB’Oe.

A ®: @O
Fuente. Autores

El estudio de las perovskitas dobles tipo A;MnMoOs donde (A = Sr, Ba) ha
generado interés por sus posibles propiedades cataliticas y de adsorcion. Ademas,
se hacen intentos para lograr la mejor técnica de preparacion, por via humeda,
gue conduzca a resultados promisorios. En este sentido, se han hecho varios
ensayos para verificar propiedades térmicas y eléctricas, especialmente frente a
electrones estimulados. Desde el punto de vista tecnoldgico, con base en los
fundamentos fisicos de las propiedades mencionadas, se considera que estas
cerdmicas son interesantes para aplicaciones en magnetorresistencia 8192021,
No existen, sin embargo, registros referenciados sobre tentativas de obtencion de
estos sistemas por rutas de quimica suave. De otro lado, los sistemas AMnO3-
AMo0O, (A = Sr, Ba) presentan propiedades tales como la variacion de estructura
con la temperatura, magnetismo ?, termoelectricidad ?3%*#!, transmisién de la luz
y luminiscencia #%%"),

El presente trabajo tuvo como finalidad examinar la interaccion entre la perovskita
simple AMnO3 y el sistema AMoO, en la via de formar Oxidos ceramicos con
estequiometria A,MnMoOg (A = Sr y Ba) y estructura tipo perovskita doble,
utilizando rutas de la quimica suave. Con tal propdsito se buscaron condiciones
experimentales que permitieran la formacion de particulas finamente divididas, a
temperaturas relativamente bajas (menores a 1000 °C), por tratamiento de
precursores obtenidos a través del método de Pechini modificado; ésto es, la
polimerizacion de compuestos de coordinacion de iones metalicos con acidos
carboxilicos tipo &cido citrico y acido tartarico, en presencia de polioles
(etilenglicol). Ademas de ensayos de analisis quimico, pruebas de textura y
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datos de morfologia, se examinaron posibles interacciones mediante difraccion de
rayos X.

En este orden de ideas, se examino la interaccion del sistema AMnO3;—AMo00O, (A
= Sr 0 Ba), obtenido por método de quimica suave, buscando predecir y verificar
algunas condiciones experimentales bajo las cuales puede favorecerse la
formacién de particulas con estructura tipo perovskita doble. A los solidos
obtenidos se les caracterizd la estructura por DRX, la textura por adsorcion de
nitrogeno a 77 K (-196°C) y la morfologia por SEM.
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1. FORMULACION DEL PROBLEMA

En concordancia con las ideas anteriormente expuestas, esta propuesta de tesis
de maestria se restringié al estudio de la interaccion entre los sistemas AMnO3 y
AMoO,4 (A = Sr y Ba) hacia la formacion de estructuras tipo perovskita doble
(molibdeno manganitas) especialmente cuando los éxidos precursores se obtienen
por métodos de la quimica suave, en particular la descomposicion térmica de
compuestos de coordinacion a base de &cido citrico y acido tartarico.
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2. ESTADO ACTUAL DEL TEMA

La mayoria de los trabajos que implican la sintesis y caracterizacion de
perovskitas dobles del tipo A;MnMoOg, donde A es un metal alcalinotérreo,
suponen el uso de la metodologia cerdmica (via seca). En esta técnica, los
precursores (Oxidos, hidroxidos & carbonatos) se mezclan en proporciones
estequiométricas, muelen, compactany calcinan (durante tiempo prolongado) a
temperaturas que oscilan entre 950 y 1350 °C, en etapas sucesivas, y atmosfera
inerte (nitrégeno), oxidante (aire) o reductora (hidrégeno). En este sentido, con
base en un analisis de Rietveld, Azad et al. ®refinaron el patron de difraccién de
rayos mostrado en la figura 4, con el fin de comprobar que los sistemas
Ba;MnMoOg y SroMnMoOg cristalizan en los grupos espaciales Fm3m y P4, toda
vez que los numeros de oxidacion del manganeso y del molibdeno son 2+ y 6+,
respectivamente. Segln Liu et al. ¥, el patrén de DRX para una perovskita doble
del tipo Sr,MnMoOg debe coincidir con la simetria cristalina cubica (Fm3m; Z = 4),
tal como se ilustra en la figura 5.

Figura 4. Patron DRX de Ba,MnMoOgy SroMnMoOg a 295 K.
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Fuente. Adaptada de Rietveld, Azad et al. *
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Liu et al. *® obtuvieron Sr,MMoOs (M = Fe, Mn y Co) a partir de los

correspondientes Oxidos y calcinacion en atmoésfera de aire, con el propésito de
evaluar la difusividad térmica, estableciendo que la magnitud de esta propiedad se
incrementa al efectuar “dopajes” con lantano.

Figura 5. Patron DRX de Sr,MnMoOg a 300 K.
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Fuente. Adaptada de Liu et al. !

Con el propdsito de cuantificar la resistividad eléctrica y el poder termoeléctrico,
Chattopadhyay et al. ®® prepararon un material policristalino, basado en estroncio,
hierro, molibdeno y vanadio, tratando la mezcla de 6xidos a 1000 °C en corriente
de Hz:Ar (1:9). Se determind que las perovskitas asi obtenidas poseen estructura
tetragonal con una resistividad que a alta temperatura supone interacciones
electron—electron, en concordancia con la teoria VRH.

Los estudios realizados por Solovyev ?! fueron formulados con el fin de
determinar la existencia de la energia minima, correspondiente a metales
ferromagnéticos e inusualmente al estado antiferromagnético, empleando la
perovskita doble Sr,MnMoOs que puede degenerarse dependiendo de la
magnitud de la distorsion a baja temperatura.
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Figura 6. Estructura cristalina de Sr,MnMoOg con orden de enlace octaédrico entre
MnOg Yy MoOQOgs.

‘Sr eMn oMo @0
Fuente. Adaptada de Garcia Fierro et al. *

En varias investigaciones en las cuales se han analizado patrones de DRX, se
supone que las perovskitas dobles presentan estructura cubica en donde los
atomos ocupan posiciones A;BB’X (A;MMo0OQOg). Para ilustrar la ubicacion de las
especies quimicas involucradas, se toma con regularidad la estructura cristalina
del Sr,MMoOg (M = Fe y Mn) con un orden de enlace octaédrico entre MOg y
MoOg, tal como se muestra en la figura 6.

En la Figura 7 se muestra la estructura general de una perovskita doble (a) frente
organizacién espacial de una perovskita simple (b) con composicion ABOs.

Figura 7. Estructura para una perovskita simple, del tipo ABO3; (a) y para una
perovskita doble, del tipo A,BB O, (A = esferas azules; B = esferas marrones;
B"= esferas violetas; O = esferas rojas).
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Fuente. Adaptada de Presley et al. *
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Tabla 2. Especies solidas propuestas que actian como intermediarios en la
sintesis de perovskitas dobles del tipo SroMnMoOg y Ba,MNnMoOs.

SroMnMoOg Ba,MnMoOg
Especies que interactian Especies que interactian
SrMnO; SrMoQOy4 BaMnO3; BaMoO,4

Fuente. Autores

La idea central de este trabajo consisti6 en examinar la interaccion del sistema
AMNO3-AMo0O, (A = Sr y Ba), obtenido por el método de polimerizacion con acido
carboxilico, en la via de preparar perovskitas dobles, con fases tipo Sr,MnMoOg y
Ba,MnMoOg. Se asumid, a manera de hipétesis, que la sintesis de estos
materiales supone, en una primera etapa, la formacion de las especies
presentadas en la tabla 2. Por lo tanto, fue necesario indagar sobre la naturaleza
de estos solidos.

Son pocas las investigaciones recientes relacionadas con la sintesis y
caracterizacion del sistema manganita de estroncio (SrMnQO3). En el afio 2001,
Rormark et al. ¥ publicaron sus resultados sobre entalpias de oxidacién y
propiedades redox del 6xido SrMnOs_,, obtenido por el método del precursor
EDTA, a partir de nitratos de estroncio y de bario, deshidratando el gel entre 150 y
200 °C, removiendo la materia organica a 500 °C y calcinando a 1100 °C durante
72 horas; segun estos autores, a baja temperatura se forma una fase tipo
Sr,Mn,0s, ortorrémbica con grupo espacial Pbam 6 Pba2 (a = 5,523A, b =
10,761A y ¢ = 3,806 A), que se oxida por encima de 180 °C para dar una
perovskita metaestable, transformada en en SrMnO3s, hexagonal y estable entre
800 y 1400 °C. Con el proposito de evaluar la permeacién de oxigeno, Tichy y
Goodenough BY sintetizaron también el sistema SrMnOs_ por la via de la
descomposicion térmica de compuestos de coordinacion estroncio y manganeso
con EDTA,; tratando los precursores a 1100 °C y luego densificAndolos a 1380 °C
en atmésfera de argon. Segun estos resultados, que en funcion de la temperatura
y de la naturaleza oxidante de la atmdsfera, la perovskita puede cristalizar en las
formas ortorrémbica, seudoctbica y hexagonal. Asimismo, Spooren y Walton 2!
han reportado la sintesis hidrotérmica, a 240 °C y en presencia de KOH, de
SrMnQOg; el sdlido obtenido correspondid con una simetria hexagonal (grupo
espacial P63/mmc, a = 5,4565 Ay ¢ = 9,1017 A) y cristaliz6 a manera de lapices,
tal como se ilustra en la figura 8.
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Con el fin de determinar propiedades termodinamicas, Singh et al. [33] prepararon
SrMoO, por precipitacion, a partir de SrNO3; y Na,MoOg4; constatando que el
molibdato de estroncio asi obtenido cristaliza en el sistema tetragonal. Utilizando
el método de microemulsién, en medios n—octona/CTAB/n—butanol, Gong et al. #°!
sintetizaron cristales de SrMoO, con estructura tetragonal (a = 5,42 Ay ¢ = 11,91
A). Zhang et al. B4 obtuvieron cristales de SrMoO,,via tratamiento hidrotérmico, a
180 °C durante 10 h, de polioxometalatos de molibdeno tipo Dawson ([1—(NH4)sP>
Mo015062.nH,0). El sdlido obtenido cristaliz6 en el sistema tetragonal (grupo
espacial 141/a, a = 5,39 A y ¢ = 12,02 A),con morfologia de hilos; resultados
compatibles con los de la fase Scheelita. Utilizando el método de polimerizacion
con acido carboxilico, a partir de acetato de estroncio, heptamolibdato de amonio,
acido citrico y etilénglicol, y calcinacién a 500 y 900 °C, Lei et al. ¥ prepararon
SrMoO, a manera de peliculas delgadas, demostrando asi la versatilidad de la
técnica. El proceso de la microemulsion reversa también fue usado por Liu et al.
B¢ para sintetizar cristales de SrMoO4 con distintas morfologias; en este caso el
sistema utilizado consistio en agua, surfactante (p—octil polietilénglicol feniléter),
n—pentanol y ciclohexano. En un informe reciente, Sczancoski et al. ®”! reportaron
la sintesis de SrMoO,4 por coprecipitacion y tratamiento hidrotérmico a 413 K,
durante 5 h; el material obtenido cristalizé en el sistema tetragonal, de acuerdo
con la estructura Scheelita y tamafios cristalinos entre 31,5 y 41,2 nm. En la
figura 9 se muestra la celda unitaria del SrMoO,4, de acuerdo con la propuesta de
Sczancoski et al. B

Figura 8. Imagen SEM de cristales de SrMnOg; obtenidos por el método de
polimerizacion con EDTA.

9 um

Fuente. Tomado del articulo de Spooren y Walton 2,
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Empleando el método ceramico, por tratamiento térmico a 800 °C durante 24 h de
una mezcla de BaCO3 y MnO,, Cussen y Battle * sintetizaron BaMnO3, luego la
caracterizaron por DRX y mediciones magnéticas; a temperatura ambiente se
verificd que el sélido tiene estructura tetragonal (grupo espacial P6s/mmc, a=b =
5,6991 Ay ¢ = 4,8148 A). Adkin y Jayward 8%l prepararon BaMnOj3 con distintos
grados de deficiencia de oxigeno, a partir de carbonato de bario y diéxido de
manganeso, previo tratamiento a 900 °C y calcinacion a 1300 °C durante 2 dias,
en atmosfera de argon; los andlisis por DRX confirmaron que la manganita de
bario cristaliza en el sistema tetragonal (grupo espacial P6s/mmc, a= 5,6376 Ay c
= 09,2241 A). Tal parece que el nimero de coordinacion local del bario en esta
estructura es igual a 12 (en diversos ambientes), mientras que la del manganeso
es 6, tal como se ilustra en la figura 10.

Figura 9. Representacion de la celda unitaria del SrMoO,, de acuerdo a lo
. &7,

propuesto por Sczancoski et a

Fuente. Sczancoski et al. B,

Con respecto a BaMoO,, Singh et al. B¥ o sintetizaron luego de calcinar el
producto de la reaccion entre BaCl, y Na,MoO, (precipitacion) a 800 K, durante
200 h en atmésfera de argdn. Estd bien establecido que el tratamiento de
molibdato de bario con hidrégeno produce BaMoOgs: en efecto, el patron de
difraccion de rayos—X mostré impurezas de las perovskita en el molibdato. Con
miras a evaluar las propiedades termoeléctricas, Kurosaki et al. “% sintetizaron
BaMoO3 por reduccién de BaMoO,4 en atmésfera con 5% de la mezcla, H—Ar, a
1523 K, con posterior sinterizacion en atmadsfera inerte a 1723 K, durante 5 h. La
fase obtenida mostré un alto contenido de la estructura tipo perovskita. Mediante
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sintesis asistida por microondas, acoplada al método de complejo citrato, Ho Ryu
et al. ™Y prepararon molibdato de bario con agregacién orientada, a partir de
BaCO3;, molibdato de amonio y acido citrico, calcinando después a temperaturas
comprendidas entre 300 y 500 °C. A través de la técnica de microemulsion
reversa, en un medio constituido por molibdato de sodio, cloruro de bario, n—
octano, n—butanol (cosurfactante) y CTAB (surfactante), Gong et al. 28] obtuvieron
cristalitos de BaMoOy; el solido secado al vacio a 60 °C mostré una estructura
tetragonal con parametros de celda a = 5,58 Ay ¢ = 12,82 A. Los mencionados
investigadores sostienen que la forma de los cristales depende del tiempo de
maduracidén y que si se aplica una modificacion hidrotérmica (160 °C, 24 h), la
estructura sera del tipo Scheelita. En este mismo sentido, mediante la técnica de
sales fundidas y temperaturas entre 673 y 823 K durante 12 h, a partir de cloruro
de bario, molibdato de sodio y nitrato de potasio como fundente, Afanasiev [42]
sintetizO microcristales de molibdato de bario que tipicamente conservan
estructura tipo Scheelita. En la figura 11, se muestra la morfologia tipo Scheelita
del BaMoO4, en contraste con la morfologia de bolas de hojuelas, lograda por Luo
et al. [43], a partir de heptamolibdato de amonio y cloruro de bario, en presencia
de PVP, reflujo y radiacion con microondas.

Figura 10. Coordinacién local del manganeso y del bario en el sistema BaMnOs.
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Fuente. Tomado de las investigaciones de Adkin y Jayward [38'39].
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Figura 11. Morfologia del BaMoO,, obtenido por sintesis hidrotémica ¢ por el
método de sales fundidas (imagen izquierda), segun el trabajo de Afanasiev 421,
preparado de reflujo asistido por microondas, segun la investigacion de Luo et al.
43 (imagen derecha).

En este trabajo se utilizd el método de polimerizacion con &cido carboxilico para la
obtencion de los sistemas SrMnO3;—-SrMoO,4 y BaMnOz—BaMoQOy,, con el propdsito
de examinar la evolucion hacia estructuras tipo pervoskita doble. La técnica de
sintesis empleada se basa en la formacion de compuestos de coordinacion
(quelatos) entre los cationes metdlicos y un &cido hidroxicarboxilico (4cido citrico 6
acido tartarico). Una vez formado el citrato metélico, se adiciona un polialcohol
(etilenglicol 6 glicerina) para producir una esterificacion con los grupos carboxilato
no ligados. La existencia de otro complejo metélico soluble, supone una mezcla
intima de los compuestos de coordinacion que luego se entrecruzan como
consecuencia de la poliesterficacion. En la figura 12 se muestra el producto de la
interaccion entre el acido citrico y el etilenglicol. En este proceso, los iones
precursores se distribuyen casi a nivel molecular en la estructura polimérica;
luego, por descomposicion térmica, se obtienen Oxidos muy unidos que por
calcinacion forman la estructura perovskita.
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Figura 12. Representacion esquematica del producto de reaccion entre el acido
carboxilico (acido citrico) y el etilénglicol.

C—O—CH, — CH,— OH

N NN
[

8 OH )

Fuente. Tichy y Goodenough B%

Entre las condiciones de sintesis es fundamental la temperatura de trabajo, factor
determinante de la estructura de las perovskitas, ya que puede influir en la
identificacion de los grupos con base en los estudios hechos por Tichy y
Goodenough BY. De otra parte, la concentracion inicial de los reactivos formadores
del compuesto de coordinacién puede producir efectos en la morfologia de la fase
sintetizada [*!l. En general, para numerosos materiales ceramicos, es cierto que la
estequiometria, el tamafio de grano, la textura cristalina y en general, la micro
estructura de los solidos porosos y densos son factores que dependen
marcadamente del método y de los parametros de sintesis.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

La sintesis de O&xidos mixtos, a través del método de polimerizacion con acido
carboxilico, comprendié esencialmente tres etapas: preparacidn y mezcla de
disoluciones, obtencién de gel polimérico y formacion de espuma sélida v,
calcinacion del gel precursor.

3.1 PREPARACION DE DISOLUCIONES

En agua desionizada y a temperatura ambiente, se prepararon disoluciones
acuosas de nitrato de manganeso0,1 M, de nitrato de molibdeno 0,1 M y de
nitrato de estroncio 0,2 M. Mediante métodos analiticos basados en formacién de
complejos, se determind el titulo exacto de las disoluciones con el propdsito de
dosificar las cantidades estequiométricas, en concordancia con la masa final de
sélido requerida. Adicionalmente se preparo una disolucion acuosa de acido citrico
(o de acido tartarico) y se empleé el etilenglicol como agente viscosante.

En la Tabla 3, se muestra el disefio experimental adoptado para el presente
trabajo. Las variables controladas fueron: el tipo de metal alcalinotérreo (Sr y Ba),
el acido carboxilico (4cido citrico / acido tartarico) y presencia o ausencia del
agente modificador (etilenglicol). El total de experimentos fue igual a ocho, para
igual nimero de productos.
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Tabla 3. Disefio experimental para la sintesis del sistema AMnO3;—AMo0O, (A =Sry
Ba).

Método de sintesis (via himeda)

I6n A Acido Acido citrico + | Acido Acido tartarico +
citrico etilénglicol tartarico etilénglicol

sre SMM; SMM, SMM; SMM,

Ba* BMM, BMM, BMM; BMM,

Fuentes de | Sr(NOs3), Ba(NOs3), Mn(NO3),.4H,0
iones metélicos | (NH4)eM07024.4H,0

Fuente. Autores

3.2 OBTENCION DEL GEL POLIMERICO

En la Figura 13, se esquematiza la secuencia de agregado de los precursores
para la obtencion del gel polimérico. En un balén de dos bocas, puesto sobre una
plancha de calentamiento y agitacion, se ajustaron un refrigerante (para reflujo) y
un pozo (para insertar un termémetro). Luego se agregaron voliumenes aforados
de disoluciones de nitrato de estroncio y acido citrico, permitiendo la agitacion
durante una hora; luego se agrego la disolucion de nitrato de manganeso y con
posterioridad la disolucién de nitrato de molibdeno agitando durante 15 minutos.
Al final se afiadio el etilenglicol (agente viscosante) y se calent6 hasta alcanzar 80
°C, manteniendo el reflujo por una hora.

En el sistema de reaccion (reactor) se acopl6 una linea de vacio y se procedi6 a
retirar el disolvente con un incremento paulatino de la temperatura. Se formo,
entonces, una resina espumosa que se solidificé luego de enfriamiento. Se
recogio la espuma sélida, se molié y se guardd en recipientes plasticos para r uso
y caracterizacion posteriores.

3.3 CALCINACION DE LOS GELES PRECURSORES

Para la calcinacidn, la espuma sélida (“merengue”) se triturd, y puso en crisoles
de platino y llevada a 750 °C, con una rampa de incremento de 2 °C min™, en
atmosfera de aire y un tiempo de residencia igual a 2 horas. En la figura 14 se
muestran las etapas requeridas, antes de la calcinacién a 750 °C.
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Figura 13. Diagrama de flujo de la preparacion del gel polimérico en la via de
sintesis del sistema AMnOs—AMoO, (A = Sr y Ba) mediante el método de
polimerizacién con acido carboxilico.

DIAGRAMA DE FLUJO PARA LA
OBTENCION DEL GEL
POLIMERICO

srt o Ba2+/._\
Acido
Carboxilico 1hora

Mn2* Mo8* Agente viscosante
15 min * 15 min (Etilenglicol)

Gel
polimerico
60°C - 7hora
Fuente. Autores

Cuando fue necesario, el sélido obtenido se llevé a una segunda molienda, en
presencia de 2—propanol (o etanol), con el fin de homogenizar y disminuir el
tamafio de grano; luego se sec6 a 60 °Cy prensé en molde con el fin de formar
pastillas. Este procedimiento tuvo por objeto completar la reaccion hacia el 6xido
tipo perovskita y evitar la formacion de fases secundarias (por ejemplo, pirocloro
A,B,0;) 54847 A final, la sinterizacion se realizé a temperaturas a 1150 °C, con
una velocidad de calentamiento de 2 °C min™ y tiempo de permanencia de 6
horas.

A los solidos obtenidos se les determing la estructura mediante DRX, la textura por
adsorcion de nitrégeno a 77 K, la morfologia por SEM y la composicion quimica
por EDX.
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Figura 14. Etapas de la calcinacion del gel precursor del sistema AMNO3-AMoO4
(A = Sry Ba).

Gel
polimerico
60°C - 7hora

Formacion:

Resina espumosa

90°C - 4hora

Molienda 1
Se deposita en:
Crisol de platino
400°C - 1hora

M Molienda 2

Calcinacion

T =750°C
Perovskita ¢ Formacion dﬁ/

fases
Fuente. Autores

3.4 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA

3.4.1 Andlisis XRD. Las medidas de difracciébn de rayos X tuvieron por objeto
determinar las fases presentes en los productos intermedios y finales (calcinados
o0 sinterizados). Los analisis se efectuaron entre 5y 75 26, con pasos de 0,02 (20)
y tiempos de paso de 3s. El tamafo del cristalito se determiné aplicando la
ecuacion de Debye Scherrer. A partir de los correspondientes indices (hkl),
mediante métodos de refinamiento y comparaciéon con las bases de datos del
Comité Adjunto de Estandares para Difraccion en Polvo (JCPDS) del Centro
Internacional para Datos de Difraccion (ICDD), fue posible obtener los indices de
las distintas reflexiones y los parametros de celda. Para tal fin se utilizd un
difractometro PANAlytical X'Pert PRO MPD, radiacion CuKi (A = 1,5406A),
preparando pastillas en un portamuestra de aluminio, de 23 mm de diametro y 50
mm de alto, o en su defecto adicionando acetona al sélido sintetizado para formar
una suspension, que luego se sec6 a temperatura ambiente hasta obtener una fina

36



pelicula. Para el procesamiento de las espectros se usaron los programas
XPowder, version 2004.04.33 y Soft X"Pert High Score Plus, version 2006.

3.4.2 Composicion guimica semicuantitativa. EI analisis por fluorescencia de
rayos X tuvo como fin determinar la composicion elemental de los sistemas
AMNnO3-AMoO4 (A = Sr y Ba) obtenidos, para con ella establecer las
correspondientes proporciones globales de los componentes en cada sélido. Para
tal efecto, se aplicd la técnica de microsonda (EDS) en la modalidad EDX,
dispuesta y calibrada con los patrones apropiados, a través de la cual se efectud
un analisis elemental semicuantitivo. Las mediciones se realizaron en un
microscopio electronico HITACHI Modelo S-2500, acoplado con microsonda
TechnoNoran, modelo System Six, con posibilidad de detectar elementos livianos.
Esta establecido que el sistema de microanalisis EDX permite la realizacion de
analisis de elementos quimicos de numero atdmico mayor a 11 (Na) y
concentraciones superiores al 0,5%.

3.4.3 Estudio morfoldgico por SEM. La morfologia de los sélidos, la porosidad y
el tamafio de particula se estudiaron con la ayuda de la microscopia electrénica de
barrido. Las medidas se realizaron, en la modalidad emision de campo (FESEM),
con un microscopio electronico HITACHI modelo S—2500; para tal efecto, los
solidos finamente divididos se homogenizaron con relacion al tamafio de particula
y se cubrieron con una pelicula delgada de oro (depositada por CVD). Las
imagenes se obtuvieron a magnificaciones comprendidas entre 2500 y 20000X.

3.4.4 Medidas de adsorcion de nitrogeno. La obtencién de isotermas de
adsorcion—desorcién de nitrogeno para los sistemas AMNO3-AMoO4 (A = Sr y
Ba), a la temperatura del nitrégeno liquido (77 K), tuvo por objeto evaluar el area
BET, la PSD y la existencia de microporosidad. El equipo utilizado fue un
analizador de area Gemini IV, Micromeritics. Para tal efecto, una masa del sdlido
pesada con exactitud al mg se desgasificd a 250 °C durante 2 h. Se dejo enfriar el
portamuestras y una vez alcanzada una presion residual igual a 10—4 torr, se
ajustd el bafio de nitrégeno liquido; se obtuvieron suficientes lecturas para
construir isotermas completas del volumen adsorbido (cm3 g—1) en funcién de la
presion relativa.
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4. RESULTADOS

4.1 DIFRACCION DE RAYOS X

En un primer ensayo, los precursores obtenidos por descomposicion de los geles
procedentes de la polimerizacion de Sr**, Mn?* y [M0;0.4]> 6 de Ba®", Mn*" y
[Mo,0,4]°", con &cido citrico 6 &cido tartarico, se calcinaron a 750 °C, en atmdsfera
de aire, durante 2 h. Para estos solidos, la difraccion de rayos X mostré que el
sistema que contenia estroncio consistia en una mezcla practicamente
estequiométrica (1:1) de SrMO3 y SrMoO4. No hubo evidencia de la formacién de
la perovskita doble Sr,MnMoQOg. De igual manera, en el sistema de bario sélo se
detect6 BaMnO3; y BaMoO,; no fue posible confirmar la existencia de la fase
Ba,MnMoOgs. Ante estas circunstancias, se calcind una segunda serie de
precursores a 1150 °C, durante 6 horas, en atmdsfera de aire, para examinar su
estructura por DRX.

En la Figura 15 se muestra el patron de difraccion de rayos X del sistema SMM;,,
obtenido a partir nitrato de estroncio, heptamolibdato de amonio y acido citrico; sin
adicién de etilénglicol y calcinado a 1150 °C durante 6 h. En primer lugar, la
comparacion del espectro con bases de datos del Comité Adjunto de Estandares
de Difraccion en Polvo (JCPDS) del Centro Internacional de Datos de Difraccion
(ICDD) permiti6 establecer que el material estd compuesto por tres fases: una

mayoritaria de SrMoQ,, localizada con el simbolo ({}), cristalina y orientada en el
plano (112); una fase intermedia de SrMnOs, sefialada con el simbolo ( 0),

orientada en el plano (110); una fase incipiente, ubicada con el simbolo ('), que
correspondid a la molibdeno manganita de estroncio (SroMnMoOg), cuyas
reflexiones mas notables aparecieron en las posiciones 21 de 37,849, para el
plano (111); 45,228 para el plano (200); 56,003 para el plano (211); y, 66,471,
para el plano (220) ®® 29 si bien la presencia de la fase
de la perovskita doble es poco notable, este resultado confirma la posibilidad de su
obtencién bajos las condiciones de temperatura utilizadas en este ensayo.
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Figura 15. Patron de difraccion de rayos X del sistema SMM; calcinado a 1150 °C
por 6 horas.
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Fuente. Patrén de difraccion de rayos X del sistema SMM;

El difractograma de rayos X mostrado en la Figura 16, correspondiente al sistema
SMM,, y cuyo precursor se prepard por el método citrato en presencia de
etilénglicol, es practicamente idéntico, en cuanto a la posicién y la intensidad de
los picos, al patron de difraccion mostrado en la Figura 15. Entonces, es evidente
que el poliol utilizado en la formacion de la resina por efecto de poliesterificacion,
no provocd ningln cambio sobre la estructura del material. Segun el espectro

mostrado en la Figura 16, el sélido obtenido estaba integrado por SrMoO, ({:’),
SrMnOs (0) e indicios de Sr,MnMoOg (1).

Figura 16. Patron de difraccion de rayos X del sistema SMM,, calcinado a 1150 °C
por 6 horas.
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Fuente. Patrén de difraccion de rayos X del sistema SMM;
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Una vez determinado que el etilénglicol no afectdé la estructura del sistema
SrMo0O,4-SrMnO3 y que tampoco promovio la formacion de la perovskita doble, se
procedio a evaluar la influencia del &cido carboxilico. En la Figura 17 se muestra el
patrén de difraccion de rayos X obtenido para el sistema SMMg, cuyo precursor se
sintetiz6 a partir nitrato de estroncio, heptamolibdato de amonio y &cido tartarico
sin adicion de etilénglicol y calcinado a 1150 °C durante 6 horas. Al efectuar las
respectivas comparaciones, se comprobd la existencia de tres fases; una

mayoritaria de SrMoO, ({}), con su sefial mas intensa en  27,619° 2]y otros
picos importantes en: 33,086°; 45,032° y 55,897° 2(1; una segunda fase de

SrMnOs (), con sus reflexiones méas notables en: 32,749° 201 y 43,142° 2(1. La

tercera fase se identifico como SroMnMoOg ('), con bandas notorias en 26,897°;
38,890° 2(] "' El hecho de que las sefiales observadas para la fase perovskita
doble presentaran una intensidad ligeramente mayor que en los sélidos ex—citrato
sugiere que la naturaleza del &cido carboxilico puede ejercer cierto control sobre la
cristalizacion de las fases.

Figura 17. Patron de difraccion de rayos X del sistema SMMj3 calcinado a 1150 °C
por 2 horas.
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Fuente. Patrén de difraccion de rayos X del sistema SMM;

En la Figura 18 se ensefian las lineas de difraccién de rayos X del sistema oxidico
SMM,, producido en condiciones similares a las del material SMM3, pero en
presencia de etilénglicol como promotor de polimerizacion a través de reacciones
de esterificacién. De nuevo, la fase mayoritaria se identific6 como SrMoQOg, ({});
luego se detectd el componte cristalino SrMnO3 (U) y por dltimo se localizé un
conjunto de sefiales débiles correspondiente a la perovskita compleja SroMnMoOg
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('). Tal parece, con respecto al sistema SMMs;, que la preparacion de los
compuestos de coordinacion precursores, con acido tartarico y etilenglicol,
desmejord sensiblemente las opciones de formacion de la perovskita doble. Es
muy posible, sin embargo, que haya existido una delgada capa de Sr,MnMoOg a
nivel de superficie (ya sea la de los granulos de molibdatos o de las particulas de
la maganita de estroncio) y en funcién de la extensiéon del contacto.

Figura 18. Patron de difraccion de rayos X del sistema SMM, calcinado a 1150 °C
por 6 horas.
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Fuente. Patron de difraccion de rayos X del sistema SMM,4

En la Figura 19 se muestra el patron de difraccion de rayos X del sistema BMMy,
obtenido a partir nitrato de bario, heptamolibdato de amonio y acido citrico, sin
adicion de etilénglicol y calcinado a 1150 °C durante 6 horas. Al comparar las
lineas de difraccion con los espectros de referencia almacenados en las bases
JCPDS de la ICDD, se comprobé la existencia de dos fases predominantes. La
fase mayoritaria, de molibdato de bario (BaMoQ,), indicada con el simbolo ({?’),
mostro sefiales intensas y finas a angulos 201 de 26,540°, 32,074°; 43,007°;
48,406°; vy 54,615°. La segunda fase, también importante, sefialada con el
simbolo (U), exhibié en las posiciones (207) reflexiones de 25,865° 31,331° y
41,117°. En este sistema, la segregacion del 6xido policationico Ba,MnMoOg

ubicada con el simbolo ('), resultdé muy pequefia para ser asignada, sin
ambiguiedad, por difraccion de rayos X.
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Figura 19. Patron de difraccion de rayos X del sistema BMM; calcinado a 1150 °C
por 6 horas.
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Fuente. Patrén de difraccion de rayos X del sistema BMM;

En la figura 20 se presenta el difractograma de rayos X del sistema BMM,, cuyo
precursor se obtuvo a partir nitrato de bario, heptamolibdato de amonio y acido
citrico, en presencia de etilenglicol, y fue calcinado a 1150 °C durante 6 horas. No
fue posible establecer diferencias, por la posicion o por intensidad de las lineas,
entre este espectro y el observado para el sistema BMM;. Los componentes
identificados fueron: el molibdato de bario BaMoO, (":’) y manganita de bario
BaMnOs (U). Aunque con cierto grado de dificultad, fue posible definir algunas
reflexiones, de intensidad muy débil, para la fase perovskita doble, Ba,MnMoOg ('
), que en virtud de su baja presencia pudo “escapar” a la sensibilidad de la técnica.

Figura 20. Patron de difraccion de rayos X del sistema BMM,, calcinado a 1150 °C
por 6 horas.
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Fuente. Patrén de difraccion de rayos X del sistema BMM,
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Tal como se muestra en la Figura 21, el material obtenido por calcinacién, a 1150
°C y durante 6 horas, procedente del precursor de la descomposicion térmica de
una mezcla de compuestos de coordinacién de bario y molibdeno ( preparados
con acido tartarico) dio un espectro de difraccion de rayos X similar al presentado
por el sistema sintetizado por la via del &cido citrico. Los componentes

identificados por DRX fueron BaMoO, (G), BaMnO; (U) vy, en muy pequefia

extension, la perovskita doble Ba,MnMoOg (') localizada por sefiales en las
posiciones (2[1 ) de 36,3195°; 42,051°; 55,960°; 61,035° y 63,960°2.

Figura 21. Patrén de difraccion de rayos X del sistema BMMj3; calcinado a 1150 °C
por 6 horas.
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Fuente. Patrén de difraccion de rayos X del sistema BMM;

Ademas, en la Figura 22 aparecen las lineas de DRX observadas para el 6xido
BMM,, producido en condiciones similares a las del material BMM3;, pero en
presencia de etilénglicol como agente de esterificacion. Las principales fases

identificadas: BaMoO, (‘:’) y BaMnOgj( C'), produjeron sefales de igual intensidad
y ubicacion idéntica a las observadas en los sistemas BMM;, BMM, y BMMs.
Adicionalmente, la localizacion de los picos correspondientes a la fase muy

incipiente Ba,MnMoOg ('), también mostré correspondencia con los o6xidos
preparados por el método del &cido citrico (con 6 sin presencia de poliol) y del
acido tartérico libre de etilenglicol.
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Figura 22. Patron de difraccion de rayos X del sistema BMMj3; calcinado a 1150 °C
por 6 horas.
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Fuente. Patrén de difraccion de rayos X del sistema BMM;

A partir de los patrones de difraccion obtenidos para los sélidos calentados a 1150
°C, en atmosfera de aire, se colige que la interaccion entre las fases AMnOg3 y
AMoO, (A = Sr y Ba) tiende a generar la perovskita doble aunque no en grandes
proporciones, ya que las fases predominantes fueron la manganita y el molibdato.
En cada caso, para examinar el tamafio de cristalito, se procedié a separar las
reflexiones de cada fase, indexarlas con referencia a patrones JCPDS y a aplicar
de la ecuacion de Debye Scherrer, utilizando para ello las lineas caracteristicas
mas intensas, con lo cual se obtuvieron los resultados presentados en la tabla 4.

Tabla 4. Tamafo de cristalito determinado con la ecuaciéon de Debye Scherrer
para la linea de difraccion mas intensa de las fases AMNO3z y AMoO, (A = Sry Ba).
Precursores calcinados a 1150 °C durante 6 horas.

Sistema Fase Posicion (2(1) | Indices (hkl) | Tamafio (nm)
SMM; SrMnO3 32,749 110 42
SrMoQOq, 27,620 112 66
SMM, SrMnO3 32,749 110 56
SrMoO,4 27,687 112 72
SMM;3 SrMnOs3 32,749 110 50
SrMoO, 27,619 112 67
SMM, SrMnO3 32,816 110 48
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SrMoQO4 27,619 112 73
BMM, BaMnO; 31,331 110 62
BaMoO4 26,540 112 73
BMM; BaMnOs 31,399 110 56
BaMoO4 26,472 112 65
BMM3; BaMnOs 31,399 110 30
BaMoO4 26,473 112 73
BMM, BaMnO; 31,332 110 59
BaMoO,4 26,473 112 68

Fuente. Autores
4.2 ANALISIS QUIMICO

En la Figura 23, se muestran los espectros de flourescencia de rayos X de los
sistemas SrMnO3;-SrMoO,4. En todos los casos se observa que los elementos
predominantes son el estroncio (Z = 38), el manganeso (Z = 25) y el molibdeno (Z
= 42), elementos son detectables por fluorescencia. Asimismo, se observan una
sefal que corresponde al carbono y el pico del oxigeno, que aparece sobrepuesto
por una sefial del manganeso. La determinacion se efectio aplicando la sonda en
seis puntos del campo Optico y en la tabla 5 se muestra la composicion media (en
milimoles) de estos sélidos.

Figura 23. Perfiles FRX para los 6xidos SrMnO3-SrMoQ;,. A = sistema SMMy; B =
sistema SMM. C = sistema SMM3 y D = sistema SMM,.
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Fuente. Perfiles FRX para los 6xidos SrMnO3-SrMoQO,
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Tabla 5. Contenido elemental semicuantitativo expresado en milimoles, obtenido

por fluorescencia de rayos—X, para los sistemas SrMnO3—SrMoOQO,,

Composicion elemental de los sistemas SMM (en milimoles)
Elemento | SMM, SMM; SMM3; SMM4 Esperada
Sr 2 2 2 2 2
Mn 4 4 4 4 1
Mo 4 4 4 4 1
O 7
Citrato + Tartrato +
Citrato etilénglicol | Tartrato etilénglicol

Fuente. Autores

En la Figura 24, se ilustran los espectros de flourescencia de rayos X obtenidos
para los 6xidos mixtos BaMnOs;—BaMoO,. La estequiometria (en moles) esperada
para estos materiales corresponde a las proporciones 2Ba:Mn:Mo:70. Las sefiales
mMAs intensas que prevalecen en los espectros corresponden al bario (Z = 56) y por
supuesto, al manganeso (Z = 25); y al molibdeno (Z = 42). También se observa la
linea de fluorescencia del oxigeno (Z = 8), incrementada a causa de la
superposicion con una banda del manganeso. En virtud de la procedencia de los
materiales, también es visible el pico del carbono.

Construida con los datos promedio arrojados por el analisis EDX, en la Tabla 6 se
muestra la composicion elemental aproximada de los sistemas BaMnO3;—BaMoO,.
En general, existe buena concordancia entre los valores obtenidos y la
estequiometria esperada.
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Figura 24. Espectros de fluorescencia de rayos—X para los éxidos BaMnOz;—BaMoO,.
A = sistema BMM;, B = sistema BMM,; C = sistema BMM3; y D = sistema BMM,.
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Fuente. Espectros de fluorescencia de rayos—X para los 6xidos BaMnOz—BaMoO,.

Tabla 6. Contenido elemental semicuantitativo expresado en milimoles, obtenido
por fluorescencia de rayos—X para los sistemas BaMnO3z;—BaMoO,.

Composicion elemental de los sistemas BMM (en milimoles)
Elemento |BMM; BMM, BMM; BMM, Esperada
Ba 4 4 4 5 2
Mn 2 3 2 3 1
Mo 1 1 1 1 1
O 4 5 4 5 7
Citrato + Tartrato +
Citrato etilénglicol | Tartrato etilénglicol

Fuente. Autores

4.3 ESTUDIO MORFOLOGICO POR MICROSCOPIA ELECTRONICA DE
BARRIDO

Tal como se muestra en la Figura 25, las imagenes de microscopia electronica de
barrido, obtenidas en la modalidad de emisiébn de campo, revelaron que el
sistema BMM; esté caracterizado por un conglomerado de particulas con tamafios

que oscilan entre 2,5 y 10 um. Al aumentar la resolucién, se visualizaron
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agrupaciones con didmetros entre 0,6 y 1 um. El material tenia la forma de
racimos con cumulos sinterizados que dejaron entre si poros de entre 0,9y 7,2
um; el conjunto total de aglomerado y los poros configurd orificios, de gran
variedad de formas, construidos con estructuras rugosas tipo canto rodado, y
cavidades grandes (7,2 um) y pequefas (0,9 a 2,5 um).

Figura 25. Imdgenes SEM del sistema BaMM;.
w27 I [snsas Sl m

Fuente. SEM del sistema BaMM,

En la Figura 26 se presentan las micrografias electronicas, obtenidas a 2500,
10000 y 25000 aumentos, para el sélido BMM,. Se observé a 2500X un granulo
poroso, con superficie rugosa y pequefos crateres; a magnificaciones mayores fue
posible ver particulas fusionadas, cuyos tamafios oscilan entre 2,5y 33 um. A
25000X se detectaron particulas densas de paredes lisas y decoradas de
granulitos con didmetros entre 0,3 y 2,1 um. La textura de este sélido aparecio
poco mas porosa que en el sistema obtenido bajo las mismas condiciones y en
presencia de etilénglicol; los cimulos de particulas estuvieron separados unos de
otros, generando grietas con dimensiones entre 0,6 y 10 um. Sin embargo, a nivel
microscoépico la textura de los 6xidos SMM; y SMM, resultd muy parecida; es
decir, con esta técnica no fue evidente establecer una diferencia muy marcada en
la en la morfologia por efecto del agente formador de resina.
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Figura 26. Micrografias obtenidas por SEM del sistema BaMM,.

Fuente. SEM del sistema BaMM,

De acuerdo a la Figura 27, la formacién de compuestos de coordinacién con acido
tartarico y posterior polimerizacién produjeron geles cuya calcinacién condujo a
sistemas BaMnOs;—BaMoO, de mayor textura que con el uso de &cido citrico. Las
imagenes mostraron que el sistema BMM3 estaba conformado por granulos muy
rugosos, con porosidad regular y fina, a manera de esponjas. Los agregados
semejaban una espuma con particulas fundidas, de tamafios entre 2,5 y 20 um.
Las paredes de la red de cavidades no aparecieron decoradas con granulos finos
como en el caso de los solidos obtenidos con &cido citrico. La cadena de poros se
tradujo por una serie de cavidades con orificios que tenian dimensiones entre 0,6 y
10 um; aun a magnificaciones mayores, no se hizo evidente la presencia de
agregados con geometrias definidas.
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Figura 27. Microfotografias obtenidas por microscopia electrénica de barrido para
el sistema BaMMs.
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Fuente. SEM del sistema BaMM5;

En la figura 28 se presentan las imagenes SEM del sistema oxidico BaMnO3—
BaMoO, obtenido por polimerizacion con &acido tartarico, en presencia de
etilénglicol. Estos resultados parecen confirmar que, a diferencia del acido citrico,
el &cido tartérico ejercié un efecto promotor de textura en el sélido. La morfologia
del sélido BMM, se manifestd a través de aglomerados porosos, constituidos por
particulas finas y de tamafio uniforme; la mayoria de las particulas mostraron
tamafnos entre 0,6 y 1,2 [1 m. Sin embargo, los agregados midieron entre 2,5y 35

m.

Figura 28. Imagenes SEM del sistema BaMMs.

Fuente. SEM del sistema BaMM,
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Al emplear aumentos mayores, se determind que las paredes de los agregados y
el sistema de poros estaban decorado con particulas mas 6 menos esféricas (de
0,62 a 0,93um). La unién entre particulas hace que los granulos pierdan la forma
esférica en la medida en que se aglomeran, adquiriendo formas aglutinadas. La
trama de poros estuvo representada por cavidades con | dimensiones entre 0,6 y
4,3 pum.

A 2500X se obtuvieron imagenes sugerentes de morfologia dendritica para el
sélido SMM;y, tal como se aprecia en las imagenes de la figura 29. Las particulas
del material tenian aspecto voluminoso con paredes delgadas, conformando
estructuras en forma de hojuelas. En promedio, fue posible distinguir particulas
con una amplia distribucion de tamafios: de 0,3 a 30 [] m. La porosidad resultd, en
apariencia, notable debido a que las dimensiones de las cavidades oscilaron entre
0,6 y 1,2 um; sin embargo, los agregados resultaron densos y sobrepuestos en
forma compacta, a manera de hojaldres.

Figura 29. Micrografias electrénicas del sistema SMM; sintetizado por el método
de polimerizacién con acido citrico.

Fuente. SEM del sistema SMM;

Tal como se ilustra en la figura 30, la morfologia externa de los agregados que
conformaban el sistema SMM, ocurrieron a través de una textura sinuosa, con
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particulas aglomeradas en forma epitaxial, tipo ensamble de verrugas. A las
diferentes magnificaciones se visualizaron grumos de distintos tamafios( entre 0,6
y 1,5 [1 m), inmersos en matrices cuyas dimensiones podian variar de 2,5 a 70 pm.
Ciertos granulos aparecieron esféricos, pero con tamafio ligeramente mayor a los
obtenidos en ausencia de etilénglicol. Las rendijas, cavidades y poros mostraron
tamafos que oscilaron entre 0,6 y 7,5; sin embargo, los aglomerados aparecieron
con textura muy similar a la presentada por el sélido SMM;, evidencia del bajo
efecto del polihidroxialcohol sobre la porosidad del material.

Figura 30. Microfotografias obtenidas por microscopia electrénica de barrido para
el sistema SMMs.

Fuente. SEM del sistema SMM3

Las imagenes mostradas en la Figura 31, obtenidas para el sistema SMM3 cuyo
precursor se preparé sin acido citrico sino con &cido tartarico, revivié el hecho del
efecto del &cido carboxilico en la textura y en la forma de las particulas. A
magnificaciones de 2500 y 10000X resultd evidente la generacion de un material
con menor tamafio de agregados y mayor espacio interparticula, con respecto a
los 6xidos SMM; y SMM,. Asi se constato la existencia de numerosas particulas
finas, esfoeroidales, con una distribucién de tamafios comprendida entre 2,5y 80
pum. Las particulas mas pequefias tuvieron dimensiones del orden de 600 nm. La
morfologia se pudo diferenciar a través de aglomeraciones de particulas que
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conformaban terrazas dejando entre si porosidades con dimensiones entre 0,6 y
10 pm.

Figura 31. Micrografias electronicas del sistema SMM3 sintetizado por el método
de polimerizacién con acido tartarico.

Fuente. SEM del sistema SMM3

En la figura 32 aparecen las imagenes de SEM obtenidas para el solido SMM,
preparado por el método de polimerizacién con acido tartarico en presencia de
etilénglicol. El aglomerado observado a 2500 X ( de 120 [1m), destaco la
presencia de particulas finas, con alto grado de rugosidad y una red intrincada de
poros, apariencia como espuma sélida (tipo piedra pémez). El incremento a
10000X mostré la superficie del granulo como una especie de morula, con orificios
mas 6 menos regular y espaciados de manera uniforme, decorada con particulas
muy pequefas (de 400 nm). La magnificacion a 25000X demostré que el sdlido
esta conformado por particulas grandes, con dimensiones del orden de 2,5 [T my
orificios de apariencia circular, salpicadas en las paredes y en las bocas de los
poros con cristalitos de dimensiones cercanas a los 400 nm.
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Figura 32. Micrografias electronicas del sistema SMM, sintetizado por el método
de polimerizacién con acido tartarico, en presencia de etilénglicol.

Fuente. SEM del sistema SMM,

4.4 ANALISIS DE LA TEXTURA

Las graficas de la figura 33 corresponden a las isotermas adsorcion—desercion de
nitrogeno a la temperatura del nitrégeno liquido, obtenidas para los oxidos
SrMnO3—Sr MoO,. En todos los casos, la evolucién de la capacidad de adsorcién
en funcién de la presion relativa se manifestd a través de isotermas tipo Il, de
acuerdo con la clasificacion de la IUPAC. En todos los sdlidos se observo también
una capacidad de adsorcion muy baja, en comparacion con adsorbentes tipicos.
Sin embargo, resulté claro, a partir de un estimativo del punto B, que los sistemas
obtenidos en presencia de acido tartarico presentaron mayor de volumen de
monocapa que aquellos preparados con &cido citrico.
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Figura 33. Isotermas de adsorcion—desorcion de N, a 77 K para los sistemas
SrMnO3;—Sr MoO4 calcinados a 750 °C durante 2 horas.
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Fuente. Isotermas de adsorcion—desorcion de N, a 77 K para los sistemas
SrMnO3—Sr MoOy4

Las isotermas mostraron también que los 6xidos SrMnO3—Sr MoQ,, calcinados a
750 °C, son macroporosos ya que practicamente en ninguna de ellas ocurrié una
marcada presencia de histéresis. En este sentido, resultd claro, entonces, que
tanto el ramal de adsorcion como el brazo de desorcion podrian utilizarse para
intentar evaluar la distribucién de tamafios de poro.

En la figura 34 se muestran las isotermas de adsorcién—desorcion de nitrégeno a
77 K para los sistemas BaMnO3;-BaMoO,, calcinados a 750 °C durante 2 horas. Al
igual queen el caso de los 6xidos SrMnO3—SrMoQ,, la adsorcion se interpreté a
partir de isotermas tipo I, con baja capacidad de adsorciébn y ausencia de
histéresis, con excepcion de los 6xidos derivados de la ruta del citrato.
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Figura 34.

Isotermas de adsorcion—desorcién de N, a 77 K para los sistemas

BaMnO;—BaMoQOy, calcinados a 750 °C durante 2 horas.
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Fuente. Isotermas de adsorcion—desorcion de N, a 77 K para los sistemas
BaMnOz;—BaMoQO,

A partir de esta informacién se puso en evidencia que, sin importar la naturaleza
del acido carboxilico utilizado como precursor y de la presencia 6 ausencia de

polioles, los sistemas BaMnOs;—BaMoO, resultaron menos porosos que los
sistemas SrMnO3—SrMoO,.

Con base en las limitaciones y la sensibilidad de la técnica y teniendo en cuenta
que las isotermas mostraron tendencias bien definidas, se aplicé el método de
Brunauer, Emmett y Teller (BET) “® para determinar el area superficial, no
obstante haberse observado baja capacidad de absorcion en
estudiados. En la tabla7 aparecen los resultados.

los casos
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Tabla 7. Area superficial de sélidos AMnOs;—AMoO, (A = Sr y Ba) obtenidos por el
método de polimerizacion con acido carboxilico y calcinacion a 750 °C durante 2
horas.

Area superficial (m? g™)
lon de metal | Acido citrico | Acido citrico Acido Acido tartarico
alcalinotérreo + tartarico +

etilénglicol etilénglicol

Sr* SMM; SMM, SMM; SMM,

1,3 2,0 5,5 54
Ba™ BMM, BMM, BMM; BMM,

2,7 0,6 15 1,3

Fuente. Autores

El sistema SrMnO3;—SrMoO, con acido tartarico arrojé un area superficial que
resultd ser 4 veces mayor que la obtenida en presencia de acido citrico. Este
resultado confirmé las observaciones realizadas por microscopia electrénica de
barrido. En presencia de un agente viscosante, como el etilenglicol, el area
superficial obtenida por el método del acido citrico fue 1,6 veces mayor que la
textura producida en ausencia del agente formador de resina; de igual forma, la
preparacion realizada con acido tartarico y etilénglicol arrojo una area superficial
2,7 veces mas grande que el sistema preparado con acido citrico y etilénglicol-
tartarico mas etilenglicol esta ultima da un area superficial 2,7 veces mayor. En
términos generales, la sintesis de sistema SrMnO3;—-SrMoO, por el método de
polimerizacion con &cido tartarico gener6 mayor area superficial que con el acido
citrico. Por otra parte, para el sistema BaMnOs;—BaMoO, no se observaron
diferencias apreciables de area superficial por efecto del &cido carboxilico ni por
influencia del etilenglicol. Se destacd, sin embargo, una tendencia a la generacién
de mayor superficie cuando la sintesis se realizd con &cido citrico.

Con el fin de complementar el analisis textural y contar con un panorama mas
completo sobre la porosidad de los sdlidos, a las isotermas de desorcion de
nitrogeno a 77 K se les aplicé el método de distribucion de tamafios de poro
correspondiente al modelo de Barret, Joyner y Halenda (BJH), usando como

ecuacion de trabajo la siguiente relacion

n-1
s Vi, = R,AV, —R CAY A
j=1
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Donde Vp, es el volumen acumulado en los poros, R, es una relacion entre el
cuadrado del radio promedio de poro y el cuadrado de la suma del radio del capilar
promedio y la diferencia de espesor estadistico de dos capas adsorbidas
consecutivas:

i K
_ p
no - pa

‘K - Atl‘
1V, es el volumen desorbido, estimado como liquido, entre dos presiones
relativas consecutivas. C es una constante, representada por la relacion de la
diferencia del radio promedio de poro y el espesor estadistico promedio de capa
adsorbida, sobre el radio promedio de poro:
o -t

Ip
1 tes la diferencia de espesor estadistico de capa adsorbida entre una capa y otra
consecutiva y A, es el area contenida en los poros. La aplicacion del método, a
través de una hoja de célculo, supuso obtener representaciones de,
AV,
Arp

en funcion del radio promedio de poro, tal como se muestra en las graficas de la
figura 35, que corresponde a la distribucion de poro observada para los sistemas
SrMnO3-SrMoQO,4. Tal como esperaba estos 6xidos resultaron macroporosos ya
gue practicamente no se observd predominio de poros en la region comprendida
entre 20 y 150 A. La mayoria de los 6xidos sin embargo, presentaron una
tendencia de volumen acumulado, incrementado rapidamente a medida que el
radio promedio de poro disminuy6 por debajo de 20 A; es decir, en cierta medida
los s6lidos mostraron microporosidad residual.

R
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Figura 35. Distribucion de tamafios de poro, en la region mesoporosa, para los
sistemas SrMnO3—SrMoQO,. Los valores de las abscisas estan multiplicados por

1000.
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Fuente. Distribucion de tamafios de poro, en la region mesoporosa, para los
sistemas SrMnO3;—SrMo0Q;,.

En la figura 36 se muestran la curvas de distribucion de tamafios de poro
obtenidas para los sistemas BaMnO3;—BaMoO,. En primer lugar se observd un
contraste en la forma de las tendencias con respecto a los 6xidos SrMnOs—
SrMoQ,, ya que para radios promedio inferiores a 40 A hubo distribuciones en
forma de campana, significando que los sistemas con presencia de bario poseen
mesoporosidad que aquellos con presencia de estroncio. En segunda instancia, la
forma y el ligero desplazamiento hacia la derecha de las curvas de distribucién,
caracteristicas de los sistemas sintetizados en presencia de acido tartarico,
reforzaron la idea de que esta sustancia es mas efectiva que el acido citrico en la

generacion de textura.
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Figura 36. Distribucion de tamafios de poro, en la region mesoporosa, para los
sistemas BaMnO3;—BaMoO,. Los valores de las abscisas estan multiplicados por

1000.
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Fuente. Distribucién de tamafios de poro, en la regibn mesoporosa, para los
sistemas BaMnOs;—BaMoO.,.

Tabla 8. Area superficial para los sélidos AMnOs;—AMoO, (A = Sr y Ba) obtenidos
por el método de polimerizacion con acido carboxilico y calcinados a 750 °C

durante 2 horas.

Distribucion de tamafios de poro

lon de metal | Acido citrico | Acido citrico + | Acido Acido tartarico +
alcalinotérreo etilénglicol tartarico etilénglicol
Sr*t SMM, SMM, SMM3 SMM,
1,3 2,0 55 54
Ba“* BMM; BMM, BMMs; BMM,
2,7 0,6 1,5 1,3

Fuente. Autores

Para ambos sistemas, SrMnO3;—SrMoO, y BaMnOs;—BaMoO,, se encontrd que el
volumen acumulado de poros fue muy pequefio, indicativo de la macroporosidad
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de los materiales. En otro sentido, también se refuerza que el acido tartarico
mostro una tendencia al desarrollo de mayor mesoporosidad que el acido citrico,
tabla 8.

Tabla 9. Distribucibn de tamafio de poros para la sintesis del sistema
AMNO3;.AM0OQO,4 (A = Sr y Ba).

Parametros de la distribucion
[6n A
Citrato Tgr't ratg " Tartrato Tqr't rat(? i
etilénglicol etilénglicol
SMM; SMM, SMM; SMM,
3 _—
S };F’” M9 5 0001 0,0002 0,0003 0,0002
rp (A) 6,7 6,7 6,7 7,3
BMM, BMM, BMMj BMM,
. Vv g
Ba? g ©Mg™ | 5 0001 0,0001 0,0007 0,00004
o (A) 10,3 6,7 9,3 13,5

Fuente. Autores
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5. DISCUSION

Sin lugar a dudas, el sistema Sr,FeMoOg es una de las perovskitas dobles mas
estudiadas y una de las razones es el creciente interés el descubrimiento de
materiales que presenten magnetorresistencia colosal (CMR), una propiedad que
posibilita cambios dramaticos de resistencia eléctrica en presencia de campos
magnéticos, debido a sus potenciales aplicaciones en el desarrollo de nuevas
tecnologias como dispositivos de lectoescritura, almacenamiento magnético de
alta capacidad y espintrénica (350 - gjn embargo, la mayoria de estos soélidos
promisorios son perovskitas basadas en manganeso y molibdeno; de ahi la
importancia de sistemas del tipo A,MnMoOg 7.

En este trabajo se explord la posible sintesis por una ruta de quimica suave de
dos oOxidos policationicos, con estructura tipo perovskita doble, basados en
manganeso y molibdeno: Sr,MnMoOs y Ba,MnMoOg. La técnica empleada fue la
polimerizacién con &cido carboxilico 6 método de Pechini modificado Y. En
términos precisos, la via carboxilato para la sintesis de materiales oxidicos
involucra las etapas de formacién de compuestos de coordinacion entre un acido
carboxilico  (acido lactico, acido tartarico, acido citrico, &cido
etiléndiaminotetracético, entre otros) y un i6n metalico, la gelificacion por
interaccion entre grupos carboxilo e hidroxilo no ligados para formar redes
poliméricas, algunas veces promovida por la adicién de sustancias que promueven
la esterificacidon (tipo etilénglicol, glicerina u otros polioles), deshidratacion del gel
(obtencidén de una espuma sdlida), descomposicion de la materia organica para
dar el precursor y, calcinacion para obtener el soélido estructurado; se trata pues de
un proceso en el cual intervienen numerosas variables, pero la intencion primaria
es poner los iones generatrices del 6xido en muy buen contacto de tal forma que
se minimizan las barreras difusionales, con lo que el material tiene la oportunidad
de consolidarse a condiciones menos rigurosas que aquellas que implica la
metodologia ceramica.

No son muchas las referencias accesibles respecto a la aplicacion del método del
acido citrico en la preparacion de perovskitas dobles y mucho menos sobre el uso
de acido tartarico. Los datos mas recientes y relacionados con la sintesis de
Sr,FeMoOg provienen de Aldica et al. ®@ y de Raittila et al. *3!. EI primer grupo
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utilizé acido citrico y etilénglicol como agente de polimerizacion; luego, calcinaron
el precursor a 1200 °C en atmosfera reductora (5%H2/Ar) con el proposito de
estabilizar el estado de oxidacion del molibdeno y del hierro en 5+ y 2+,
respectivamente. El segundo equipo parti6 de molibdato de amonio, nitrato de
hierro y nitrato de estroncio; us6 acido citrico y etilendiamina y calcino el precursor
a 975y 1050 °C en flujo de 5%H,/Ar.

Con fundamento en la técnica de reaccion de estado sélido, Azad et al. [20]
sintetizaron y caracterizaron las perovskitas dobles Sr2MnMoO6 y Ba2MnMoOG6.
El método supuso etapas reiterativas de molienda, compactacion y calcinacion a
950, 1200, 1350 y 1400 °C, por cerca de 48 h cada una. En este trabajo no se
menciona el uso de atmosfera reductora; sin embargo, en derivado de bario se
detecto la presencia de BaMoO4 como impureza. Los resultados indicaron que el
Ba2MnMoO6 cristalizé en el sistema cubico (grupo espacial Fm3m, a = 8,1680 A)
y que el Sr2MnMoO6 cristalizo en el sistema monoclinico (grupo espacial P42/n, a
=5,6392 A, b=5,6223 A, ¢ =7,9461 A y 1 =89,96°). Con relaciéon al compuesto
de estroncio, estos hechos resultan un poco contradictorios con los datos
reportados por Liu et al. [19], quienes obtuvieron cristales negros y brillantes de
Sr2MnMoO6 por sinterizacion a 1200 °C, durante 2 h; segun estos investigadores
la simetria de la perovskita resultd ser cubica con grupo espacial Fm3m, es un
dieléctrico y antiferromagnético (con TN = 12 K). Es de agregar sin embargo, que
la estructura cubica para el sistema Sr2MnMoO6, con a = 7,98 A, ya habia sido
informada por Patterson et al. [54] en 1963.

Figura 37. Modelo para la estructura del ion [BaTi(CsHsO7)s]*". Tomado del trabajo
de Kikahana et al. ®°!.

Fuente. Modelo para la estructura del ion [BaTi(CsHsO7)s]*
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Ahora bien, desde otro punto de vista y regresando al método citrato como técnica
para la preparacion de solidos inorganicos, conviene examinar que en este trabajo
estuvo involucrada la formacion de carboxilatos (citratos y tartratos) de estroncio,
bario, manganeso y molibdeno. Aunque no se encuentra mucha informacién sobre
la naturaleza del citrato de estroncio, Zacharias y Glusker ®°, determinaron la
estructura cristalina de un compuesto con férmula Sr3(CsHs07),5(H20); en esta
sustancia (cuya figura no se muestra), uno de los iones estroncio esta coordinado
con 8 atomos de oxigeno, el segundo con nueve y el tercero con 10; dos de los
iones estroncio se unen a los iones citrato de forma tridentada. En este mismo
sentido, lo mas cercano que hasta ahora se puede encontrar en la bibliografia con
relacion a la estructura del complejo bario—citrato esta contenido en el trabajo de
Kikahana et al. *® y se refiere al citrato de bario y titanio; tal como lo proponen
estos investigadores, a partir de la figura 37 se colige que el ion Ba** se une a tres
moléculas de citrato de tal forma que se configura un compuesto del tipo
Ba(CsHsO7)3.nH,O; Iluego, con base en esta propuesta la interaccién entre el
acido citrico y el ion bario puede representarse por la siguiente ecuacion:

Ba2+ + 3(C6H6O7)2_ = [Ba(C6H7O7)3]4_

Con respecto a la formacién del citrato de manganeso, Matzapetakis et al. [57]

plantearon las siguientes ecuaciones:

Mn?* + 2CgHgO7 + 60H™ — [Mn(CgHs07)2]* + 6H,0 (apH 7)
2Mn?* + 4CgHgO7 + 140H™ + 0,50, — 2[Mn(CeH407)2]> + 15H,0 (a pH 8)

Para el solido obtenido a pH = 7, formado por reflujo a partir de MnCOg3 y acido
citrico monohidratado, estos investigadores plantearon la estructura ORTEP
mostrada en la figura 38, en la cual se verifica que el manganeso tiene un nimero
de coordinacion 6.
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Figura 38. Modelo para la estructura del ion [Mn(CgHsO-),]*". Tomado del trabajo
de Matzapetakis et al. &7

Fuente. Modelo para la estructura del ion [Mn(CgHsO7)2]*.

Zhou et al. 9 desarrollaron la sintesis y realizaron la caracterizacion

espectroscopica de compuestos de coordinaciéon de molibdeno y citrato, en
funcién del pH. Tal como se ilustra en el esquema de la figura 39, los complejos
oxo y dioxomolibdeno evolucionan en funcion del pH formando estructuras en las
cuales el molibdeno tiene un numero de coordinacién 6. La importancia de estos
trabajo, reside en que quedé demostrado que el molibdato es capaz de formar
iones complejos con el acido citrico.

Figura 39. Sintesis y transformacion de complejos de molibdeno y &cido citrico.
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Los procesos de sintesis y de caracterizacion estructural de compuestos de
coordinaciéon de estroncio, bario, manganeso y molibdeno con acido tartarico han
sido menos estudiados que los complejos del &cido tartarico. Arora et al. [
obtuvieron cristales de tartrato de estroncio trihidratado por el método de
crecimiento en hidrogeles de silica, ya que el carboxilato se descompone antes
del punto de fusion; de acuerdo con estos investigadores el compuesto cristaliza
en el sistema monoclinico (grupo espacial P21, a=7,55 A, b = 10,06 Ay ¢ = 6,47
A; 0 =90°, 0 =102°y [ =90°); luego, con base en resultados de analisis térmico,
propusieron las siguientes reacciones de formacion y de descomposicion:

Sr?" + C4HgOg + 20H™ + H,0 + — SrC4H,06.3H,0

SrC4H406.3H,0 — SrC4H406 + 3H0 (393 a 315 K)

SrC4H406 — SrC,0,4.CO + CO; + 2H,0 (513 a 538 K)
SrC,04.CO — SrC04 + CO (598 a 618 K)
SrC,04— SrCO; + CO (643 a 678 K)

Estos hechos sugieren que en la via de ajustar los métodos de polimerizacion con
acido carboxilico, utilizados en este trabajo como ruta de quimica suave para la
sintesis de perovskitas dobles, es necesario dedicar especial atencion a la
preparacion, caracterizacion estructural y comportamiento térmico de compuestos
de coordinacion del tipo estroncio—citrato, estroncio—tartrato, bario—citrato, bario—
tartrato, manganeso—tartrato y molibdeno—tartrato.

El objeto central de este trabajo fue el de evaluar el comportamiento del sistema
AMNO3z— AM0O, (A = Ba, Sr), obtenido por el método de polimerizacion con acido
citrico y acido tartarico, en particular frente a la temperatura, con el fin de examinar
la evolucion de fases tipo perovskita doble en atmdésfera de aire y de acuerdo con
el disefio experimental involucrado, los datos de difraccion de rayos X obtenidos
para los sistemas tratados a 750 °C durante 2 horas pusieron en evidencia que las
fases sintetizadas correspondian a SrMnO3; y SrMoO,4 para A = Sr y BaMnO3 y
BaMnO, para A = Ba. Estas mismas fases persistieron cuando los sélidos se
trataron a 1150 °C, por 6 h, en atmosfera de aire; sin embargo, un analisis mas
cuidadoso permitié visualizar aunque de forma incipiente la evolucion de los
sistemas hacia los compuestos Sr,MnMoOg y Ba,MnMoQOg, tal como se muestra
en la tabla 10.
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Tabla 10. Fases cristalograficas presentes en el sistema AMnO3;—AMo0O, (A = Br,
Sr), obtenido por el método de polimerizacion con acido carboxilico y calcinado a
1150 °C por 6 horas.

Fases establecidas por DRX

l6n A - o - .
L + e
Acido citrico A(.:I(,jo C.Imco Acido tartarico ACIO!O, tar.t arnco

etilénglicol + etilénglicol

SMM, SMM, SMM; SMM,

o2t SrMnOs; SrMnOs; SrMnO; SrMnO;
SrMoQO,4 SrMoOy, SrMo0O, SrMoQO,
SroMnMoOg SroMnMoOg SroMnMoOg SroMnMoOg
BMM; BMM, BMM; BMM,

BaZ BaMnO3; BaMnOs; BaMnOs; BaMnOs;
BaMoOQO,4 BaMoO,4 BaMoO,4 BaMoO,
Ba,MnMoOg Ba,MnMoOg Ba,MnMoOg Ba,MnMoOg

Fuente. Autores

Cabe recordar que aun bajo los protocolos del método ceramico las condiciones
del tratamiento térmico de las mezclas: (SrO + MnO, + MoQO3) y (BaO + MnO, +
MoO3) son extremos para obtener, en cantidades apreciables, las perovskitas
Sr,MnMoOg y Ba,MnMoOs. En efecto, la investigacion de Azad et al. ?% requiri6
de una calcinacion final, luego de molienda y compactacién, a 1400 °C por 48
horas y aun asi, se detectaron impurezas (BaMoO,4 en un 2,7% y SrMoO, en el
3,4%). Un hecho significativo es que en el trabajo de Azad et al. *® se considera
gue en las perovskitas dobles estudiadas, los nimeros de oxidacion del Mn y del
Mo son 2+ y 6+, respectivamente; pero, es claro, estos materiales pueden
interpretarse como 6xidos mixtos del tipo SrMnO3.SrMoO3; y BaMnO3;.BaMoO3, en
los cuales se pone en evidencia que el numero de oxidacién del manganeso y del
molibdeno es de 4+ sin considerar pérdidas de oxigeno. Rormark et al. * han
planteado que en atmosfera de aire la estructura de la manganita de estroncio
(SrMnQO3) evoluciona con la temperatura, en la medida en que pierde oxigeno; asi,
por debajo de 180 °C el compuesto es cubico (a = 3,806 A) y entre 800 y 1400 °C
es hexagonal; en este mismo sentido, Tichy y Goodenough B encontraron que
por debajo de 350 °C el 6xido existe en una forma ortorrémbica que luego pasa a
seudocubica y que pierde oxigeno entre 700 y 900 °C para estabilizarse en el
sistema hexagonal a partir de 950 °C. Los estudios de difraccion de rayos X han
mostrado que el SrMoO;, cristaliza en el sistema tetragonal ¥ y se cree que a
temperaturas del orden de 900 °C se conserva tal simetria. De acuerdo con
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Maekawa et al. [61], la perovskita SrMoQ3, obtenida por reduccion de SrMoO,4 en
4%H.,/Ar a 1523 K, tiene estructura cubica con parametro de red a = 3,975 A;
luego, queda justificado, al menos en lo que concierne a las reglas de la
solubilidad, que las interacciones entre los 6xidos SrMnO3; y SrMoQ,, objeto de
esta investigacion, no resultaran muy fructiferas para producir la fase SroMnMoOQO,,
de estructura tetragonal, con alto rendimiento, a 1150 °C y en atmdésfera de aire.

Mediante reacciéon de estado sélido de BaCO3z y MnO,, a 1000 °C durante 23 dias,
Cussen y Battle prepararon una manganita de bario que cristalizé en el sistema
tetragonal P6s/mmc (a = 5,6991 A y ¢ = 4,8148 A). Utilizando un el método de
microemulsién reversa, Gong et al. *°] demostraron que el BaMoO, cristaliza en el
sistema tetragonal (a = 558 A y ¢ = 12,82 A) con morfologia tipo Scheelita;
infortunadamente no existe informacion que ilustre sobre la estabilidad estructural
de este 6xido en funcién de la temperatura, en atmdosfera de aire. En otro sentido,
la mejor referencia que existe sobre la preparacion y caracteristicas de de la
perovskita BaMoO; procede de Kurosaki et al. “% quienes la sintetizaron por
reduccién de BaMoO, a 1523 K en atmosfera de 4%H,/Ar durante 5 h; una vez
MAs se puso en evidencia que la presencia de un medio reductor pudo facilitar, de
manera efectiva, la interaccion entre la manganita y el molibdato de bario para
rendir la perovskita doble Ba,MnMoO3 de simetria cubica. A manera de resumen,
en la tabla 11 se reunen las caracteristicas cristalogréficas de las principales
fases obtenidas en este trabajo; es de anotar, como en el caso de los 6xidos de
estroncio, que la extension de la segregacion de perovskita doble por epitaxis de
las fases BaMnO3; (hexagonal) y BaMoO, (tetragonal) aparece limitado tanto por la
simetria cristalina como por el numero de oxidacion del molibdeno.

El denominado factor de tolerancia estructural de Goldschmidt (t) es otra forma de
visualizar la posibilidad de formacién de estructuras tipo perovskita, al menos con
relacion a estructuras ABO3 ideales en las cuales t = 1. En la medida en que el
factor se hace menor que la unidad, se incrementan las distorsiones de tal forma
que el &ngulo B—O-B disminuye del80° para acomodar los cationes A, que son
mas pequefios; por el contrario, si el factor de tolerancia es mayor que la unidad,
las perovskitas adoptan estructuras hexagonales que contienen octaedros BOg
unidos por las caras y el &ngulo B—O—-B es de aproximadamente 90° 839,
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Tabla 11. Fases detectadas en los sistemas oxidicos AMnO3;—AMo0Q,, estructura
cristalina, parametros de red y tamafio de cristalito.

Solido Fase Sistema cristalino Cristalito (A)
Hexagonal (P63/mmc)
SMM; SrMnO; a=5449 A y ¢ =9,0804 A 420
SMM, a=y=90°y B=120°
SMM3 Tetragonal (14,/a)
SMM, SrMoQ;, a=5394Ayc=12017A 730
a=y= B=90°
Sr,MnMoOg4 Tetragonal (P4,/n) <10
a=7,9575Ayc=7,9583A
Hexagonal (P63/mmc)
BMM; BaMnO3; a =5,694 Ayc=4,806A 620
BMM, a=y=90° B =120°
BMM3 Tetragonal (14,/a)
BMM, BaMoO, a =55802A y c =12,821A | 720
a=y= B=90°
Ba,MnMoQO,4 Cubica (Fm3m) <15
a=28,168 A

Fuente. Autores

Tal como se muestra en la tabla 12, los factores de tolerancia estructural para las
perovskitas ideales SrMnO3;, SrMoO3, BaMnO3; y BaMoOg, estimados con base en
los radios i6nicos 2 de los distintos componentes de los éxidos SroMnMoOg Y
Ba,MnMoOs, fluctian entre 0,99 y 1,1; luego, se supone el cumplimento de
requisitos minimos estructurales; sin embargo, esto no es suficiente y se hace
necesario considerar los niumeros de oxidacion, los cuales dependen basicamente
dependen de la temperatura, de la presion parcial de oxigeno y de la ocupacion de
los sitios en la estructura la perovskita.

Tabla 12. Factor de tolerancia estructura para los sistemas SrMnOgs, SrMoQOg,
BaMnO3; y BaMoOs.

lon A Na lon B Ng ra (Nm) rs (Nm) ro(nm) t
Sr?t 12 Mn** 6 0,144 0,0530 0,128 1,06
Ba* 12 Mn** 6 0,161 0,0530 0,128 1,13
Srt 12 Mo** 6 0,144 0,0650 0,128 0,996
Ba* 12 Mo** 6 0,161 0,0650 0,128 1,06
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A pesar de que la composicion quimica elemental de los sistemas AMnNO3;—AMo00QO,
se obtuvo en forma semicuantitativa, por EDX acoplada a microscopia electronica,
los resultados alcanzados merecen algunos comentarios. En primer lugar, es claro
gue en funcion del namero atémico la fluorescencia de rayos X no permite la
deteccion precisa de elementos livianos como el oxigeno, el carbono y el
nitrdgeno; en la practica, la deteccion confiable de elementos por EDX estaria
limitada a elementos con ndmero atomico mayor a 23 (vanadio). En segundo
término, para los Oxidos basados en estroncio, se observd que mientras el Sr
conservo su relacién, el contenido de Mn y de Mo aparecen en una proporcion
mayor a la estequiometria esperada; este hecho se puede tiene dos explicaciones,
la dificultad de detectar el oxigeno y la pérdida de oxigeno que pudo acompafar a
los 6xidos SrMnO3; y SrMoO,4 con motivo del calentamiento a 1150 °C. Para el
caso de los sistemas basados en bario, el Ba se presentd en una proporcion
mayor con respecto a la esperada que refuerza la hipétesis de la formacion del
oxido mixto Ba,MnMoOQOg; de otra parte, mientras el Mo conservo su estequiometria
en todos los casos, el Mn registr0 una mayor proporcion, a lo mejor por cambios
en su estado de oxidacion. En este orden de ideas, es claro que la mejor
explicacion a lo ocurrido solo podra ajustarse a su debido significado frente a
resultados cuantitativos de la composicion quimica.

70



6. CONCLUSIONES

Con base en el problema estudiado, la hipétesis planteada, los objetivos
propuestos y la metodologia desarrollada, a partir de los resultados obtenidos en
este trabajo se formulan las siguientes conclusiones:

La aplicacion del método de polimerizacion con acido citrico y acido tartarico, a
sistemas conformados por nitrato de estroncio, nitrato de manganeso Yy
heptamolibdato de amonio, en presencia o en ausencia de etilénglicol, condujo a
la formacion de espumas sdlidas que luego de calcinacién a 750 °C por 2 horas y
a 1150 °C durante 6 horas produjo una mezcla de 6xidos macroporosos con fases
predominantes del tipo SrMnO3; y SrMnQO, altamente cristalinas.

A partir de nitrato de bario, nitrato de manganeso y heptamolibdato de amonio,
mediante la formacion de compuestos de coordinacién con &cido citrico y acido
tartarico y posterior poliesterficacion en presencia de etilénglicol se sintetizaron
geles precursores que luego de tratar a 750 °C durante 2 horas y a 1150 °C por 6
horas produjeron sistemas BaMnO3;—BaMoO, en los cuales las fases mas notables
fueron la manganita de bario y el molibdato de amonio.

Se comprobd que independientemente del acido carboxilico utilizado y de la
presencia 6 ausencia de etilénglicol, por calentamiento a 1150 °C durante 6 horas,
los sistemas oxidicos basados en estroncio desarrollaron las fases SrMnOs,
hexagonal (P63/mmc, a =5449 A y ¢ =9,0804 A; a =y =90°y B = 120°
SrMoOQ,, tetragonal (141/a, a =5,394 A y ¢ =12,017 A; a=y = B =90° En este
mismo sentido, se verificd que los sistemas basados en bario generaron las fases
BaMnOs, hexagonal (P6s/mmc, a =5,694 Ayc=4,806 A; a=y=90° B=120°y
BaMoO,, tetragonal (14,/a, a =5,5802 A y ¢ =12,821 A; a=y = B =90°).

Se demostrd que aunque en poca extension, a 1150 °C y en atmosfera de aire, los
sistemas oxidicos AMnO3z;-AMoQO, interactian para formar estructuras tipo
perovskita doble: Sr,MnMoOQ,, tetragonal casi cubica (P4./n, a = 7,9575 Ayc =
7,9583 A) y Ba,MnMoO,, cibica (Fm3m, a = 8,168 A).
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7. RECOMENDACIONES

Con el propdésito de mejorar los protocolos de sintesis utilizados en este trabajo y
con miras a favorecer extensivamente la preparacion de precursores que
promuevan la formacién de las perovskitas dobles Sr,MnMoO, y Ba,MnMoO, por
meétodos de quimica suave, tal como la polimerizacién con acidos carboxilicos, se
plantean las siguientes recomendaciones:

La realizacion de analisis térmico (diferencial y gravimétrico) a las espumas
precursoras, en atmosferas oxidantes, reductoras e inertes, pueden ayudar a
precisar las condiciones de tratamiento para promover las formacion de las
perovskitas dobles.

La molienda fina, la compactacion de los precursores y el seguimiento de la
evolucién de fases con la temperatura, a través de difraccion de rayos—X,
contribuird sin duda alguna a determinar las mejores condiciones de reaccion.

Es necesario ajustar métodos cuantitativos de analisis quimico para precisar la
estequiometria de los solidos y en particular determinar las deficiencias de
oxigeno.

Se sugiere realizar medidas eléctricas y en especial, realizar ensayos cataliticos;
por ejemplo, evaluar la actividad de los solidos frente a la descomposicion de H,0,
en medio alcalino.
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