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Resumen

RESUMEN

El objetivo de este trabajo de tesis, es realizar la sintesis y el analisis de su
composicion quimica y estructura cristalina del manganato de Cobre (CuMn,0O4) y del
manganato de Zinc (ZnMn,04), asi como de sus soluciones solidas Cu;.xZnxMn,04 y

/n 1 _XCUXMHQO4.

Estos manganatos han sido identificados entre las fronteras de grano del o6xido de
zinc, que es la materia principal de la cual estan hechos los varistores. Por lo que su estudio
estructural dard informacion importante de los mecanismos presentes de un ceramico de

tipo varistor.

Este proyecto de tesis se divide en cuatro capitulos. En el primer capitulo se presentan
las generalidades relacionadas al proyecto de investigacion. Especificamente, se describe

tanto lo que es un varistor, como lo que son las espinelas.

En el segundo capitulo se describen las técnicas de sintesis utilizadas en este proyecto
de investigacion; quimica del estado solido y coprecipitacion. También, se describen las
técnicas de caracterizacion, difraccion de rayos X (DRX), microscopia electronica de
barrido (MEB), espectroscopia infrarroja (IR) y resonancia magnética nuclear (RMN),

utilizadas para el analisis de los manganatos obtenidos.

En el tercer capitulo se presentan los resultados obtenidos y el analisis de los

manganatos de cobre, zinc y de sus soluciones solidas.

Por ultimo, en el capitulo 4, se presentan las conclusiones de este trabajo de

investigacion.

El estudio de cada uno de estos 6xidos y sus propiedades, servird para definir su
importancia dentro de los materiales de tipo varistor, asi como su posible empleo en otro

tipo de aplicaciones.
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CAPITULO 1. GENERALIDADES

1. INTRODUCCION

La investigacion es una indagacion sistematica y autocritica; como indagacion, se
halla basada en la curiosidad y en el deseo de comprender; pero se trata de una curiosidad
estable, no fugaz, sistematica en el sentido de hallarse respaldada por una estrategia.' En
Meéxico, la Universidad Nacional Auténoma de México genera mas del cincuenta por
ciento de la investigacion basica del pais. Al interior de ella, en el Instituto de
Investigaciones en Materiales se desarrollan proyectos encaminados al aprovechamiento y
conservacion de los recursos naturales asi como al desarrollo de métodos de sintesis y

caracterizacion de materiales para el desarrollo de nuevas tecnologias.

El desarrollo de nuevas tecnologias es parte fundamental para que cualquier pais del
mundo progrese adecuadamente. En la vida cotidiana, los sectores de la produccion utilizan
diversos materiales buscando mejorarlos ¢ diversificar su uso para asi dar satisfaccion de
manera mas eficiente a las necesidades que surgen de la sociedad en general, puesto que la
carrera de ingenieria quimica es multidisciplinaria, el papel del ingeniero quimico, ya no se

reduce solo a producir, sino también, tiene un amplio campo dentro de la investigacion.

Dentro de estas tecnologias existen diferentes areas de trabajo: energia, salud,
alimentacion, potabilizacion del agua, etc, por mencionar algunas. Especificamente, dentro
del area de energia, son diferentes los estudios que se realizan actualmente, por un lado, se
buscan nuevas formas de produccion de energia, y por otro, el desarrollo de nuevos
componentes eléctricos para optimizar la produccion, control y distribucion de la energia.
Dentro de todas estas areas de trabajo se han utilizado diferentes tipos de materiales, entre

los que se encuentran los materiales de tipo ceramico.
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1.1 MATERIALES CERAMICOS

Los materiales ceramicos son mezclas quimicas de elementos metalicos y no
metalicos que forman compuestos duros, fragiles y de alto punto de fusion, tienen baja
conductividad eléctrica y térmica, buena estabilidad quimica y térmica, asi como una
elevada resistencia a la compresion. También, tienen una amplia gama de propiedades
mecanicas y fisicas. Las aplicaciones varian desde productos de alfareria, fabricacion de
ladrillos y azulejos, utensilios de cocina, vidrios, materiales refractarios, imanes, fibras,
abrasivos y dispositivos eléctricos. En la mayoria de estas aplicaciones los productos tienen
una propiedad esencial o una combinacion particular de propiedades que no pueden ser
obtenida u obtenidas con ningin otro material; siendo esto la base de su eleccion. Las
propiedades de los materiales cerdmicos derivan de su estructura y composicion quimica.
Segun ésta, los atomos se disponen en agrupaciones llamadas celdas unitarias, que se

. e, qe , . . 2,
repiten periodicamente a través del material, formando cristales. >

Una de las caracteristicas mas importantes de los materiales ceramicos es su elevada
resistencia a la corrosion y a la oxidacion, frente a diferentes agentes quimicos. En su
mayoria, los materiales ceramicos estan compuestos por Oxidos metalicos
fundamentalmente, por lo que resulta practicamente imposible una oxidacion ulterior. Es
decir, los ceramicos son productos ya quemados y corroidos, en consecuencia, no pueden
someterse a otra degradacion de este tipo constituyendo unos excelentes materiales

inoxidables.

Los ceramicos presentan fuertes enlaces hibridos, iénico — covalente, que les
confieren ademas de fragilidad, dureza y rigidez, un alto punto de fusién que los convierte
en excelentes materiales resistentes al calor, es decir, son materiales refractarios. Dentro de

sus principales caracteristicas podemos destacar:

e Gran estabilidad quimica, altos puntos de fusion, dureza, fragilidad y rigidez como

resultado de su estructura atdmica.
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e Su tenacidad en general es baja, debido a su baja resistencia a la traccion y a cargas
de corte, que pueden ser mejoradas significativamente controlando el crecimiento
de su red cristalina al momento de fabricarlo.

e Su resistencia a la compresion es alta, pudiendo llegar a ser excelente eliminando

las pequenas imperfecciones de su estructura.

Existen muchos ceramicos que presentan propiedades eléctricas, magnéticas u

opticas, los cuales, se pueden dividir en cinco grandes grupos:

Semiconductores.

e Superconductores.
e Ferroeléctricos (piezoelectricidad).
e Magnéticos (ferromagnéticos y ferrimagnéticos).

e Opticos.

Las principales aplicaciones de los electroceramicos pueden resumirse en:
aislamientos eléctricos, semiconductores, substratos para circuitos integrados, resistencias,
filtros, piezoeléctricos, condensadores, imanes, memorias, diodos laser, diodos emisores de
luz, porcelanas traslucidas resistentes al calor, fibras Opticas para comunicaciones,
varistores, etc. Especificamente en este proyecto de tesis se trabajd con materiales

relacionados en sistemas de tipo varistor.

1.2 VARISTORES

Los materiales electroceramicos de tipo varistor son de gran importancia dentro de la
industria eléctrica. Un varistor es esencialmente una resistencia que se caracteriza por
presentar un comportamiento no lineal dentro de ciertos limites de voltaje. Inicialmente, a
voltajes bajos, el varistor se comporta como un material resistente o no conductor (llamada
region de precambio), sin embargo, cuando se incrementa el voltaje, el comportamiento

eléctrico de estos materiales cambia, de no conductor a altamente conductor (llamada
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region de cambio), finalmente, cuando el voltaje se incrementa atin mads, excediendo los
limites de la region de cambio, el comportamiento vuelve a ser no conductor (ver

figura 1).*7

Figura 1. Caracteristicas eléctricas de un material ceramico del tipo varistor.

El uso mas general de los varistores es para eliminar los picos de sobretension en un
circuito electronico, protegiendo los componentes mas sensibles, ya que al presentarse una
sobrecarga de corriente (por ejemplo, un rayo), la corriente eléctrica se conduce
principalmente a través del material varistor, al pasar de no conductor a altamente
conductor, brindando proteccion segura y econdmica contra cambios bruscos de voltaje al

resto de los circuitos de cualquier sistema eléctrico (ver figura 2).

Figura 2. Esquema representativo de un varistor dentro de un sistema eléctrico.

Los primeros materiales empleados como varistores fueron desarrollados en la década

de 1930. Estos sistemas fueron disefiados para sustituir correctores de sonido de selenio
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dentro de los teléfonos. Desde entonces, algunas empresas se dedicaron al estudio de estos
materiales. En 1969 Matsuoka y colaboradores publicaron la elaboracién de materiales de
tipo varistor con oxido de zinc (ZnO) con una pequefia cantidad de diversos oxidos

metalicos.*’

Comercialmente, el compuesto mas utilizado como varistor es el ZnO, el cual
contiene pequefas cantidades de diferentes Oxidos metdlicos (hasta 10 elementos
diferentes), entre los cuales se encuentra el bismuto y/o el praseodimio.*” Sin embargo,
estudios recientes han mostrado que el ZnO con manganeso, cobalto, aluminio, silicio,
antimonio, vanadio y/o cobre, elementos comparativamente mas ligeros, también pueden
usarse para la generacién de materiales de tipo varistor.” ' Este tipo de sistemas son de
gran interés, debido a que se pueden sintetizar a temperaturas mas bajas (< 900 °C), en

comparacion con los varistores de ZnO con elementos pesados como el bismuto (1200 °C).

La adicion de los diferentes elementos quimicos al ZnO, se realiza mediante un
proceso de dopado. Los dopantes pueden tener dos funciones diferentes en el ZnO para
obtener un comportamiento de tipo varistor. Por un lado, un tipo de dopante debe ser
soluble al interior de los granos del 6xido de zinc, esto afecta la resistividad de los granos,
la segunda funcion que puede presentar un dopante es el de ser un ion insoluble para
permanecer en la superficie de los granos del 6xido de zinc. El tipo y la cantidad de dopante
debe ser muy selectiva y pequeiia, porque existen dopantes que afectan al crecimiento del
grano (por ejemplo, el antimonio y el silicio) y también, existen dopantes que ayudan a
incrementar el comportamiento de tipo varistor como lo son el vanadio, el cobalto y el

manganeso.

El compuesto principal en todos estos materiales es el ZnO, no obstante, en muchos
casos se detectan pequefias cantidades de otros compuestos, llamadas fases secundarias. Por
lo general, las fases secundarias se localizan entre las particulas de ZnO en los puntos
triples (espacios vacios generados por 3 o mas particulas de ZnO), o embebidas dentro de
una sola particula de ZnO.” Las fases secundarias son 6xidos mixtos de zinc y/o algin o

algunos de los metales dopantes. Ademas del dopaje de compuestos, se puede presentar la
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formacion de soluciones solidas, para que esto ocurra, los elementos deben ser muy
similares (Seccion 3.2.1.1). Sin embargo, debido a la falta de estudios, no se conoce si la
existencia de estas fases es benéfica o perjudicial en el comportamiento de tipo varistor.
Algunas de estas fases son: Zn;Sb,O;, ZnBizSb;0y4, ZnMn,Os y CuMn;Os.

Especificamente, las fases ZnMn,O,4 y CuMn,O, presentan estructuras del tipo espinela.®

1.3 ESPINELAS

Una espinela es un ceramico que presenta la formula general AB,O4, donde A es el
ion metalico con valencia +2 y B es el ion metalico con valencia +3. La celda unidad de la
espinela contiene treinta y dos 4atomos de oxigeno en un empaquetamiento
aproximadamente cubico compacto y en dicha celda hay posiciones equivalentes para ocho
atomos de tipo A rodeados tetraédricamente por cuatro atomos de oxigeno y para dieciséis
atomos de tipo B rodeados octaédricamente por seis atomos de oxigeno. Como hay 8
atomos A y dieciséis atomos B para colocar en la celda unidad (que contiene 8AB,04), es
facil elucidar que los atomos A estan en posiciones de coordinacion tetraédrica y los B en
posiciones octaédricas. A este tipo de espinelas, se les denominan espinelas normales (ver

figura 3).

Sitio tetraédrico

Sitio octaédrico

Celda unidad de una espinela

Figura 3. Estructura tipica de una espinela (AB,0.).
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En algunas otras espinelas los atomos A y B estan dispuestos en forma diferente, en
estas, las ocho posiciones tetraédricas estan ocupadas, no por los ocho atomos A, si no por
la mitad de los atomos B, el resto de los cuales, junto con los atomos A, estan dispuestos al
azar en las 16 posiciones octaédricas. Por consiguiente, se les denominan espinelas
inversas. La naturaleza de una espinela se describe por medio de un parametro A, que es la
fraccion de atomos B en posiciones tetraédricas; algunos autores hacen referencia al grado
de inversion, y = 2. Para una espinela normal A = 0 y para una espinela inversa A = 2. Se
encuentran valores intermediarios, por lo que A no es necesariamente constante para una
espinela dada, pues puede ser alterada en algunos casos por un tratamiento térmico
adecuado. "

Los compuestos con este tipo de estructura son muy utilizados como materiales
magnéticos no metalicos para aplicaciones electronicas. Ademas, son muy utiles para la
captura de especies metalicas'? y iones en solucion.'*!* Otras aplicaciones de los materiales
del tipo espinelas son: aditivos para la captura de vanadio y 6xido de azufre en craking
catalitico, obtencion de cordierita, elaboracion de componentes electronicos, retardador de
flama,'® también, los materiales del tipo espinelas son utilizados como adsorbentes de
cromo,'® ademas son utilizados como catalizadores para la adsorcion y transformacion de

CO, CO, y NO,," y tienen aplicaciones como joyeria.

Y tiene una estructura tetragonal

Especificamente, la espinela ZnanO4,18’
distorsionada con parametros de red de a = b =5.722 A, ¢ =9.236 A y con angulos (o, By
v iguales a 90°) donde c/a = 1.6141. El ZnMn,O4 tiene las caracteristicas que se observan

en la tabla 1.

Tabla 1. Datos correspondientes a la celda unidad del ZnMn,0,.

Sistema cristalino Tetragonal
a 5722 A
c 9.236 A
Densidad calculada 5.254 g/em’
Coeficiente de adsorcion p 15.91 mm™
Volumen de la celda unidad 302.48 A’
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18, 20

Por otra parte, la espinela CuMn;Oy, tiene las caracteristicas mostradas en la

tabla 2.

Tabla 2. Datos correspondientes a la celda unidad del CuMn,0.,.

Sistema cristalino Cubico

a 831A
Densidad calculada 5.449 g/cm’
Coeficiente de adsorcion p 15.69 mm™
Volumen de la celda unidad 578.84 A’

A esta espinela de cobre al adicionarle Al,Os; funciona como catalizador para la

oxidacion de CO.2!

1.4 OBJETIVO GENERAL

El objetivo de este trabajo de investigacion, es realizar la sintesis y el analisis de la
composicion quimica y estructural de los 6xidos mixtos ZnMn,0O4 y CuMn,04 (las cuales
presentan estructuras del tipo espinelas), asi como de sus soluciones solidas
Cu;.xZnxMn;04 y Zn;.xCuxMn,0,. El tema de estudio propuesto en este proyecto es de
gran originalidad y vanguardia dentro del campo de investigacion de 6xidos mixtos con Zn,
Mn y Cu, los cuales no han sido analizados sistematicamente. El estudio de cada uno de
estos oxidos y de sus propiedades, servird para definir su importancia dentro de los

materiales de tipo varistor, asi como su posible empleo en otro tipo de aplicaciones.
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1.5 OBJETIVOS PARTICULARES

A continuacion se enlistan cada uno de los objetivos particulares de este trabajo de

tesis:

1. Sintetizar por estado solido el CuMn,04 y el ZnMn,O4.

2. Sintetizar el CuMn,04 y el ZnMn,O4 por coprecipitacion.

3. Sintetizar las soluciones solidas del Cu;.xZnxMn,O4 y del Zn;.xCuxMn;O4 por
coprecipitacion. (donde X =0.1,0.2, 0.4, 0.6, 0.8 y 0.9).

4. Caracterizar los diferentes materiales mediante difraccion de rayos X (DRX),
microscopia electronica de barrido (MEB), espectroscopia infrarroja (IR) y
resonancia magnética nuclear (RMN).

5. Determinar los limites de solubilidad de las soluciones solidas.

6. Analizar y discutir los resultados obtenidos.

10
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CAPITULO 2. METODOLOGIA

En este capitulo se presenta la teoria y metodologia empleada en la sintesis y

caracterizacion de los ceramicos en estudio.

2.1 SINTESIS

La sintesis se refiere al proceso quimico que permite obtener compuestos a partir de
sustancias mas simples, el objetivo principal es la creaciéon de un compuesto quimico
razonablemente puro. A continuacion se presentan los diferentes métodos de sintesis

empleados para la preparacion de los materiales ceramicos.

2.1.1 QUIMICA DEL ESTADO SOLIDO

La quimica del estado solido estudia tanto la sintesis quimica como la estructura y las
propiedades quimicas de los solidos. Los métodos que se usan para la sintesis de solidos
son de gran importancia, debido a la naturaleza del sélido. Estos materiales pueden
presentar una estructura cristalina o amorfa; es cristalina cuando los atomos que constituyen
al solido forman una red periodica. Por el contrario, un material amorfo es aquel solido que
no guarda una relacion periddica entre sus atomos. Las técnicas fisicas y los métodos que
son utilizados para el analisis y el estudio de los sélidos también constituyen una parte

. ‘2 2,322
fundamental y complementaria para la comprension de estos. 3

Existen varios métodos para preparar un sélido, entre los cuales se encuentran:

e Reacciones en estado sélido.
e Coprecipitacion.

e Sol — Gel (con hidrdlisis acida o bésica).

En este proyecto de tesis todos los materiales fueron sintetizados por reaccion en

estado solido y/o coprecipitacion.

11
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2.1.2 REACCIONES EN ESTADO SOLIDO

En este método se parte de reactivos sélidos (generalmente 6xidos), los cuales son
mezclados mecanicamente y son expuestos a altas temperaturas (entre 1000 — 1500 ° C) por

tiempos largos, debido a las caracteristicas de los reactivos (altos puntos de fusién).??

La rapidez de la reaccion depende del tamano de las particulas de los solidos, de la
homogeneizacion de la mezcla (contacto intimo entre los granos), y de efectos de

temperatura (como difusion de 4&tomos 6 iones).

En la primera etapa de la reaccion se forma el nucleo del compuesto, esta nucleacion
es un poco dificil debido a la diferencia de estructura entre los reactivos y los productos y
por la gran cantidad de reorganizaciones en la estructura para la formacion de productos.
Por otra parte, al presentarse agregados de particulas no existe entre ellos un contacto
adecuado, esto produce una resistencia. También, son importantes los factores
termodindmicos, que consideran los cambios de energia libre involucradas en la reaccion y

los factores cinéticos, que consideran la rapidez a la que ocurre la reaccion.

La metodologia para la preparacion de un ceramico en estado sélido es la siguiente:

a) Se pesan las partes correspondientes de reactivos y se mezclan mecanicamente,
estas mezclas no deben ser mayores a 20 g para facilitar su mezclado.

b) Se trituran los so6lidos con el fin de disminuir el tamafio de las particulas para
obtener una adecuada homogenizacion de los reactivos.

c) Para homogeneizar la mezcla se afiade una cantidad suficiente de un liquido acuoso
u organico volatil, para formar una suspension homogénea, posteriormente se
evapora el liquido dejando un polvo.

d) Se calcinan a tiempos largos (entre 10 y 30 hrs.) y temperaturas altas entre 900 y

1500 °C, dependiendo de la naturaleza de los reactivos.

12
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2.1.2.1 SINTESIS DEL CuMn,0, Y DEL ZnMn,0, POR ESTADO SOLIDO

La forma en la cual se realizo la sintesis de los compuestos CuMn,04 y ZnMn,O4 por

estado solido es la siguiente:

Se pesaron cantidades estequiométricas del dioxido de manganeso (MnO,, Baker
Analized) con las cantidades correspondientes de 6xido de zinc (ZnO, Strem Chemical) o
de cobre (CuO, Acros Oganics). Los reactivos se colocaron en un vaso de precipitados
(ver figura 4a), con el fin de homogeneizar la mezcla adecuadamente, se afiadié una
pequefia cantidad de agua y se agitd durante 20 min. Una vez transcurrido el tiempo de
agitacion, se calentd la suspension a una temperatura entre 60 y 70 °C, para evaporar el
agua (ver figura 4b). Por separado, los polvos obtenidos fueron pulverizados en un mortero
de 4gata. Finalmente, los polvos se calcinaron en crisoles de porcelana desde temperatura
ambiente hasta 900 °C durante 4 horas (ver figura 4c), el tiempo comenzd a registrarse
hasta alcanzar la temperatura deseada. Posteriormente, el polvo se pulverizé en un mortero

de agata.

Figura 4. Representacion de la metodologia empleada para realizar

la sintesis por estado sélido.

Las reacciones quimicas en este caso son:

CuO,,, +2Mn0, ., —2“— CuMn,O

(S) 2(8)

+1/20, 1 (2.1)

4(S)

Zn0, g, +2Mn0,, , —2<— ZnMn,O

(S) 2(8)

+1/20, T (2.2)

4(8)
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2.1.3 METODO DE COPRECIPITACION

Para poder realizar este método de sintesis es necesario utilizar reactivos solubles en
agua o algun medio organico volatil. Usando el procedimiento de coprecipitacion, el
tamafio de las particulas y los tiempos prolongados de homogenizacion pueden abatirse.
Los reactivos se disuelven en agua o en otro disolvente en cantidades estequiométricas para
obtener una homogenizaciéon a nivel idnico. Posteriormente, el disolvente se evapora
dejando un polvo precipitado. En el cual los elementos estan mezclados a un nivel ionico,
por lo cual los procesos de difusion se ven reducidos a un minimo, y por lo tanto, los polvos
son calcinados a menor temperatura y por tiempos mas cortos. Ademads, este método de
sintesis asegura un mayor grado de pureza de los productos, pues proporciona un contacto

. . 22
mucho mas intimo entre los reactivos.

Este método no aplica en las siguientes condiciones:

e Cuando los reactivos tienen diferente solubilidad en el mismo disolvente.
e Cuando los reactivos no precipitan a velocidades similares.

e Cuando ocurren soluciones sobresaturadas.

De manera general se puede decir que el método de preparacion es el siguiente:

a) Se pesan las cantidades estequiométricas de los reactivos, y se disuelven por
separado.

b) Se afiade una solucion a la otra, y se agita para homogeneizar la mezcla, durante un
tiempo considerable.

c) Se eleva la temperatura de la solucion entre 60 °C y 70 °C para evaporar el
disolvente.

d) Al evaporarse el disolvente se precipita un sélido, el cual es calcinado.

e) Una vez calcinado el solido, este se pulveriza con el fin de eliminar posibles

aglomerados.
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2.1.3.1 SINTESIS DEL CuMn,0, Y DEL ZnMn,0, POR COPRECIPITACION

La forma en la cual se realizo la sintesis de los compuestos CuMn,;O4 y ZnMn,O4 por

coprecipitacion quimica es la siguiente:

Se pesaron cantidades estequiométricas de nitrato de manganeso (Mn(NOs),-XH,0,
Aldrich) y nitrato de zinc (Zn(NO3),-6H,0, Aldrich) o nitrato de cobre (Cu(NOs),-5H,0,
Aldrich). Para cada caso, se colocaron en un vaso de precipitados (ver figura 5a) y se
afiadié un poco de agua hasta la disolucion total de los reactivos. La solucion se agitd
durante 20 min, hasta obtener una solucion transparente. Después, se incrementd la
temperatura entre 60 °C y 70 °C para evaporar el disolvente (ver figura 5b). Una vez
evaporada el agua, los precipitados se pulverizaron por separados en un mortero de agata.
Finalmente, el polvo obtenido fue calcinado en un crisol de porcelana desde temperatura
ambiente hasta 900 °C durante 14 horas (el tiempo comenzo a registrarse hasta que la mufla
alcanzo6 la temperatura deseada). Una vez calcinado el polvo nuevamente se pulverizo en un

mortero de agata.

N,

Figura 5. Representacién de la metodologia empleada
para realizar la sintesis por coprecipitacion.

En este caso, las reacciones quimicas son:

Cu(NO,), -5H,0 + 2Mn(NO,), - XH,0—2 > CuMn,0, + XH,0 T +NO, T (2.3)

Zn(NOy), -6H,0 + 2Mn(NO,), - XH,0—2 ZnMn,0, + XH,0 T +NO, T (2.4)

15




Metodologia

2.1.3.1 SINTESIS DE LAS SOLUCIONES SOLIDAS DEL Cu;.xZnxMn,0, Y
DEL Zn,.xCuxMn,04 POR COPRECIPITACION

Para la preparacion de las soluciones solidas del Cu;xZnxMn,O4 y del
Zn; xCuxMn,0y se realizd exactamente el mismo procedimiento de precipitacion que para
la sintesis de los manganatos de cobre y zinc. En este caso, se fue modificando las
relaciones molares de Zn y Cu, para obtener valores de X = 0.1, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 y 0.9, de

acuerdo a la siguiente reaccion:

(2.5)

Las reacciones 2.3, 2.4 y 2.5 no estan balanceadas, debido a que no se conoce la
cantidad exacta de agua presente en el nitrato de manganeso. Sin embargo, la cantidad
exacta de Mn contenido en el reactivo es de 19.1 %, esto se consultd en la pagina de
Internet de Aldrich, en la cual se tiene un analisis elemental de cada lote producido de
Mn(NO;),-XH,0. Todas las soluciones soélidas de los diferentes manganatos fueron

nombradas de acuerdo a su composicion nominal.

2.2 TECNICAS DE CARACTERIZACION

Los materiales solidos pueden ser clasificados de acuerdo a distintas propiedades.
Entre las mas importantes se encuentran la de ser amorfo o cristalino. En la investigacion
de la materia, se emplean cominmente técnicas de difraccion, en donde las longitudes de

ondas empleadas son comparables a las dimensiones atdmicas que se deseen estudiar.
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2.2.1 DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

La difraccion de rayos X es una de las principales técnicas de informacion en
cristalografia, para la determinacion estructural de los polvos 6 monocristales. El principio
de esta técnica se basa en la interaccion que se produce entre un haz de rayos X
monocromatico y un atomo o un grupo de atomos. Asi, después de que un atomo es
expuesto a una determinada radiacion, este la difracta en forma de una onda
electromagnética que se interfiere (constructiva o destructivamente) con la sefal difractada
de los atomos vecinos. Por ello, cuando la muestra analizada estd compuesta por una
estructura que no presenta ordenamiento atomico (amorfa), no se tiene ningin patron
definido de la sefial total difractada. Por otro lado, cuando se analiza la muestra que posee
un gran ordenamiento atdmico (cristalina) se obtienen sefales formando patrones muy bien

. 232
definidos. 2%

La expresion matematica que describe las bases de la interferencia constructiva para

la difraccion de rayos X en los solidos, esta dada por la ley de Bragg (ver ecuacion 2.6).

2dsen(20) = nA (2.6)

Donde:
d = Distancia interplanar del arreglo cristalino.
0 = Angulo entre el haz incidente y el plano del cristal.
A = Longitud de onda de la radiacion de rayos X incidente.

n = Numero entero.

La ventaja de este método es que dada la gran cantidad de cristales en una muestra
formada de polvos, todas las orientaciones posibles de los planos de difraccion se hallan
presentes con igual probabilidad, por lo que es posible detectar facilmente los planos de

interferencia constructiva predichos por la ley de Bragg.

17




Metodologia

Existen distintos equipos para tomar las mediciones de rayos X, se distinguen entre si
por las geometrias usadas y por la manera de colectar los datos. En este trabajo se empled
un difractometro, en el cual, la muestra se coloca sobre una plataforma (ver figura 6), que
puede girar en el eje de un gonidmetro. El detector y el generador de rayos X se colocan
sobre las paredes de este goniometro en forma tal que los tres resultan coplanares. El
detector esta montado sobre un soporte que gira en sincronia con la muestra, de manera que
una rotacion por un angulo de 26 del detector estd acompafiada automaticamente por una
rotacion O de la muestra. Dada esta geometria normalmente se grafica intensidad contra
angulo 20. En la practica, el procedimiento de andlisis consiste en comparar el
difractograma obtenido con los patrones de referencia agrupados en el archivo de datos de
difraccion de polvos JCPDS (por sus siglas en inglés Joint Crystalline Powder Diffraction

Standards).

=

Figura 6. Esquema representativo del

difractémetro Bruker axs, Advance D8.

En los difractometros modernos la lectura puede hacerse desde 6 = 0.01° a valores
mayores a 120° para la lectura de los datos en el espectro de rayos X se nos permite
identificar los angulos en que se presentan los picos de difraccion y las intensidades con
que se presentan. A través de estos datos, podemos identificar la estructura del material que
se este analizando. La difraccion de rayos X ha probado ser extremadamente util en la

identificacion y cuantificacion de fases de muestras complejas.
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En este trabajo de tesis todas las muestras se caracterizaron en un difractdémetro
Bruker axs, Advance D8 con un tubo de cobre donde la Cuk,; fue seleccionada con un

monocromador.

Las condiciones de trabajo para todas las muestras tanto en sintesis por estado solido

como por coprecipitacion quimica fueron:

e Temperatura de 25°C.

e FElintervalo de captura de datos en dngulos fue de 15° a 60°, con un tamaio de paso
de 0.03° y el tiempo de lectura para cada paso fue de 1 segundo.

e Lalongitud de onda fue de A = 1.5406 A (Cuky).

e El voltaje empleado, en el anodo de cobre, fue de 30 mV y el amperaje de 35 mA.

2.2.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

El microscopio electronico de barrido (ver figura 7) es extraordinariamente util para

. i - . 24-27
estudiar las caracteristicas morfoldgicas y topograficas de la muestra.

Figura 7. Microscopio Electrénico de Barrido.
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El microscopio de barrido presenta, de manera general, un haz de electrones con una
potencia de entre 1 y 50 kV en una camara de vacio de 107 bars. Este haz se focaliza sobre
la superficie de la muestra, describiendo un conjunto de lineas paralelas, como resultado de
esta interaccion entre los electrones incidentes con la muestra, se produce una serie de
fenomenos, entre los que cabe destacar, la emision de electrones secundarios con energias
de pocas decenas de electrones primarios que dan lugar a un haz de electrones

retrodispersos de alta energia.

La intensidad de la emision de estos dos haces depende fuertemente del dngulo de
incidencia del haz de electrones sobre la superficie del material. Sin embargo, la resolucion
del equipo dependera directamente del tamafio del haz de electrones que se emplee para

barrer.

Al barrer la muestra con un haz electronico de seccion transversal pequeiia y de alta
energia, se va generando una imagen punto a punto de ella, de esta manera se establece una
correspondencia uno a uno entre la cantidad de electrones detectada y la intensidad del
punto correspondiente en la pantalla de tubo. Si repetimos la operacion varias veces y
empezamos a barrer la muestra, esa imagen punto a punto representard las caracteristicas
topograficas de la superficie. Por lo tanto, la imagen en la pantalla del microscopio
electronico de barrido es un mapa de las intensidades de los electrones emitidos por la
superficie de la muestra en observacion, de la misma forma que la imagen de un

microscopio optico, es un mapa de la luz reflejada de la superficie.

Cuando el haz de electrones impacta la muestra, se generan varios tipos de sefales,
como lo mencionamos anteriormente. Sin embargo, las sefiales recibidas en el detector
colocado por encima de la superficie que golpea el haz electronico, no corresponden a la
superficie de la muestra, sino a un volumen dentro de esta, puesto que el haz electronico
experimenta varias colisiones dentro del material, antes de salir hacia el detector. Ya que la
dispersion de estas colisiones semeja a una botella esférica por debajo de la superficie, cuyo
volumen se incrementa con la energia del haz y decrece con el numero atomico del
elemento que forma la muestra, las emisiones caracteristicas seran bastante diferentes que

las que puedan producir los elementos de la superficie.
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Los electrones retrodispersos provienen de una region que se encuentra hasta 0.5 pm
por debajo de la superficie. Por el contrario, los electrones secundarios solo logran penetrar
de 5 — 10 nm la superficie de la muestra. La resolucion que se logra con electrones
secundarios para formar imagenes de la superficie de la muestra es mucho mayor, por lo
tanto, si queremos estudiar la superficie de la muestra (morfologia), generalmente
utilizaremos electrones secundarios para formar su imagen. Por otro lado, de los electrones
retrodispersos podemos obtener una imagen, de la cual, podemos obtener informacion

respecto a la composicion quimica y distribucion atomica de la muestra.

Los tipos de aplicaciones del microscopio electronico de barrido en la ciencia de
materiales incluyen el estudio del relieve superficial de las muestras, composicién quimica
por EDS (Electron Dispersive Spectroscopy) y mapeo, este tltimo nos da informacion de

cOomo esta distribuido el material en la muestra.

Preparacion de las muestras

La morfologia de las muestras fue determinada en un microscopio electronico de
barrido marca Stereoscan 440, Cambridge. Al tener polvos, las imagenes no presentan una
gran calidad, para tener una mejor imagen de las muestras es necesario que presenten una
superficie lisa, de esta manera se procedid a fabricar pastillas. Para fabricar las pastillas se
necesita una pequefia cantidad de polvos (aproximadamente 0.5 g) se colocan dentro de una
empastilladora, esta se puede describir como una molde con una camara de 10 mm de
diametro (ver figura 8), se le aplica una presién de 5000 Kggem? con la ayuda de un piston
hidraulico por aproximadamente 3 minutos. Una vez fabricada la pastilla, se colocd sobre

un portamuestras circular y se introdujo en el microscopio electronico.
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Figura 8. Esquema representativo

de la empastilladora Aldrich.

Las condiciones de trabajo para todas las muestras en el microscopio electrénico de

barrido son:

e Detector: electrones secundarios (SE) y electrones retrodispersos (QBSD).
e Mapeo y analisis elemental EDS (Electron Dispersive Spectroscopy).

e Voltaje de 20 kV.

e Enfoque a 27 mm.

e Magnitud de 7500 X.

2.2.3 INFRARROJO (IR)

Las técnicas espectroscopicas poseen dos caracteristicas muy importantes: son rapidas
y requieren pequefias cantidades de muestra. La radiacion infrarroja abarca la parte del
espectro electromagnético entre las regiones visibles y de las microondas. En la figura 9 se

. . . 26-29
muestra un equipo de infrarrojo.
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Figura 9. Equipo de espectroscopia infrarroja

Aunque el espectro es caracteristico de una molécula en particular, también es cierto
que ciertos grupos de atomos dan lugar a bandas caracteristicas. Ello permite obtener
informacion estructural valiosa por la inspeccion de un espectro. La radiacion infrarroja con
frecuencias menores a 100 cm™ es absorbidas y convertidas en energia rotacional por las
moléculas, esta absorcion estd cuantizada y el espectro aparece como lineas estrechas. La
radiacion infrarroja en el intervalo de 4000 — 100 cm™ es absorbida y convertida en energia
vibracional; esta absorcion de energia también estd cuantizada, pero el espectro vibracional
aparece como bandas debido a que un solo cambio en la energia vibracional estd
acompafniado de muchos cambios en la energia rotacional. Las bandas que suceden entre los
400 — 4000 cm™ (rotacionales — vibracionales) son de interés. Las frecuencias de las
absorciones dependen de las masas relativas de los atomos, de las constantes de fuerza de

los enlaces y de la geometria de las moléculas.

La posicion de las bandas en el espectro de IR se pueden presentar en nimero de onda
o longitud de onda, pero es mas comun la representacion en nimero de onda (cm’™) porque

es directamente proporcional a la energia de la vibracion.

Existen dos tipos de vibraciones moleculares: las de estiramiento (streching) y las de
flexion (bending). Las vibraciones de estiramiento son movimientos ritmicos a lo largo del
eje de enlace, en el que las distancias interatomicas se incrementan y disminuyen. Una
vibracion de flexion consiste en un cambio en el angulo de enlace entre atomos o grupos
con respecto a las otras partes de la molécula. Las vibraciones de torsion y de balanceo

involucran cambios en los angulos de enlace referidos a unas coordenadas arbitrarias.
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Todas las pruebas se hicieron en un equipo de infrarrojo marca Perkin — Elmer,
modelo Spectrum GX FTIR, en un intervalo de 4000 — 400 cm™, donde las muestras en
forma de polvo se colocaron en un portamuestras y se utilizd6 un minimo de muestra para

realizar el analisis.

2.2.4 RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN)

La resonancia magnética nuclear (RMN) se basa en la medida de la absorcion
electromagnética de las radiofrecuencias de RMN. En contraste con la absorcion
ultravioleta, visible e infrarroja, en el proceso de absorcion estan implicados los nucleos de
los atomos en vez de los electrones exteriores. Ademas, es necesario colocar la muestra en
un intenso campo magnético, con el fin de que aparezcan los estados de energia de los
nucleos que hagan posible la absorcion. La quimica ha sido, desde hace mas de cincuenta
afios, la gran beneficiaria de las aplicaciones de esta técnica, que permite descifrar detalles
muy sutiles de la estructura molecular de los compuestos, asi como estudiar su

. . . 26,27, 30-33
comportamiento dindmico y sus reacciones.

La resonancia magnética nuclear es una técnica ampliamente utilizada en
investigaciones estructurales o dindmicas de compuestos quimicos, tanto desde el punto de
vista de los fisicos como, en especial, de los quimicos, y mas recientemente de los bidlogos
o los médicos. A diferencia de otras técnicas de investigacion estructural, la resonancia
magnética nuclear no se limita al caso de pequenas moléculas de bajo peso molecular y alta
simetria, sino que proporciona datos precisos y muy utiles incluso con biopolimeros de
pesos moleculares relativamente elevados (proteinas), sin requerir la previa cristalizacion

de la muestra.

Las bases tedricas de la RMN fueron propuestas por W. Pauli en 1924, quien sugirid
que ciertos nucleos atdmicos deberian tener propiedades de espin y momento magnético
que, como consecuencia, al exponerlos en un campo magnético conduciria a un

desdoblamiento de sus niveles de energia.
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Posteriormente se demostrd que los nucleos en un campo magnético intenso absorben
radiacion electromagnética, como consecuencia del desdoblamiento de niveles de energia
inducido por el campo magnético y que el entorno molecular influia en la absorcion de la

radiacion.

Esta gran utilidad de la resonancia magnética nuclear se puede describir usando las

palabras de Richard R. Ernst, Premio Nobel de Quimica 1991:

Los sistemas de espines nucleares presentan caracteristicas singulares que los

predestinan para el estudio de las moléculas:

e Los nucleos atomicos empleados como sensores se encuentran
perfectamente localizados, con diametros de unos pocos femtometros, y pueden
proporcionar informacion sobre la situacion de su entorno inmediato, haciendo asi
posible una exploracion muy detallada de las moléculas y de la materia.

e La energia de interaccion de los sensores con el entorno es pequenisima,
inferior a 0.2 J mol'. De este modo, la observacion y la medicion de propiedades
moleculares se puede realizar practicamente sin perturbaciones. No obstante, las
interacciones presentan una elevada sensibilidad respecto del entorno local.

e La informacion sobre la estructura de las moléculas puede obtenerse a
partir de las interacciones entre pares de niicleos. Asi, las interacciones magnéticas
dipolo-dipolo proporcionan informacion sobre las distancias internucleares. Por su
parte, los acoplamientos escalares ] permiten la determinacion de dangulos de

torsion.
Este conjunto de propiedades es el que ha hecho que la Resonancia Magnética

Nuclear sea hoy una herramienta imprescindible en todos los laboratorios de quimica

preparativa y de bioquimica estructural o dinamica."
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Un espectrometro de RMN consiste esencialmente en un iman, un emisor de

radiofrecuencia y un detector de radiofrecuencia (ver figura 10).

L

[ s s o

-]

Figura 10. Esquema representativo de un
espectrometro de RMN.

Cuando una muestra que contiene nucleos, por ejemplo protones, dotados de ciertas
propiedades magnéticas, es colocada entre los dos polos de un imédn y sometida al campo de
radiofrecuencia (rf), el emisor, es capaz de absorber energia de rf (es lo que se llama entrar
en resonancia). Para relaciones bien determinadas entre la fuerza del campo magnético By y

la frecuencia del emisor v, una seial es detectada por el receptor.

A veces es posible llevar a cabo las medidas en estado liquido, pero la estructura en
estado solido es el objeto principal de estudio, debido a que algunos solidos son
completamente insolubles y algunos solidos cuando se disuelven pierden su integridad

estructural.*?

La informacion sobre el entorno quimico de un atomo o de una molécula es la

principal aplicacion de la resonancia magnética nuclear en sélidos.
En este trabajo de investigacion se utilizéd un equipo de resonancia magnética nuclear

para solidos Bruker ASX 300 MHz. Los espectros 65Cu RMN MAS se adquirieron

operando el espectrofotometro a 85.2 MHz, con un pulso sencillo de 2 pseg con un tiempo
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entre pulsos de 1 seg y una adquisicion de 3.15 miliseg. Las muestras se colocaron en un
rotor de zirconia y se giraron a 5 kHz. Para cada espectro se acumularon al menos 2000
barridos. Se utilizé una solucion de nitrato de cobre como referencia de los desplazamientos

quimicos. En la figura 11 se muestra un equipo de RMN.

Figura 11. Equipo de resonancia magnética nuclear.
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CAPITULO 3. ANALISIS DE RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos para la sintesis de los
manganatos de cobre y zinc, asi como de sus soluciones solidas a través de las diferentes

técnicas de caracterizacion utilizadas.

3.1 SINTESIS DE ZnMn;0, Y CuMn,0, POR ESTADO SOLIDO

Inicialmente se realizo la sintesis del CuMn,O4 y del ZnMn,O4 por este método, se
calcinaron las muestras a 900 °C por 4 hr. A continuacidn se presentan los resultados de

rayos X para la sintesis por estado so6lido de las dos espinelas en estudio.

3.1.1 DIFRACCION DE RAYOS X

Aqui se presentan los difractogramas para los manganatos de cobre y zinc por estado
solido. Los resultados fueron comparados con la base de datos JCPDS (de sus siglas en
inglés Joint Crystalline Powders Database Standars). Notese que las lineas verticales
corresponden a los planos y cada uno tiene asignado un indice de Miller. Estas lineas s6lo
hacen referencia a la intensidad en la cual se estan registrando los datos para dicho plano,
ademads, al presentarse dos 0 mas compuestos, se superpusieron, los cuales, se muestran en

la parte superior del difractograma.

En el difractograma de la figura 12, correspondiente a la sintesis por estado solido del
CuMn,04, se puede observar unicamente la presencia de 6xido de cobre (CuO). Por lo
tanto, la temperatura de calcinacion y el tiempo fueron insuficientes, siendo factores para
que los dos oxidos no reaccionaran entre si y produzcan la espinela deseada. Si se
incrementa la temperatura y el tiempo de calcinacion no se espera una conversion alta, pues
se parte de solidos que al final son agregados de particulas y la reaccion se llevaria solo en

la superficie. Ademas, esto repercutira en un empleo de mayor energia.
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Figura 12. Difractograma para quimica del estado sélido del sistema Cu - Mn (parte inferior)

e intensidades relativas reportadas para el CuO (parte superior).

En el siguiente difractograma, correspondiente a la sintesis del ZnMnyO4
(ver figura 13), se puede observar la presencia de los compuestos: 6xido de zinc (ZnO),
trioxido de manganeso (Mn,03) y manganato de zinc (ZnMn,O4). El MnO, descompone a
535 °C en Mn,03 y oxigeno, esto explica la presencia de este compuesto. Al igual que en el

sistema Cu, Mn y O no fue suficiente la temperatura y el tiempo de calcinacion para

obtener una sintesis completa.

20 30 40

Intensidad

20 30 40 50 60
20

Figura 13. Difractograma para quimica del estado sélido del sistema Zn - Mn (parte inferior)

e intensidades relativas reportadas para el ZnO, Mn,05; y ZnMn,0, (parte superior).
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3.2 SINTESIS DE ZnMn;04, CuMn,0; Y DE SUS SOLUCIONES SOLIDAS
POR COPRECIPITACION

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos mediante la sintesis por

coprecipitacion de los manganatos de zinc, cobre y sus soluciones solidas, respectivamente.

3.2.1 DIFRACCION DE RAYOS X

Aqui se presentan los difractogramas para los manganatos de cobre y zinc, y de sus
soluciones solidas por coprecipitacion. Al igual que en la sintesis por estado solido todos

los difractogramas fueron comparados con la base de datos JCPDS.

En el difractograma de la figura 14 se puede observar principalmente la presencia de
la espinela deseada CuMn,04 (70 %) al igual que otras fases correspondientes a Mn,0O3 y
Cuo.451Mng 54904, estas fases presentan un porcentaje del 15 % cada una, respectivamente.
La presencia de estas dos fases indica que la reaccion no se ha completado; el
Cup.451Mng 54904 €s una espinela deficiente en manganeso y el Mn,0O; es un excedente, se
espera que al reaccionar estas dos fases se forme la espinela deseada CuMn,0O4 tal como se

esquematiza en la ecuacion 3.1

0.39Mn, 0, +2.22Cu, ;s Mn, .,,0, — CuMn,0, +30, T (3.1)
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Figura 14. Difractograma de la espinela CuMn,0, (parte inferior) e intensidades

relativas reportadas para el Cug.451Mng 54904, MN,05 y CuMn,0, (parte superior).

En la figura 15 se presenta el difractograma de rayos X para la espinela ZnMn,O4. Se

observa que por el contrario de lo obtenido en el caso del cobre, si se logrdé obtener la

espinela ZnMn,0O4 en forma pura.
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Figura 15. Difractograma de la espinela ZnMn,0, (parte inferior) e intensidades

relativas reportadas para el ZnMn,0,4 (parte superior).
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Los siguientes espectros corresponden a las soluciones solidas de los manganatos de

cobre y zinc respectivamente, (Cu;xZnMn,0y4).

La primera muestra analizada es la que presenta una relacion Cu:Zn de 0.9:0.1. En
este caso, el difractograma de la figura 16, se muestra similar al de la figura 14. El
difractograma muestra la presencia de CuMn,Os (74 %) al igual que otras fases
correspondientes a Mn,O3 y Cugas:Mng 54904, estas fases presentan un porcentaje del 13 %
cada una respectivamente. Sin embargo, no se observd la presencia de ningiin compuesto
de zinc, lo que indica que el zinc se estd integrando a la espinela de cobre. Este resultado se

corroboré con la medida de los parametros de red (seccion 3.2.1.1).

" = CuMnO,
Cu0,451Mn0.54904
° Mn203
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Figura 16. Difractograma de la espinela Cug.9Zny.1Mn,04 (parte inferior) e intensidades
relativas reportadas para el Cug.451Mng 54004, MN,05 y CuMn,04 (parte superior)

Al cambiar la relacion molar Cu:Zn a 0.8:0.2, se observa la presencia de la espinela
de cobre, mas la espinela de zinc (ver figura 17). Como era de esperarse las cantidades de
cada una de las espinelas fue muy diferente, debido a las concentraciones de cobre y zinc.
Ademas, al presentarse la espinela de zinc, se puede deducir que el limite de solubilidad de

zinc dentro de la espinela CuMn,04 es de X =0.1.
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Figura 17. Difractograma de la espinela CuygZny>Mn,0, (parte inferior) e intensidades

relativas reportadas para el Mn,05, CuMn,04 y el ZnMn,0, (parte superior).

Al aumentar la cantidad de zinc a 0.4 (ver figura 18), la proporcion de ZnMn,04

aumento a 46.6 %, como era de esperarse. El resto de la composicion quimica fue de 53.4
% de CuMn,0s.
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Figura 18. Difractograma de la espinela Cug.6Zno.4Mn,04 (parte inferior) e intensidades

relativas reportadas para el CuMn,0, y el ZnMn,04 (parte superior).
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Al igual que en la relacion molar anterior para el caso de X = 0.6, también se
observan las dos fases correspondientes a las espinelas de cobre y zinc (ver figura 19). Los

porcentajes son de 35.66% para la espinela de cobre y de 64.34 % para la espinela de zinc.

u CuMn204
* ZnMnZO4
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Figura 19. Difractograma de la espinela Cug.4Zn.6sMn,04 (parte inferior) e intensidades

relativas reportadas para el CuMn,04 y el ZnMn,0,4 (parte superior).

La composicién quimica final cambi6 en el caso de X = 0.8 (ver figura 20). En este
caso, solo se detecto la formacion de la espinela de zinc (ZnMn,04). No se detectd ninguna
fase asociada con la presencia de cobre. Por lo tanto, el cobre estd formando, junto con el
zinc, una solucion sélida del tipo CugZnosMn,O4. Este resultado se confirmé al determinar

los parametros de red (seccion 3.2.1.1). Al mismo tiempo esta composicion determina el

limite de solubilidad de cobre en la espinela de zinc.
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Figura 20. Difractograma de la espinela Cup.2Zno sMn,04 (parte inferior) e intensidad

relativa reportada para el ZnMn,0, (parte superior).

Al igual que en el caso anterior, un valor de X = 0.9 (ver figura 21), determina la

formacion tnica de la espinela de zinc dopada con 0.1 de cobre.
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Figura 21. Difractograma de la espinela Cug.1Zno.9sMn,04 (parte inferior) e intensidad

relativa reportada para el ZnMn,0, (parte superior).
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3.2.1.1 PARAMETROS DE RED

En esta seccion se analizan los pardmetros de red para cada una de las muestras, asi

como sus soluciones solidas.

Un pardmetro de red 6 constante de red se define como la longitud de la arista o borde

en la celda unitaria y/o el angulo entre los ejes cristalograficos.
Para el caso de la espinela de cobre se tiene que pertenece a un sistema cristalino de

tipo clbico con parametros de red de a = 8.31 A." 2 Para este sistema cristalino en

particular, se utiliza la ecuacién 3.2

d= (3.2)

Donde:
a = Parametro de red.

d = Distancia interplanar (de la ecuacion 2.6).

h, ky I = Indices de Miller.

El resultado obtenido experimentalmente del parametro de red para la espinela pura
de cobre es de 8.323 A, muy similar al reportado en la literatura, observandose tan solo una

variacion de 0.013 A, es decir, un error del 0.15 %.

Al incrementar la cantidad de zinc en la espinela de cobre se tiene que el valor de a
cambia, debido a que el zinc esta ocupando un sitio de cobre dentro de la espinela, a esto se
le llama solucion sélida.”* #? Para que ocurra la solucion sélida, los dos metales deben ser

muy similares, tal como lo establece la ley de Hume — Rothery:

v" Menos de 15% de diferencia en radio atdmico.
v" La misma estructura del cristal.

v' Electronegatividad similar.
v

El mismo estado de oxidacion.
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Si se viola una o mas de las reglas solo es posible una solubilidad parcial. Ahora bien,
si la espinela de cobre pertenece a un sistema cristalino de tipo cubico y la espinela de zinc
pertenece a uno de tipo tetragonal, se espera una transicion de sistemas cristalinos
(ver figura 22), esto debido al radio i6nico del metal (elemento A) en la espinela (la
espinela tiene la forma AB,O, donde A es el ion metalico con valencia +2 y B es el ion
metalico con valencia +3 y O es el oxigeno). Por tales motivos se espera que en
determinado momento el zinc ya no entre mas, en la espinela de cobre, ni el cobre en la
espinela de zinc, pues se romperia la red presentando dos fases diferentes correspondientes

a las dos espinelas, es decir se espera una solubilidad parcial.

A
\/

Figura 22. Transicion de sistemas cristalinos en las soluciones sélidas.

Tal es el caso de las soluciones sé6lidas de estudio, el limite de solubilidad de zinc en
cobre es de 0.1. Como se ha mencionado antes para la espinela pura de cobre a tiene un
valor de 8.323 A, al incrementar la relacion molar de cobre: zinc, 0.9:0.1 el parametro

cambia a 8.303 A, esto debido a que el zinc es més grande que el cobre (ver tabla 3).

Tabla 3. Limite de solubilidad de zinc en la espinela de cobre.

Muestra Cantidad de Zinc Parametro a de la
espinela de Cobre
CuMn,04 0 8.323
Cug.9Zny ;Mn,0O4 0.1 8.303

En la figura 23 se puede observar la tendencia a disminuir el pardmetro a, al

incrementar la cantidad de dopante.
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Figura 23. Parametro de red a. Datos obtenidos experimentalmente.

Por otra parte para la espinela de zinc se tiene que usar la ecuacion 3.3 puesto que

pertenece al sistema tetragonal.

P P P -1/2
dz(hz+k2+lzj (3.3)

a a C

Donde.
a 'y ¢ = Parametros de red.
d = Distancia interplanar (de la ecuacion 2.6).

h, k'y I = Indices de Miller.

En la espinela pura de zinc, la literatura reporta a = 5.722 A y ¢ = 9.236 A."® Los
valores obtenidos experimentalmente son: @ = 5.731 A y ¢ = 9.235 A. Por lo tanto, aqui se
presenta un error del 0.15 %. Para este caso, el limite de solubilidad es X = 0.8, se observa

como los parametros de red cambian. (ver tabla 4).
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Tabla 4. Limite de solubilidad de cobre en la espinela de zinc.

Muestra Cantidad de Cobre  Parametroa  Parametro ¢

ZnMn,0, 1 5.731 9.235
Cug.1ZnyoMn, 04 0.9 5.732 9.257
Cug2ZnysMn,O4 0.8 5.738 9.284

La figura 24 muestra las tendencias de los parametros de red.

A Parametro a
m  Parametro ¢

9.25 |
Zn,Cu, MnO,

% ]
S 57405 \
7 1 N
E 5.738 Zno.gcuo.1Mn204

5.736 ZnMnZO4

5.734 4 /

5.732 - A A

5.730 T T T T T T T T T

1.00 0.95 0.90 0.85 0.80
X

Figura 24. Parametros de red a y c. Datos obtenidos experimentalmente.

Para el caso de la espinela de cobre, se tiene que el parametro de red experimental de
a=8.323 A y para el caso de la espinela de zinc los valores experimentales son a = 5.73 A
y ¢ =9.23 A. Ademas, se sabe que el radio atomico del cobre es de 1.28 A y su radio i6nico
(+2) es 0.73 A y que pertenece a un sistema cristalino ctbico.'® ?* Para el caso del zinc, el
radio atomico es de 1.38 A y su radio io6nico (+2) es 0.74 A y pertenece a un sistema

Y 18,19
cristalino tetragonal.

El parametro de red a, de la espinela de cobre disminuye. No obstante, al agregar un

ion mas grande (Zn) se esperaria un aumento en la celda unidad. Sin embargo, al considerar

que la celda cristalina de la espinela de zinc es tetragonal, con un pardmetro a menor al
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parametro a de la celda de cobre, se puede asumir que la celda esta sufriendo una distorsion
en los sitios tetraédricos. Esto induce la disminucion observada en el parametro de red a.
Seguramente, de seguir entrando zinc en la espinela de cobre, la tension generaria el
cambio estructural de cubico a tetragonal. Por el contrario, al agregar cobre a la espinela de
zinc se aprecia un incremento en los parametros de red. Probablemente, el cobre esta
alojandose en sitios tetraédricos, y tenderd a aumentar los parametros de la celda cristalina

hasta alcanzar una estructura de tipo ctbica.

3.2.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

En este apartado se presentan los resultados obtenidos por microscopia electronica de

barrido para los manganatos de cobre, zinc y de sus soluciones solidas.

Inicialmente, se realizé un andlisis morfoldgico de cada muestra para determinar la
forma y el tamafio de las particulas. Posteriormente, se hicieron andlisis elemental (EDS) y
de mapeo. El andlisis EDS indica el porcentaje atdbmico presente en una zona puntual de la
muestra, mientras que la distribucién de los elementos, a lo largo de la superficie en

estudio, se realizo haciendo un barrido de analisis elemental por mapeo.

CuMn->0y

Los resultados del anélisis elemental (EDS) para la espinela CuMn,04, muestran una
relacion de Mn/Cu igual a 2.0 (ver tabla 5), lo cual concuerda con la relaciéon molar en la

espinela CuMn,04 Mn/Cu = 2.0

Tabla 5. Analisis elemental de la muestra CuMn,0,.

Elemento % AtOémico
Mn 66.69
Cu 33.31
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En la figura 25 se observa una imagen de particulas de CuMn,Os, en la cual podemos
observar la morfologia (imagen de electrones secundarios). Dichas particulas presentan una
forma poligonal de 1 um de diametro en promedio. Ademas, en el andlisis elemental por
mapeo, se observa una distribucion uniforme de manganeso y de cobre en la superficie, por
lo que al parecer el 15 % que corresponde a la muestra de Mn,O; estd homogéneamente

distribuido en toda la muestra y consecuentemente no hay segregacion de manganeso.

Imagen de electrones secundarios Distribucion de manganeso

Distribucion de cobre

Figura 25. Imagen de MEB vy distribucién (mapeo) de elementos en la espinela CuMn,0,.

Cug.9Zng 1Mn>04
Para el caso en el cual la relacion molar de Cu:Zn es de 0.9:0.1, el analisis elemental

(EDS) se muestra en la tabla 6. Como podria esperarse al aparecer un 6.9 % de zinc, el

porcentaje de cobre disminuyd, pero el manganeso practicamente se mantuvo constante.
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Tabla 6. Analisis elemental de la muestra Cug.9Zne.1:Mn;04.

Elemento % Atdémico
Mn 65.1
Cu 28.0
Zn 6.9

Se puede observar que existen particulas poligonales de 3 um de diametro en
promedio (ver figura 26). Por lo tanto, la adicion de zinc produce un aumento en el tamafio
de las particulas. Esto se puede explicar por la solubilidad del zinc, el cual favorece la
sinterizacion de las particulas. De igual forma se observa una distribucién uniforme de
manganeso y cobre y ademas, la presencia de zinc en la superficie de la muestra, a pesar de

ser una concentracion muy baja de zinc, este elemento esta distribuido de manera uniforme.

Imagen de electrones secundarios Distribucion de manganeso

Distribucion de cobre Distribucion de zinc

Figura 26. Imagen de MEB vy distribucién (mapeo) de elementos en la espinela Cug.9Zno.;Mn,04.
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Cug.8Znp Mn>0y

El anélisis elemental (EDS) para la espinela CugsZng,Mn,;04 (X = 0.2) se muestra
en la tabla 7. En esta muestra se presentan dos fases reportadas en rayos X, estas fases
corresponden a la mezcla de espinelas. El andlisis de MEB no mostré diferencias
morfoldgicas entre las particulas. Por lo tanto, no se pudo diferenciar cada una de las fases
detectadas por DRX. Sin embargo, el analisis EDS muestra una correlacion lineal en el

aumento de zinc coherente con la disminucion de cobre.

Tabla 7. Analisis elemental de la muestra Cug gZng.Mn,0,.

Elemento % Atdmico
Mn 61.96
Cu 26.45
Zn 11.59

Se puede observar la presencia de particulas poligonales de 3 um de didmetro en
promedio (ver figura 27). Lo cual concuerda con el aumento de tamafio de las particulas
detectadas en la muestra anterior. De igual forma, la distribuciéon de manganeso, cobre y

zinc en la superficie de la muestra, fue homogénea.

Cug.6Znp.4Mn;0y

Para la relacion molar Cu: Zn de 0.6: 0.4 se observa que se incrementa la cantidad de
zinc en el andlisis elemental (ver tabla 8). Sin embargo, al estar presentes dos fases, no se
pueden observar (por esta técnica de caracterizacion), que porcentaje de cobre y zinc
pertenecen a la espinela de cobre, o su contraparte, que porcentaje de zinc solo esta

presente en la espinela de zinc, esto es similar que en la relacion anterior.
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Imagen de electrones secundarios Distribucién de manganeso

Distribucion de cobre Distribucion de zinc

Figura 27. Imagen de MEB vy distribucion (mapeo) de elementos en la espinela Cug.gZno.2Mn,04.

Tabla 8. Analisis elemental de la muestra CugsZng.4sMn,0,.

Elemento % Atdmico
Mn 64.75
Cu 18.98
Zn 16.27

En la figura 28, se observan dos tamafios de particulas en la superficie de la muestra,
unas de hasta 5 um y otras en su mayoria de 1 um. En este caso el tamafo de particula es
mucho mas heterogéneo que en las muestras anteriores. Al parecer, la mezcla de
compuestos esta generando un crecimiento irregular de las particulas. Sin embargo, al igual
que en las muestras anteriores se observa que la distribucion de manganeso, cobre y zinc se
mantiene de manera uniforme a lo largo de la superficie de la muestra. Lo que indica que

ambas espinelas estan intimamente mezcladas intergranularmente.
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Imagen de electrones secundarios Distribucion de manganeso

Distribucion de cobre Distribucion de zinc

Figura 28. Imagen de MEB vy distribucion (mapeo) de elementos en la espinela Cug¢ZNno.4Mn,0,.

Cup.4Zng.sMn;0y

Para la relaciéon molar Cu:Zn de 0.4:0.6 se observa que se incrementa la cantidad de
zinc en el analisis elemental (ver tabla 9), este porcentaje de zinc es mayor que el del cobre
y se corrobora con la relacion en la espinela, atin presentandose dos fases. De manera
similar, que en las relaciones de X = 0.8 y 0.6, no se puede determinar que porcentaje de
cobre y zinc pertenecen a la espinela de cobre, o su contraparte, que porcentaje de zinc y

cobre estan presentes en la espinela de zinc.
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Tabla 9. Analisis elemental de la muestra Cug.4Zng.¢Mn;04.

Elemento % Atomico
Mn 65.12
Cu 13.08
Zn 21.8

En la figura 29 se observan particulas de tamafio promedio igual a I um de diametro y
particulas de 3 um de didmetro. La distribucion de los elementos se mantiene uniforme en
la superficie, también se puede notar que la intensidad de los puntos correspondientes al
cobre es muy similar al de la imagen de distribucion de zinc. Estos resultados corroboran

que ambas espinelas estan mezcladas intergranularmente.

Imagen de electrones secundarios Distribuciéon de manganeso

Distribucion de cobre Distribucion de zinc

Figura 29. Imagen de MEB vy distribucion (mapeo) de elementos en la espinela Cug.4Zng.sMn,0,.
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Cug.2Znp.sMn>0y
Para esta relacion molar, se sabe del analisis por DRX que se tiene Unicamente la

presencia de la solucion solida Cug2Zng sMn,Os. Por lo tanto, el analisis EDS corresponde a

la espinela deseada de zinc dopada con cobre (ver tabla 10).

Tabla 10. Analisis elemental de la muestra Cug.,ZnggMn,04.

Elemento % Atdémico
Mn 63.79
Cu 8.05
Zn 28.16

Ademas de la distribucion uniforme de los elementos, presentan dos tamafios de
particulas, unas de 5 um de diametro en promedio y otras de 1 um de didmetro, como en
los casos anteriores (ver figura 30). Esto indica un crecimiento mas irregular de la espinela

de zinc, en comparacion a la espinela de cobre.
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Imagen de electrones secundarios Distribucién de manganeso

Distribucion de cobre Distribucion de zinc

Figura 30. Imagen de MEB vy distribucion (mapeo) de elementos en la espinela Cug.2ZnggMn,04.

Cug.1Zng.oMn;0y

El analisis elemental EDS indica una relaciéon mucho mayor de zinc en comparacion
con el cobre (ver tabla 11), mientras que el manganeso ha mantenido su relacién con

respecto a las demas muestras.

Tabla 11. Analisis elemental de la muestra Cup.1ZNno.9Mn,0;,.

Elemento % Atomico
Mn 66.66
Cu 3.45
Zn 29.87
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Para esta relacion, la distribucion de elementos en la superficie de la muestra es
uniforme. Al igual que en la relacion anterior se observan también tamafios de particulas de
1 y 5 um respectivamente. Puede observarse como disminuye la intensidad de puntos en el

mapeo correspondientes al cobre (ver figura 31).

Imagen de electrones secundarios Distribucion de manganeso

Distribucion de cobre Distribucion de zinc

Figura 31. Imagen de MEB vy distribucion (mapeo) de elementos en la espinela Cug.9Zno.;Mn,04.

ZnMn>0y

Finalmente, el andlisis EDS de la espinela pura de zinc muestra una relacion Mn/Zn
de 1.95, el cual corresponde con la relacion Mn/Zn tedrica de la espinela ZnMn,O4

(ver tabla 12). Este resultado es parecido al obtenido para la espinela pura de cobre.
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Tabla 12. Analisis elemental de la muestra ZnMn,0,.

Elemento % Atdémico
Mn 66.0
7n 34.0

Al igual que en todas las muestras anteriores se observa que el manganeso y el zinc

estan distribuidos de manera uniforme en la superficie de la muestra (ver figura 32).

El tamafio de particulas va desde 10 um hasta 1.5 um, lo cual confirma que las

particulas de la espinela de zinc presentan un crecimiento irregular.

Imagen de electrones secundarios Distribuciéon de manganeso

Distribucion de zinc

Figura 32. Imagen de MEB vy distribucién (mapeo) de elementos en la espinela ZnMn,0,.
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A través de microscopia electronica de barrido se pudo observar que en todas las
muestras, los elementos se estan distribuyendo de manera uniforme y homogéneamente.
Por lo anterior, no se pueden distinguir las fases que en DRX fueron detectadas. Sin
embargo, se puede hacer un andlisis acerca de como se incrementa el tamafio de las
particulas al adicionar zinc a la espinela de cobre. Por lo tanto, en las muestras que se
presentan las dos espinelas, la mezcla se produce a nivel intergranular. Por otro lado,
inicialmente, la espinela pura de cobre presentaba un tamafio de particulas homogéneo, al
adicionar zinc a esta espinela, aumento el tamafio de las particulas, hasta el momento en

que el crecimiento se volvio irregular.

3.2.3 INFRARROJO

En este apartado se presentan los resultados de espectroscopia infrarroja de los

manganatos de cobre, zinc y de sus soluciones solidas sintetizados por coprecipitacion.

En la figura 33 se observa el espectro de infrarrojo de la espinela pura de cobre. El
intervalo de longitud de onda es de 400 — 4000 cm™, y las bandas correspondientes a la

espinela de cobre, se localizan en el intervalo de 400 — 850 cm™.

100
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60 -

404

% Transmitancia

20

0 —
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm™

Figura 33. Infrarrojo de CuMn,0,.
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. ., . -1
Sin embargo, también se pueden observar bandas en el intervalo de 2240 — 2400 cm’,

= g 28,29, 34 -
que es una sefal caracteristica del CO,. Estas bandas caracteristicas aparece en todas
las muestras, no solo en las espinelas, si no también en otros compuestos, debido a que

estan expuestos al medio ambiente y absorben CO; del mismo

En todos los espectros de infrarrojo, las bandas correspondientes a las espinelas de
cobre, zinc y de sus soluciones solidas aparecen en el intervalo de longitud de onda de
400 — 850 cm™'. Por tal motivo, s6lo se presenta ese intervalo de longitud de onda para

todas las muestras (ver figura 34).

ZnMn,O,
Mn-O Zn-0O

Cu0.1zn0.9Mn204
Cuo.ZanMnZO4

% de Transmitancia

Wivy

CuMn20 ’ b
Cu-O
T I T I T I T I T I T I T I T I T
850 800 750 700 650 600 550 500 450
cm”

Figura 34. Espectro infrarrojo de CuMn,04, ZnMn,0, Yy sus soluciones sdlidas.

De acuerdo a la literatura, las vibraciones entre Zn—O se localizan alrededor de

28, 29

450cm™ y se presentan como bandas muy anchas. En la figura 34 (linea a) se puede

1

observar una serie de bandas en el intervalo de 500 — 440 cm ™. Estas bandas se
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identificaron como vibraciones Zn—O por estar en este rango de longitud de onda. También
se observa que en la muestra de espinela pura de zinc, esta banda estd bien definida y va
desapareciendo conforme disminuye la cantidad de zinc presente en las muestras. Sin
embargo, no se detecté ningin desplazamiento de esta banda al aumentar la concentracion

de cobre.

Las interacciones de Cu—O definidas en 610 cm™ (con bandas de intensidad media) y
Mn-O 615 cm™ (con bandas muy anchas) casi llegan a sobreponerse.”® ** Sin embargo, se

pueden analizar de acuerdo a los resultados obtenidos.

En la figura 34 (linea b) se observa un corrimiento de las bandas. Estas bandas se
identificaron como vibraciones Cu-O, que van desapareciendo conforme disminuye la
cantidad de cobre, desde la muestra de espinela pura de cobre hasta la espinela con valor de

X=04.

En la figura 34 (linea d) se observan bandas anchas, estas se identificaron como

interacciones Mn—O, y se observa como se van combinando con las bandas de la figura 34

(linea b).

La figura 34 (lineas c), corresponden a las vibraciones Mn—O. Se observan bandas
bien definidas identificadas como interacciones de Mn—O. Sin embargo, estos sufren un
corrimiento importante entre X = 0 y X = 0.4. Este desplazamiento es debido a un cambio
en la polarizacion de los octaedros de manganeso, debido a la presencia de un atomo

diferente al cobre, en este caso el zinc.

3.2.3 RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos a través de RMN para las
espinelas de cobre y de sus soluciones solidas. Los espectros para cada una de las muestras

se presentan en la figura 35.
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Figura 35. Espectros de RMN de la espinela de cobre y sus soluciones soélidas. En los dos recuadros
se representan las posiciones de los picos tetraédricos y octaédricos en funcion

de la cantidad de Zn agregado.

El espectro de la espinela de cobre, al igual que al resto de las soluciones soélidas,
presenta tres picos entre -500 y 500 ppm. El pico central (0 ppm), corresponde a una senal
proveniente del equipo. Por lo tanto, se uso este pico como estandar interno para normalizar
todas las muestras. Cada uno de los dos picos restantes fueron asociados a sefiales de cobre
en posiciones octaédricas (entre 100 y 400 ppm) y tetraédricas (entre -400 y -100 ppm). Por
lo tanto, un primer resultado que salta a la vista, es que todas las espinelas poseen cobre en
posiciones tetraédricas y octaédricas, lo que indica que es una espinela de tipo parcialmente
inversa. Este resultado concuerda con el obtenido por A. Waskowska 2001, el cual reporta

que no es posible sintetizar una espinela normal de cobre.?

Los picos de resonancia de las posiciones cristalograficas sufren desplazamientos en

funcion de la cantidad de zinc. La sefial octaédrica se desplaza a valores menores, mientras
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que las sefiales tetraédricas, lo hacen a posiciones mayores. Estos resultados se
esquematizan en los dos recuadros situados en la parte superior de la figura 35. Estos
corrimientos indican variaciones en la polarizacion de cada una de las posiciones

cristalograficas. Lo cual concuerda con los resultados obtenidos en IR.

Finalmente, la figura 36 muestra la variacion entre las dos diferentes coordinaciones

del cobre dentro de la espinela, en funcion de la cantidad de zinc anadido.

1.30 -
1.25
1.20 4
1.15 4

1.10 1

Relacion de picos
(tetraédrico/octaédrico)

]
1.05 4 —

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Figura 36. Variacién de las coordinaciones del cobre dentro de la espinela,
en funcion de la cantidad de zinc afiadido. Donde X representa
la cantidad de Cu en la solucién sélida.

Este grafico, muestra claramente que la cantidad de cobre en posiciones tetraédricas
disminuye proporcionalmente conforme se adiciona zinc. Por lo tanto, el zinc debe estar

ocupando sitios tetraédricos, dentro de la espinela.
Estas variaciones estructurales de las soluciones solidas, pueden generar cambios en

el comportamiento eléctrico y/o magnético de interés para los materiales de tipo varistor o

en otro tipo de aplicaciones.
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CAPITULO 4. CONCLUSIONES

La sintesis por estado solido para obtener los manganatos de cobre y zinc no se logro,
ya que este método requiere de altas temperaturas y tiempos muy largos de calcinacion,
ademas, se observo la presencia de 6xidos de cobre y zinc para cada muestra después de la

calcinacion.

Para la sintesis por coprecipitacion si se obtuvieron los manganatos de cobre, zinc y

de sus soluciones solidas, los cuales fueron la materia prima de estudio.

Los resultados obtenidos en rayos X para el caso de la espinela de cobre, indican que
este compuesto posee un sistema cristalino de tipo cubico, con un parametro de red igual a

8.323 A.

Al introducir la cantidad de 0.1 de zinc, en el material Cu;.xZnxMn,Oy4, se observo un
cambio en el pardmetro de red, el cual, disminuyé siendo su nuevo valor de a = 8.303 A.

Esta cantidad de zinc indica el limite de solubilidad en la espinela de cobre.

Para la espinela de zinc, los resultados de rayos X indican que este material posee un

sistema cristalino de tipo tetragonal con parametros de red de a = 5.731 A y ¢ =9.235 A.

Al introducir la cantidad de 0.2 de cobre en Zn;.xCuxMn,0O4, aumentaron los valores
de los parametros de red (a = 5.738 A 'y ¢ = 9.284 A), en la espinela de zinc. Esta misma

cantidad representa el limite de solubilidad de cobre en dicha espinela.

Por otra parte a través de microscopia electronica de barrido se determind que en
todas las muestras, el manganeso, el cobre y el zinc, estan distribuidos de manera uniforme,
aun al presentarse diferentes fases. Por lo que se determind que la mezcla de las fases se
presenta a nivel intergranular. Ademas, se observo que las particulas en la espinela pura de
cobre son de tipo poligonales de 1 pm de didmetro en promedio, y que al incrementar la

concentraciéon de zinc en las muestras, se presenta un aumento en el tamafio de las
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particulas de 1 y 5 um, debido a la mezcla de los compuestos, los cuales, generan un

crecimiento irregular de las particulas.

Por espectroscopia infrarroja se identificaron las bandas correspondientes a las
interacciones Cu—O, Zn—-O y Mn—O. Esta técnica de caracterizacion no fue determinante
para asignar a los metales dopantes un niimero de coordinacion, ya que en algunos casos
estas bandas se encontraban en el mismo rango de longitud de onda. Ademas, se pudo

detectar un efecto de polarizacion del manganeso causado por la adicion de zinc.

Finalmente, los resultados de RMN claramente evidenciaron que la espinela de cobre
es una espinela parcialmente inversa, al presentar, el cobre, sefiales de coordinacion
octaédrica y tetraédrica. También, esta técnica sirvio para elucidar el hecho de que el zinc

ocupa sitios tetraédricos, desplazando al cobre a posiciones octaédricas.
Cabe notar que todos estos resultados seran de gran ayuda para la comprension de las

propiedades eléctricas y/o magnéticas de estos materiales, y para determinar su posible uso

como materiales de tipo varistor, o en alguna otra aplicacion.
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