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Capitulo I. Introduccion

Las primeras maquinas de frio o sistemas sencillos de refrigeracion, aparecieron
por la necesidad del ser humano de conservar los alimentos, desde hace cientos
de anos, lo cual permitia al humano asentarse en zonas determinadas. Anterior a
este desarrollo tecnolégico, se recogia la nieve o el hielo en invierno y se guardaba
durante el verano en habitaciones de adobe o en cavidades excavadas en zonas
frescas para conservarlo, a modo de aislante térmico [32]. Fue hasta 1913 cuando
se desarrollo el primer refrigerador doméstico, el cual era accionado a mano, y en
1918, cuando se logro el primero con motor eléctrico.

Los sistemas de refrigeracion domésticos convencionales, son dispositivos
capaces de enfriar, es decir, de extraer el calor de los productos, y expulsarlo al
exterior (desde una zona de baja temperatura hacia otra de alta temperatura),
generalmente mediante el uso de un motor eléctrico, que a traves de un sistema
de compresion-expansion de un gas, puede absorber el calor del sistema y cederlo
al medio, logrando un ciclo de calentamiento-enfriamiento.

El funcionamiento de estos sistemas se basa en la compresion de los gases y la
evaporacion de los liquidos, es decir, en el calor implicado en los cambios de
estado durante un ciclo térmico, el cual se analiza termodindmicamente mediante
un ciclo de Carnot (inverso), que se define como un proceso reversible que utiliza
un gas perfecto, que consta de dos transformaciones isotérmicas y dos
adiabaticas. En el caso de la maquina frigorifica se absorbe calor de la zona de
baja temperatura y se expulsa hacia una zona de mayor temperatura haciendo
necesario el suministro de trabajo hacia la maquina [32].

Los sistemas de refrigeracion actuales precisan de refrigerantes, los cuales son
fluidos responsables de los procesos de evaporacion-licuefaccién que absorben o
ceden calor durante los ciclos. Actualmente se usan dos refrigerantes, el
denominado R134a, un hidrofluorocarbono (HFC), no muy perjudicial para la capa
de ozono, pero contaminante atmosférico que actia como agente del cambio

climatico, y el llamado R600a, cuyo componente basico es el isobutano, el cual es
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muy inflamable y nocivo para el medio ambiente, por lo que so6lo se puede emplear
en pequefas cantidades, disminuyendo su eficiencia.

El trabajo con refrigerantes presenta una serie de riesgos ambientales, dadas sus
condiciones de trabajo, las fugas de los gases en los ciclos de refrigeraciéon son un
riesgo importante, aunque estos sustituyeron a otros gases mas dafinos, aun no
se logra emplear un gas que no afecte a la capa de ozono, o que no contribuya al
efecto invernadero, o que realmente sea eficiente sin que contamine. Por otro lado,
aunado a la problematica ambiental, se busca mejorar la eficiencia de los sistemas
de refrigeracion con gases, los cuales presentan valores alrededor del 20% y
segun reportes sobre sistemas de refrigeracion magnética es posible alcanzar
valores cercanos al 60%.

Para minimizar el efecto de refrigerantes dafiinos, en los ultimos afios se ha estado
investigando una refrigeracion alterna, la refrigeracion magnética, la cual no
emplea gases contaminantes, basando su capacidad de refrigeracion en el
fenomeno magnetocalérico, el cual se define como un cambio reversible de
temperatura (AT) que experimenta el material cuando existe una variaciéon del
campo en un proceso adiabético; o bien. Como el cambio reversible de entropia
magnética (AS) si la variaciéon del campo se realiza en un proceso isotermo. En
dicha parte del ciclo de refrigeracion, una disminucién en la intensidad de un
campo magnético aplicado externamente permite que los dominios magnéticos de
un material magnetocalorico se desorienten por la agitacion magneética que es
propiciada por los fonones (originados por la variacion de la energia térmica)
presente en el material [40].

La finalidad de la refrigeracion magnética es evitar el uso de los gases dafiinos
para la atmosfera, y aumentar la eficiencia que se obtiene en los sistemas
tradicionales. En lugar de utilizar gases, se emplean sélidos magnéticos, en vez
de compresion-expansion, se trabaja con ciclos de imanacion-desimanacion, lo
cual mejora la eficiencia el proceso, ademas de disminuir notablemente el impacto
medio-ambiental de los sistemas de refrigeracion, por el incremento de la
temperatura y la promocién del efecto invernadero.
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Dentro del grupo de materiales magnéticos, que son utiles en los sistemas de
refrigeracion magnética debido a sus propiedades magnetocaloricas, se tienen
diversas aleaciones metalicas constituidas principalmente por tierras raras, tales
como gadolinio, el disprosio, el erbio etc. Sin embargo, como es sabido el uso de
estos elementos implica un costo econdmico elevado, incluyendo que son
reactivos con el medio ambiente (oxidante). Ante tal situacion es necesario llevar
a cabo estudios sobre nuevos materiales que sean econémicos y que manifiesten
el efecto magnetocalérico de manera eficiente. Dentro de las alternativas, se han
llevado a cabo diversos estudios sobre materiales ceramicos basados en 6xido de
manganeso, especialmente las manganitas con estructura cristalina tipo
perovskita, las cuales por su bajo costo de produccion y las propiedades
magnetocaloricas que presentan son prometedoras para su uso en refrigeracion
magnética [32].

Estudios previos han mostrado que las manganitas son una muy buena alternativa
a los sistemas metélicos, por su bajo costo, baja reactividad con el medio
ambiente, alta resistividad eléctrica y buenas caracteristicas magnetocaloricas,
siendo la unica limitante el estrecho rango de aplicacion, la cual dependera de la
manganita empleada y que le otorga el rango de temperatura para la aplicacion de
estos materiales. Es lo anterior que ha motivado al desarrollo de esta tesis,
enfocado en el estudio de las propiedades magnetocaldricas.
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1.1 Antecedentes

Los materiales magnetocaldricos (MC) tienen un interés cientifico y tecnologico
actual porque muestran varias ventajas en comparaciéon con los materiales
utilizados en los procesos de refrigeracion convencionales, basados en el ciclo de
compresion-expansion de un gas contaminantes [1-2]. Estos materiales pueden
contribuir al desarrollo de sistemas de refrigeraciéon con mayor eficiencia de
enfriamiento, menor ruido, la posibilidad de construir dispositivos mas compactos,
no requieren el uso de gases que agotan la capa de ozono o relacionados con el

efecto invernadero, por lo tanto, son ecolégicos.

El efecto magnetocaldrico (EMC) es un fenémeno fisico que presentan algunos
materiales y que consiste en manifestar un cambio notable en la temperatura
interna cuando el material se magnetiza adiabaticamente. Se descubrié que el
gadolinio muestra el EMC mas alto cerca de la temperatura ambiente (25 °C), entre
270y 310 K. Sin embargo, el EMC se llevo mas lejos después del descubrimiento
del EMC gigante en GdsSi2Ge:2 [2], que muestra EMC dos veces mas grande que
el Gadolinio sin alear [3]. No obstante, la temperatura de trabajo de GdsSi>Gez es
de aproximadamente 276 K, que es mucho mas baja que la de Gd de 294 K, lo
que hace que esta aleacion sea dificil de usar en refrigeradores magnéticos a
temperatura ambiente. El EMC es presentado por una amplia gama de materiales,
sin embargo, la mayoria de ellos son caros y dificiles de procesar en una atmésfera
de aire; Ademas, no muestran el EMC a un campo magnético razonable (<2 T) y
temperatura (alrededor de la temperatura ambiente) [4]. Por esta razon, hoy en
dia, los investigadores estan centrando sus esfuerzos en el estudio de los 6xidos
como materiales MC, especialmente, manganitas con estructura de perovskita.
Algunas de las ventajas de estos compuestos son: sus elementos no son caros,
no hay problema para ser procesados en una atmésfera de aire, son estables en
algunos ambientes corrosivos, exhiben un buen efecto magnetocalérico en
campos magnéticos bajos, pueden adaptarse para trabajar por encima de TA,
algunos de ellos presentan el EMC gigante comparable con la aleacion GdsSi2Ge,
y problemas medioambientales menos agresivos durante su procesamiento de

sintesis y eliminacion de residuos [5].
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Todos los materiales con estructura cristalina tipo perovskita, y en particular, la
manganita de lantano dopada con calcio con esta estequiometria, Laog7Cao.sMnO3
(LCM), presenta el llamado mecanismo de doble intercambio entre los iones Mn3*
y Mn* junto con el stuper intercambio, lo que resulta en un alto orden ferrimagnético
(FM), magnetorresistencia colosal (CMR) y, en consecuencia, alto efecto MC. Esta
manganita muestra un cambio de entropia magnética maxima (JASmax|) en el
rango de 2 a 10 J / kg K, correspondiente a la potencia de enfriamiento relativa
(RCP) de aproximadamente 124 a 294 J / kg a 10 a 50 kOe, respectivamente [5 -
7]. La transicion ferrimagnética-paramagnética (FM-PM) de Lao7Cao3MnOs
policristalino es seguida por cambios estructurales, conocidos como transicion de
fase magnética de primer orden (FOPT, por sus siglas en inglés) [8-9]. Debido a
que el ancho de la regién de transicion FM-PM en los materiales FOPT es
estrecho, el rango de temperatura de trabajo de los dispositivos electrénicos
basados en CMR es limitado. Ademas, las grandes pérdidas histéricas de los
materiales FOPT son perjudiciales para la potencia de enfriamiento del refrigerante
en aplicaciones de refrigeracion. Adicionalmente, este compuesto tiene una
temperatura de Curie (TC) de aproximadamente 260 K [10], que es demasiado
baja para aplicaciones de TA [1]. Por lo tanto, para usar esta manganita lantano
como material de MC, es necesario superar estas restricciones. Se puede extender
la region de transicion FM-PM al modificar el FOPT de Lao7Cao3MnO3z a una
transicion de fase de segundo orden (SOPT), y la temperatura de Curie se puede
aumentar por encima de TA modificando la interaccion FM en el intercambio doble,
a través de la modificacién de la estructura cristalina [11]. Se puede lograr
fabricando materiales Lao7CaosMnOs de baja dimension (peliculas delgadas y
nanoparticulas). Sin embargo, exige equipos caros, lo que aumenta el costo del
material [12]. Otra forma es dopando elementos adecuados en los sitios de Mny /
o La/Ca[6,13-19]. Se ha demostrado que esta ruta puede modular la temperatura
de Curie (Tc) de manganita, que esta relacionada con un trastorno causado por un
desajuste de tamario en este sitio de la estructura cristalina de la perovskita [4]. El
dopaje con cationes monovalentes y divalentes puede aumentar la Tc de LCM. Sin
embargo, el dopaje con cationes monovalentes crea vacantes de oxigeno, lo que

aumenta la conductividad i6nica / electronica mixta, lo que resulta en un efecto
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perjudicial para las propiedades magnetocaldricas. Recientemente, se han
reportado algunos estudios sobre el efecto de dopaje en Lao.7Cao3sMnOs por
diferentes cationes, tales como: Sr, Ba, Na, Fe, Co, Cry Ni.

Entre otras sustituciones divalentes en manganitas de lantano, las manganitas de
lantano dopadas con estroncio Lao7Cao3xSrxMnOs han mostrado caracteristicas
notables como material MC potencial [20-26]. Informes recientes han demostrado
que estas manganitas pueden alcanzar mas del 60% del RCP que el Di-s puro al
30% de su costo [1-3]. Thanh y col. [8] informé la sintesis de nanoparticulas de
Lao7Cao3-xSrxMnOs, que alcanzé valores de | ASmax | en el rango de 1.47 a 1.38
Jkg'K' para x igual a 0.10 y 0.12, respectivamente, bajo un campo magnético
aplicado de 10 kOe. Phan y col. [26] presentaron un estudio similar; demostraron
que Lag7Cao3-xSrxMnO3 muestra valores altos de | ASmax |, hasta 10.5 Jkg 'K
alrededor de TA, sin embargo, se obtiene bajo un campo magnético alto aplicado
de 5 T, y sobre una estructura cristalina aislada. Estos resultados han sido
confirmados recientemente por Jeddi y col. [23], quien encontr6 un material
policristalino Lao.7Cao.3-xSrxMnOs (x = 0.1) que alcanza | ASmax | y RCP de 5.26
Jkg'K'y 262.53 JKg™', respectivamente, sin embargo, bajo poH de 5 T. En este
sentido, Efrat y col. [13] estudi6 el comportamiento de estas manganitas dopadas
con Sr en campos magnéticos bajos, y concluyé que la reduccién del campo
aplicado a 2 T es concomitante con la reduccién de |[ASmax| hasta 1 Jkg'K-,
acortando su rango de aplicacion.

Las manganitas de lantano dopadas con calcio y estroncio se han logrado obtener
mediante mecanosintesis que presentan muy buen cambio de entropia (hasta 5.26
Jkg'K") alrededor de temperatura ambiente, sin embargo, su capacidad de
refrigeracion es todavia baja (RCP alrededor de 100 JKg), la cual depende del
ancho de la curva de entropia versus temperatura. Para asegurar su aplicabilidad
en sistemas reales, es necesario mantener los valores de entropia obtenidos
mediante mecanosintesis, los cuales se encuentran alrededor de 5 J/kgK, e
incrementar la capacidad de refrigeracién. Es por lo anterior, que se propone

sintetizar mezclas homogéneas de manganitas con diferentes temperaturas de
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Curie y diferentes cambios de entropias magnéticas, que permitan incrementar

notablemente su capacidad de refrigeracion.
1.2 Planteamiento del problema

Los sistemas de refrigeracion convencionales, a base de compresion-expansion
de gases refrigerantes representan uno de los mayores contaminantes que afectan
a la atmésfera, a la vez que forman parte de los sistemas que consumen mas
energia del planeta. El planeta incrementa anualmente su temperatura, lo que
obliga al uso de una mayor cantidad de sistemas de refrigeracién, convirtiendo
esta situacion en un ciclo vicioso que conlleva una contaminaciéon y agravando el
efecto invernadero.

Como alternativa, la refrigeracion magnética ha mostrado ser capaz de mejorar la
eficiencia de los procesos de refrigeracion que se utilizan actualmente, requiriendo
menos energia para su funcionamiento, tanto a nivel doméstico como a nivel
industrial. Adicionalmente, se pueden fabricar sistemas de refrigeracion mas
compactos y menos ruidosos. Por otro lado, al sustituir los gases refrigerantes, los
cuales son contaminantes, se puede disminuir el impacto ambiental y contribuir a
la reduccion del calentamiento global.

El mayor reto para el desarrollo de la refrigeracion magnética reside en la seleccién
de los materiales que presentan el efecto magnetocalorico, EMC, los materiales
que han resultado mas atractivos son aleaciones a base de gadolinio, las cuales
son muy caras por contener elementos de tierras raras cuya disponibilidad y
demanda para diversas aplicaciones las convierten en materiales estratégicos y
en consecuencia de alto costo, otras propuestas presentan rangos de temperatura
muy estrechos o muy bajas, como los materiales que presentan las fases de Laves
donde se combina Co con tierras raras, también existe otro grupo de materiales,
donde el rango de temperatura de trabajo, a la cual el efecto magnetoeléctrico es
optimo, pero se encuentra muy alejado de la temperatura ambiente.

Adicionalmente, la gran mayoria de los materiales desarrollados hasta el momento
muestran un efecto magnetocalérico gigante (EMCG) s6lo a campos tan altos
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como 50 kOe, por dichos motivos existe una gran necesidad de buscar materiales
que manifiesten valores similares de EMC pero, aplicando campos magnéticos
mas bajos (< 2 Teslas).

En este contexto, se deben enfocar los esfuerzos de investigacion sobre
materiales que sean faciles de procesar, poco reactivos con el medio ambiente o
sus componentes, con elevada estabilidad quimica, y con elevada resistividad
eléctrica, para evitar su calentamiento por la generacion de corrientes de Eddy, y
que presenten efecto magnetocalérico alrededor de la temperatura cercana a la
temperatura ambiente, y preferentemente que su EMC se produzca en un amplio

rango de temperatura, para un mayor campo de aplicacion.

Estudios previos, realizados por el grupo de investigacion denominado Procesos
quimicos y fisicos del estado solido de la UAEH, demuestran que las manganitas
de lantano dopadas con calcio y con estroncio han mostrado caracteristicas
magnetocaloricas muy interesantes alrededor de la temperatura ambiente, sin
embargo, el rango de temperatura para la aplicacion de estos materiales es
limitado a un maximo de 50 °C, es por ello que se propone analizar el efecto
magnetocalorico de compositos bifasicos de manganitas que trabajen a diferentes
rangos de temperatura, permitiendo asi ampliar notablemente su capacidad
refrigerativa y por lo tanto su aplicacion para sistemas de refrigeracion.

1.4. Hipbtesis

Mediante molienda de alta energia asistida con tratamientos térmicos, es posible
obtener polvos de compositos bifasicos de manganitas de lantano, constituidos por
distintas proporciones de Lao7Cao3MnOs (LCM) y Lag7Cap.2Sro.sMnO3 (LCSM), y
procesarlos mediante metalurgia de polvos convencional (compactacion y
sinterizacién). Los compdsitos obtenidos presentaran buenas caracteristicas
magnetocaldricas, elevada variacion de entropia magnética (AS), alta resistividad
eléctrica (p), una temperatura de Curie (T¢) alrededor de temperatura ambiente y
un rango de temperatura de trabajo mas amplio, el cual se podria modular con el
porcentaje de cada una de las manganitas que constituyan al compasito.
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1.5. Objetivos
1.5.1 Objetivo General

Sintetizar y evaluar el cambio de entropia magnética (ASm) de compdésitos a base
de mezclas de manganitas tipo perovskita (Lao.7Cao.3sMnO3y Lao.7Cao.2Sro.1MnO3),
sintetizados mediante molienda de alta energia asistida con tratamiento térmico, a
traves de la determinacion de sus propiedades eléctricas y magnetocaldricas, para
su posible aplicacion como material magnetocalérico en sistemas de refrigeracion

magnética.

1.5.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar mediante molienda de alta energia asistida con tratamiento
termico y analizar la composicion quimica y la estructura cristalina de
manganitas Lao7Cao.sMnO3 (LCM) y Lao.7Cao.2Sro.1MnO3 (LCSM).

e Obtener pastillas cilindricas a partir de mezclas homogéneas de polvos de
las manganitas sintetizadas (LCM:LCSM) en proporciones en peso 75:25,
50:50 y 25:75, mediante metalurgia de polvos convencional (compactacion
y sinterizacion), con adecuada resistencia mecanica para su manejabilidad.

e Caracterizar las propiedades eléctricas y magnéticas de compactos de
manganitas Lao.7Cao.sMnO3y Lao.7Cao.2Sro.1MnO3

e Evaluar el comportamiento magnetocalérico y eléctrico de los compositos
(LCM:LCSM) obtenidos mediante metalurgia de polvos.
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Capitulo Il. Marco Teérico

2.1 Ceramicos

Los ceramicos son materiales inorganicos cristalinos, constituidos por metales y
no metales; siendo mas usuales los éxidos, carburos y nitruros, por mencionarse
algunos, estos materiales tienden a ser mecanicamente resistentes y duros, pero
sumamente quebradizos y fragiles. Como los ceramicos tienen presente mas de
un tipo de atomo, uno de ellos puede donar sus electrones de valencia al otro
atomo llenando la capa de energia externa del segundo atomo. Adquiriendo asi
una carga que les da el comportamiento de iones, uno como cation y otro como
anion, al tener cargas eléctricas opuestas son atraidos entre si. La fuerza de este
enlace esta relacionada con la energia de union tan alta con la que cuentan todos

los ceramicos haciendo asi que tengan un punto de fusién elevado.

Los materiales cuentan con determinado arreglo en los atomos que nos permiten

poder clasificarlos, en materiales cristalinos y amorfos.

En el procesamiento de materiales siempre se ha buscado tener un orden
periédico para lograr una estabilidad termodinamica y poder maximizar sus
propiedades, solo que en los ceramicos amorfos durante su proceso de formacién
no logran obtener un arreglo periodico, puesto que los atomos e iones no ocupan

sus posiciones regulares haciendo que su orden sea de corto alcance.

Los vidrios en funcion a su estructura es un material amorfo en su mayoria,
obtenidos de un liquido fundido y un orden de corto alcance en sus atomos. Estan
basados principalmente en silice y algunas de sus aplicaciones mas comunes son
la fibra Optica, en utilidades domeésticas, automovilistica y en cientos de

aplicaciones mas.

A los vidrios se les puede tratar de manera térmica para asi aumentar sus
propiedades, un ejemplo puede ser la resistencia. Existe un proceso de formacion
de cristales pequefios dentro de la misma estructura del vidrio, en el que se
obtienen materiales conocidos como vidrios-ceramicos. Pueden fabricarse hasta

99.9% cristalinos y son bastante resistentes [49].
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El arreglo de los atomos en una microestructura toma un papel importante para

obtener diferentes propiedades y asi dar lugar a la aplicacién que ejercera.

Los ceramicos al ser materiales iénicos deben de tener una estructura con
neutralidad eléctrica para que se puedan empacar de manera eficiente donde los
arreglos de los atomos son una funcién importante para determinar sus
propiedades. La estructura cristalina de los materiales ceramicos dependera del
radio de los elementos que lo constituyen y del tipo de unién. La mayoria de las
estructuras simples se puede construir sobre un aniéon con cationes que residen
en los intersticios disponibles. Los tipos de estructuras se pueden clasificar de
acuerdo con las relaciones entre cationes y aniones y se designan con AX, AXz,
AB2X4y asi sucesivamente donde Ay B representan a los cationes y X el anion.

Algunas de las estructuras se describen a continuacion para comprender su

ordenamiento y conjuntamente el nombre que se les asigna para su identificacion:

Estructura AX, también conocido como sal de roca es un compuesto binario unido
radio con radio, donde la estructura consta de una red cubica de aniones muy
compactas en la que todas las posiciones intersticiales octaédricas estan
ocupadas con cationes, ambos aniones y cationes estan coordinados
octaedricamente. Algunos compuestos que cuentan con esta estructura pueden
ser el MgO, CaO, SrO, BaO, MnO, FeO, CoO [50].

Figura 2.1 Estructura AX o Sal de Roca [52].
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Estructura AXz, fluorita, formada por compuestos binarios en los que la carga del
cation es el doble que el anién, para la carga neutra se requiere un mayor numero
de aniones que de cationes en la estructura, para compuestos con radios
superiores a 0.73 la coordinacion es favorable, para esta estructura donde estan
los HfO2 ZrO2, SrClz, PrO2, PbF2 entre otros.

o Q@

Figura 2.2 Estructura AX; o Fluorita [52].

Estructura AB2X4 0 espinela, consiste en un empaquetamiento cubico compacto,
centrado en las caras de oxigenos con metales divalentes, cationes que ocupan
un octavo de los sitios octaédricos y los cationes metalicos trivalentes que ocupan
la mitad de los sitios octaedricos. Teniendo algunos compuestos representativos
como la ZnFe204, CdFe204, MnFe204, MgAI204, NiCr204.

. - Anidn
- 'd';"‘
¢ -

Figura 2.3 Estructura AB; X4 0 Espinela [52].
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Estructura ABX3 o perovskita, consiste en un anién cubico en la que una cuarta
parte de los iones son reemplazados por un cation grande altamente cargado, los
cationes ocupan una cuarta parte de los intersticios octaédricos. La estabilidad
ideal de la estructura depende de los tamarios relativos de los cationes. La mayoria
de los compuestos forman estructuras de perovskita distorsionadas en las que los
atomos estan ligeramente desplazados, esto reduce la simetria de la estructura
haciendo que la mayoria de las perovskitas sean ortorrémbicas o monoclinicas
[50]. Algunos compuestos con esta estructura son: CaTiO3 BaTiOs3, SrTiO3z CdTiOs3,
SrZrOsy otros 6xidos superconductores, como es el caso del LaMnOs llamado

manganita.

o Ti** @ Ba?* Q 0%

Figura 2.4 Estructura ABXs o Perovskita [52].

2.2 Ceramicos Avanzados

En funcion a la aplicacion de los ceramicos la clasificacién estara dividida en:
tradicionales y avanzados. Los primeros constituidos por tres componentes
basicos: arcilla, silice y feldespato donde algunas de las aplicaciones mas
comunes se encuentran en azulejos, muebles para bafio, construcciones,
recubrimientos, etc. Por otro lado, los ceramicos avanzados que son materiales
que a diferencia de los anteriores estos necesitan un control estricto de su pureza,
su microestructura, al igual que un procesamiento y una sintesis definida para
alcanzar las condiciones optimas y asi adquirir las propiedades deseadas.
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Asi mismo las aplicaciones tecnolégicas en las que se pueden desarrollar son
verdaderamente amplias, por ejemplo, en las propiedades eléctricas se
encuentran los oOxidos conductores, superconductores, aisladores 'y
piezoeléctricos, las aplicaciones Opticas dan funcion a vidrios, laseres, fibras
opticas. Y en las propiedades magnéticas se encuentran cintas de grabacion,
ferrofluidos, circuladores, aisladores, inductores, imanes, por mencionar algunos.

En los ceramicos avanzados estan incluidos los carburos, boruros y 6xidos donde
lo que los caracteriza son sus propiedades fisicas y mecanicas a altas
temperaturas. Por ejemplo la alumina (Al2O3) conocida por su alta resistencia es
utilizada en operaciones a elevados rangos de temperatura, el nitruro de aluminio
que cuenta con una alta conductividad térmica y a su vez es un buen aislante
eléctrico empleado como material de sustrato para circuitos integrados, otro
ejemplo comun es el carburo de silicio que tiene una alta resistencia a la oxidaciéon
incluso por encima del punto de fusién del acero, empleandolo para recubrimiento
de metales y abrasivos. Y en el caso de los 6xidos encontraremos innumerables

aplicaciones destacando uno en particular; el 6xido de manganeso.

2.3 Manganitas

Las manganitas son un ceramico avanzado con una estructura cristalina de tipo
perovskita el cual tiene al manganeso como su elemento central, tienen la formula
general A1.x Bx MnO3 donde A representa los elementos de tierras raras trivalentes
como el La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Ho, Tb, Y, etc. y B representa a los iones
alcalinotérreos divalentes como Sr, Ca, Bay Pb o también los iones Na'*, K'*, Ag'*
etc [44].

Para ciertos dopajes de Ay B, estas manganitas presentan transiciones a estados
ferromagnéticos acomparados de cambios en las conductividades térmicas y
eléctricas, la estructura cristalina de las manganitas es la perovskita cubica ABXs,
que constituye una de las estructuras mas basicas e importantes en el area de la
ciencia del estado solido. Esto no sélo se debe a su relativa simplicidad, sino
también al hecho de que la estructura permite una amplia variedad de
sustituciones quimicas en los lugares A, B y X, en funcién de los radios iénicos y

que satisface los criterios de neutralidad de carga proporcionando versatilidad en
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una gran cantidad de aplicaciones tecnologicas, donde se busca cada vez mas
desarrollar materiales con una temperatura critica mas alta a fin de operar en un

intervalo de temperatura mas amplio por encima de la temperatura ambiente.

Cuando un cierto dopante bivalente es introducido en el sitio del La, modifica los
huecos en el sistema, provocando cambios directamente en la propiedades
magnéticas, eléctricas, estructurales y de transporte.

Goldsmidt definié el factor de tolerancia, t de la perovskita de la forma:

ra+ro
t —

= T2tm+ro) ec. )

Donde ra y I's son los radios de los cationes A y B, respectivamente, y o
(equivalente a rx) es el radio del anion. Donde la estructura cristalina Perovskita
es estable solo si el factor f se encuentra entre 0.9 y 1, conforme t se acerca a la

unidad la estructura cubica se hace mas estable. Desviaciones de este valor
indican la formacion distorsionada de la ideal.

La composicién La1xCaxMnOsz posee un extenso diagrama de fases, en el cual el
paramagnetismo (P), ferromagnetismo (F), antiferromagnetismo (AF) y orden de
carga (CO) estan determinados por la temperatura T y el nivel de dopaje x. En
general, el radio iénico medio y el desorden cationico juegan roles determinantes
en las propiedades fisicas de las manganitas. El transporte eléctrico esta
fuertemente correlacionado con las propiedades magnéticas, siendo en general
tipo semiconductora la fase P, metélica la fase F y aislante el CO. Debido a esta
correlacion, las manganitas suelen presentar el fenomeno de magnetorresistencia
colosal. Los analisis de estabilidad térmica de diferentes materiales dependen de
un gran numero de factores, en este caso los elementos empleados para generar

dopajes.
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Las manganitas son mejor conocidas por sus propiedades magnetorresistivas
colosales, pero también muestran grandes valores de ASw en comparacién con
otros éxidos de metales de transicion [46].

El factor que define el valor del EMC en las manganitas es la correlaciéon
cuantitativa entre las distintas valencias de los iones de manganeso Mn3"y Mn#**
lo que permite la interaccion de doble intercambio; entre mas grande el numero de
esos pares, mas grande la magnetizacion y el cambio de entropia magnética. Esta
correlacion entre los iones de manganeso debe ser a x=0.3, asumiendo que cada
ion de metal divalente introducido produce un ion Mn**. Generalmente, el gran
cambio de entropia magnética de las manganitas tipo perovskita se origina
principalmente de la variacion de la doble interaccion de intercambio de los iones
Mn3* y Mn*, ademas el fuerte acoplamiento espin-red también juega un rol

importante [43].

En estas manganitas el angulo de enlace Mn-O-Mn es el parametro estructural
basico que controla la movilidad de los portadores de carga, por consiguiente la
disminucion en el angulo de enlace Mn-O-Mn con el dopante cambiara la
concentracién de los portadores de carga en el sistema, dificultando el incremento
en TC haciendo que esta ultima y la magnetizacion de saturacion sean fuertemente

dependientes del dopante y la cantidad de este mismo.

Mn3+ 0z Mn#+

*>
D

el

i

&

Figura 2.5 Acoplamiento magnético en oxidos de manganeso en la interaccion de doble
intercambio [53].
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2.4 Efecto Magnetocalérico

El efecto magnetocalérico (EMC) describe el comportamiento térmico de un
material cuando este es expuesto a un campo magnetico cambiante [2]. En otras
palabras el término EMC debe ser considerado mas ampliamente como la
descripcion del proceso de variacion de entropia del subsistema magneético [47].

El efecto magnetocalorico se caracteriza por el cambio de entropia de un proceso
isotérmico (ASwm) y por el cambio de temperatura de un proceso adiabatico (AT ad)
a través de la variacion de un campo magnético [42].

El proceso de calentamiento y enfriamiento que experimenta el material a través
de la variacion en el campo magnético puede ser descrito de manera general para
el caso de un material ferromagnético cercano a su temperatura de orden
magnético. Cuando a un campo magnético se le aplica de forma adiabédtica, sus
momentos magneticos se ordenan, lo cual reduce la parte magnética de la entropia
total del solido. Con el objetivo de mantener la entropia total constante en el
proceso adiabatico, la entropia de la red cristalina debe aumentar ocasionando
que el material se caliente [42]. En un proceso reversible, un ferromagnético se
enfria a medida que la entropia magnética se incrementa, y la entropia de la red
disminuye si el campo magnético es retirado adiabaticamente. La composicion
quimica, la estructura cristalina y el estado magnético de un compuesto estan entre
los parametros intrinsecos mas importantes que determinan el efecto
magnetocalorico. Los factores extrinsecos incluyen la temperatura, la presion
circundante y el signo de cambio del campo magnético cuando su magnitud se ha
incrementado o disminuido [2].

2.4.1 Termodinamica del efecto magnetocalérico

Para el efecto magnetocalérico en un material solido es necesario conocer la
entropia total bajo la accion de un campo magnetico aplicado, la cual esta
compuesta por la contribuciéon de la red cristalina (Sreq), de los electrones
conductores (Se), de los momentos magnéticos atomicos (Smag) Y del nucleo
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atomico (Snuc) esta ultima es despreciable en comparacién a las anteriores. En la

ecuacion 2 se muestra como varia la entropia total en un sélido:
S(T, H, P) =Se(T, H, P) + Smag(T, H, P) + Srea (T, H, P) (ec. 2)

Cuando un material magnético es sometido a un cambio magnético cambiante por
AH= H¢+ Hi a presion constante, dos procesos pueden ocurrir. El primero es el
proceso isotérmico que ocurre cuando el campo magnético es cambiante pero el
material permanece conectado a los alrededores (disipador de calor) y, por lo tanto
permanece a temperatura constante. En este proceso la entropia de un soélido
magnetico cambia:

ASM(T)ay = (S(T)Hf- S (T)H)T (ec. 3)

Donde ASwm (T),y es llamado cambio de entropia magnética.

El segundo es un proceso adiabatico que ocurre cuando el campo magnetico es
modificado pero el material es aislado de los alrededores y por lo tanto la entropia
total del solido es constante. La temperatura de un material magnético es
sustituida por:

ATad (T)py = (T(S)HF - T (S)H)s (ec. 4)

ATad (T)py €8 llamado convencionalmente cambio de temperatura adiabatica.

Por lo tanto ASwy ATadrepresentan las dos caracteristicas cuantitativas del efecto
magnetocalorico ambas siendo funciones de la temperatura inicial Toy el cambio
de campo magnético (AH = HrF— H)).

Cuando el campo magnético se aplica adiabaticamente en un proceso reversible,
el EMC puede ser visualizado como una diferencia isoentrépica entre los estados
inicial y final de las funciones correspondientes S(T)n como se representa en la
flecha horizontal en la figura 2.6. Cuando el campo magnético es aplicado
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isotérmicamente el EMC puede ser visualizado como una diferencia isotérmica
entre los estados inicial y final de las funciones correspondientes S(T)n
representado con la flecha vertical. En la figura 2.6 podemos observar que al
aumentar el campo magnético se incrementa el orden magnético disminuyendo la
entropia dando como resultado que ASw (T, AH) sea negativa y por otro lado que
ATaa (T, AH) sea positiva y el sélido magnético se caliente. Los signos de ATad (T,
AH) y ASwm (T, AH) se corresponden inversamente cuando el campo magnético se
reduce [2].

En este diagrama las lineas sdlidas representan la entropia total en dos campos
magneéticos diferentes: Ho= 0 y Hy > 0. ASw muestra la variacion de la entropia
magnetica y ATao la variacion de la temperatura adiabatica. La linea punteada
muestra la entropia de red y la entropia electrénica (no magnética) combinadas, y
las lineas segmentadas muestran la entropia magnética en ambos campos. Soy
Toson la entropia y la temperatura en un campo magnético cero, S1y T1son la
entropia y temperatura en un campo magnético elevado H1.

Entropy, S

Temperature, T

Figura 2.6 Diagrama S-T que describe el efecto magnetocaldrico [2].
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Si tanto la magnetizacién y la entropia son funciones continuas de la temperatura
y el campo magnético, entonces el cambio de entropia isobarico-isotérmico puede
estar relacionado a la magnetizacién (M), la intensidad de campo magnético (H),
y la temperatura absoluta (T) usando las relaciones de Maxwell [2].

() - (cuiem) o9

Que para un proceso isotérmico e isobarico después de ser integrada se obtiene:

ASw (T)a=[ 7 dSy (T, H)r = [f (P2) ~aH (ec. 6)

Es asi como los materiales magnetocaloricos aprovechan esté efecto y dan lugar
al desarrollado de una gran linea de investigaciones que buscan generar
materiales 6ptimos que se desempefien de la mejor manera y sean econdémicos
sumando a esto una relacion amigable con el medio ambiental.

2.5 Materiales magnetocaléricos

En los ultimos afios se ha intensificado la investigacion sobre el EMC descubriendo
materiales con grandes valores, especialmente compuestos formados por
lantanidos y magnetitas. El gadolinio es uno de los materiales mas ampliamente
estudiados, tiene el mayor valor del EMC a temperatura ambiente. Antes del
descubrimiento del gran efecto magnetocalérico en aleaciones de gadolinio-silicio-
germanio Gds(SixGe1-x), el EMC se consideraba exclusivo de las transformaciones
magnéticas de segundo orden, por lo tanto el material refrigerante (material
magnetocalorico) tenia que tener un gran momento magnético asociado,
restringiendo las investigaciones a compuestos conformados por lantanidos. No
obstante, como en las transformaciones de primer orden el cambio de entropia
magneética se concentra en un intervalo de temperaturas muy estrecho, se pueden
encontrar grandes efectos magnetocaloricos en materiales que no contienen
tierras raras ni grandes momentos magnéticos [2].
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Es por eso que los compuestos del tipo manganita han captado el interés de los
investigadores, debido principalmente al efecto de la magnetorresistencia colosal
(MRC). Efecto muy importante en el desarrollo de dispositivos utilizados como
sensores, encontrando que esta propiedad depende fuertemente de: el elemento
dopante y la cantidad (concentracién de x), deficiencia de oxigeno, estructura
cristalina del material y la temperatura.

2.6 Refrigeracion magnética

La refrigeracion magnética aprovecha el efecto magnetocalorico para reemplazar
los procesos de compresion y expansion de los sistemas convencionales por
procesos de magnetizacion y desmagnetizacion de un material magnetocaloérico
representada esquematicamente en la figura 2.7.

Es una tecnologia de enfriamiento ambientalmente amigable. Esta no utiliza
quimicos que desgastan la capa de ozono (CFC), quimicos peligrosos (NH3), o
gases de efecto invernadero (HCFC e HFC), porque remplaza los refrigerantes del
ciclo de vapor por un refrigerante magnético y un fluido, que puede ser agua o
helio dependiendo de la temperatura de aplicacion [48].

La manifestacion del efecto magnetocalérico como un cambio de entropia
isotérmico o un cambio de temperatura adiabatico, permite obtener diferentes
ciclos termodinamicos. El ciclo de Carnot se realiza en dos procesos de cambio de
temperatura adiabatico y dos procesos de cambio de entropia isotérmico para
poder estudiar el efecto magnetocalérico. La aplicacion del ciclo de Carnot se
restringe a temperaturas inferiores a 20 K, debido al aumento de la capacidad de
calor con el aumento de la temperatura. Al aumentar la capacidad de calor
disminuye el EMC y aumenta la energia necesaria para cambiar el orden
magneético del material. El intervalo de temperaturas de operacion esta limitado por
el cambio de temperatura adiabatico a temperaturas inferiores a 22 K [48].
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Calor extraido
del sistema

Calor liberado
del sistema al

exterior

Figura 2.7 Representacion del ciclo de refrigeracion magnética [33].

2.6.1 Capacidad refrigerativa

La capacidad refrigerativa (CR) esta definida como el calor transferido desde el
extremo frio (T1) al extremo caliente (T2) en un proceso termodindmico de
refrigeracion ideal.

CR(T) =- f;f ASy (T) dT (ec. 7)
2.6.2 Transiciones de fase magnética

Existen dos tipos de transiciones de fase magnéticas, transiciones de primero y de
segundo orden. En las transiciones de segundo orden, las primeras derivadas del
potencial termodinamico con respecto a las coordenadas termodinamicas
generalizadas son continuas, mientras que en las transiciones de primer orden
estas derivadas son discontinuas. Esto significa que los parametros

termodinamicos determinados por las derivadas cambian en el punto de transicion,
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continuamente para las transiciones de segundo orden y discontinuamente para

las transiciones de primer orden [47].

El cambio de entropia puede dividirse en un cambio de entropia estructural y un
cambio de entropia magnética. Este cambio de entropia estructural explica la
diferencia significativa entre las propiedades magnetocaléricas de los materiales
que exhiben una transformacion magneto-estructural de primer orden y aquellos
que muestran una transformacién magnética de segundo orden [2].

Las principales aplicaciones de la refrigeracion magnética han sido en licuefacciéon
de gases, aplicaciones aeroespaciales, aplicaciones meédicas de imanes de
resonancia magnética y el enfriamiento de sensores infrarrojos para aplicaciones
cientificas y militares. Otra diferencia importante entre los refrigeradores
convencionales y los refrigeradores magnéticos es la cantidad de energia perdida
ocurrida durante el ciclo de refrigeracion. La eficiencia de enfriamiento en
refrigeradores magnéticos que trabajan con Gadolineo se ha mostrado que
alcanza el 60% del limite teérico, comparado con solo el 40% de los mejores
refrigeradores de compresion de gas. Esta eficiencia aun mas alta también tendra
como resultado una reduccién en la liberacién de CO..

2.7 Molienda de alta energia

La principal caracteristica de todas las reacciones en estado sélido es que implican
la formacion de una interface entre los reactivos. Asimismo el incremento de la
fase final implica la difusion de atomos de los reactivos a través de la interface, la
cual constituye una capa-barrera para otras reacciones, haciendo que todas estas
reacciones necesiten de altas temperaturas para que se puedan producir [51].

Los procesos de mecanosintesis se basan en energia mecanica para producir
reacciones quimicas a temperatura ambiente, las cuales normalmente requieren
altas temperaturas, los productos finales obtenidos son polvos ultra finos con
distribuciones anchas de particula.
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El método general de mecanosintesis consiste en una serie de procesos como se
puede ver en la figura 2.8 donde observamos que la reaccién ocurre antes del
término del tratamiento mecanico (fase 1) y es determinada por la excitacion
térmica, la cual depende de la temperatura de reaccion. La aplicacion de energia
mecanica resulta en un aumento significativo de la velocidad de reaccion (fase 2);
después, esta se estabiliza y permanece constante bajo las mismas condiciones
(fase 3). Por ultimo, después de la interrupcion del tratamiento, la velocidad de
reaccion vuelve a disminuir.

Velocidad de Reaccion

Tiempo

Figura 2.8 Grafico de la velocidad de reaccién en el proceso de mecanosintesis [51].

La molienda mecanica puede proporcionar el medio para incrementar la cinética
de reaccion, ya que durante la molienda las continuas fracturas de las particulas
producen un aumento del area de contacto entre las particulas debido a la
reduccion de tamafio de particula y permite superficies limpias para entrar en
contacto repetidamente. Esto origina que ocurra la reaccion sin necesidad de
difusién. Como consecuencia, reacciones que necesitan de altas temperaturas se
pueden lograr [51].
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Figura 2.9 Mecanismo de colisién bola-polvo-bola en un proceso de molienda de alta
energia.

a) y b) Aproximacion de las bolas, c) Atrapado y compactacion de particulas, d) Aglomeracion,
e) Abandono del aglomerado por energia elastica [51].

Dependiendo de las condiciones de molienda, dos cinéticas de reacciones pueden
ser posibles: la reaccion puede extenderse a un pequefio volumen durante cada
colision, con lo que se produce una gradual transformacion, o si la reaccion tiene
una entalpia lo suficientemente grande, una reaccion de autocombustion puede

ser iniciada.

Entre las operaciones que se producen en la molienda mecanica como
consecuencia de los continuos impactos de alta energia a las que son sometidas
las particulas por parte de las bolas se destacan repetidas microforjas, soldaduras
en frio; proceso en el que las bolas consiguen adherir y unir diferentes particulas.
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Capitulo lll. Metodologia experimental

En este apartado se describe el desarrollo experimental que se llevo a cabo para
alcanzar cada uno de los objetivos planteados en la presente tesis, y que se
engloba en el objetivo general. Adicionalmente se presentan los materiales,
instrumentos y ensayos empleados para el desarrollo experimental de este trabajo.

3.1 Disefio experimental

El trabajo se dividi6 en tres grandes etapas para poder cubrir los objetivos
especificos, las cuales se presentan en la Figura 3.1.

Etapal
Sintesis (MS) de las manganitas de diferente composicién

Etapa Il
Obtencioén de pastillas (Compactacién y Sinterizacion) y
caracterizacion eléctrica y magnética

Etapa III
Caracterizacién Magnetocaldrica de los compositos

Figura 3.1. Diagrama de flujo experimental.

Una vez que se obtuvieron los pesos por medio de los calculos estequiomeétricos
para cada uno de los 6xidos de partida, se inicié con la etapa | donde se realizo la
sintesis de las manganitas, denominadas M1:. Lao7Cao3MnOs, M2:
Lao7Can2Sro.1MnOs y las mezclas de ambas en diferentes proporciones en peso
M1:M2, particularmente se analizaron de la siguiente manera 50:50, 25:75y 75:25
en proporciones en peso. La sintesis se llevo a cabo mediante molienda de alta
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energia y posteriormente se sometieron a tratamiento térmico con el fin de
suministrar la energia faltante para lograr obtenerlas. En esta etapa se
caracterizaron las manganitas sintetizadas, asi como las mezclas, para garantizar
que la estructura cristalina y las caracteristicas magnéticas corresponden a las
manganitas objeto de interés.

En la etapa Il, tal como se describe en la figura 3.1 se realiza la compactacion y
sinterizado de las (MS) para obtener las pastillas. Se elabor6 por medio de
compactacion uniaxial en prensa hidraulica, y en el sinterizado las pastillas se
sometieron a 1300°C durante 3 h, con la finalidad de contribuir a la densificaciéon y
unién quimica entre las particulas de polvos. Estas pastillas o compactos, se
caracterizaron eléctricamente y magnéticamente, en funcién de la temperatura,
debido a que van a trabajar en rangos alrededor de la temperatura ambiente, por

lo que es interesante conocer su comportamiento.

Por ultimo, en la etapa Il se realiz6 la caracterizacion magnetocalérica de los
diferentes compositos con la finalidad de analizar su comportamiento y capacidad
de refrigeracion.

3.2 Materiales

En la Tabla 3.1 se muestras los reactivos que fueron empleados como materiales
de partida, los cuales se utilizaron directamente del proveedor, sin ser sometidos
a tratamientos previos de preparacion.

Tabla 3.1 Materiales de partida.

Reactivo Pureza Marca
Mn2O3 99% SIGMA-ALDRICH
Laz03 99.99% SIGMA-A

CaO 99.99% ALDRICH
SrO 99.99% ALDRICH
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Figura 3.2. Macrofoto de los reactivos empleados como materiales precursores.

3.3 Instrumentos

Molino de alta energia

El mezclador, SPEX 8000D es un molino de bolas de alta energia con abrazaderas
dobles que muele de 0.2 hasta 10 gramos de muestras secas y quebradizas. Ideal
para la aleacion mecanica, mezcla de polvos y reduccion de tamanos de particula
entre otros usos. El vial, que contiene la muestra junto con una o mas bolas, se
sacuden en un movimiento complejo que combina cambios de vaivén con
movimientos laterales cortos en cada extremo del vial. En este trabajo se empleé
para la activacion mecanica de los 6xidos de partida y obtener polvos con
diferentes composiciones M1: Lao7CaosMnOs y M2: Lao.7Cao2Sro.1MnOs, y
posteriormente para realizar la mezcla de los polvos M1 y M2, en sus tres
diferentes composiciones 50:50, 25:75y 75:25, en peso.

Figura 3.3 Molino de alta energia SPEX 8000D.
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Prensa Hidraulica

Prensa hidraulica Enerpac, capaz de funcionar a presiones elevadas. Con la
presurizacion y descompresion controlada (manual o automatica), donde se puede
obtener pastillas con densidad uniforme y tensiones internas reducidas. La cual se
empleo para lograr compactar las pastillas de cada una de las mezclas, aplicando
fuerzas de 6 y 10 ton y asi lograr la condicion geométrica necesaria para
caracterizar los compositos de manera eléctrica y magnética.

Horno tipo mufla tubular de alta temperatura

Se utilizé un horno marca Lindberg/Blue con mufla de forma tubular, mostrado en
la figura 3.4, el cual permite calentar desde temperatura ambiente hasta 1500° C
y con distintas opciones de control de temperatura. Se utilizé para aplicar los
tratamientos térmicos enlos polvos obtenidos del proceso de activacion mecanica,
y mediante el proceso de difusion en estado sélido, conseguir las manganitas con
las fases deseadas, adicionalmente, se empleé para el sinterizado de los
compactos requeridos en la caracterizacion eléctrica de las manganitas.

Figura 3.4 Horno tipo mufla de alta temperatura.

Magnetémetro de muestra vibrante, MMV

Equipo utilizado para la obtencion de la curva de magnetizacion de un material, es
una de las herramientas mas usadas en la caracterizacion de materiales
magnéticos. El MMV basa su principio de funcionamiento en la medicion del voltaje
inducido en un juego de bobinas, debido al cambio de flujo magnético ocasionado
por el cambio periédico de la posicion relativa entre una muestra magnética y las
bobinas. Esta técnica se caracteriza por su versatilidad, facilidad de
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implementacion, bajo costo y alta sensibilidad. El cual se empleé para obtener los
ciclos de histéresis magnéticos e isotermas magnéticos que nos ayudaran a
analizar el comportamiento del material a diferentes temperaturas en el apartado

de resultados.

Figura 3.5 Magnetometro de muestra vibrante.

Difractometro de rayos X

Inel Equinox 2000. Instrumento de disefio convencional, para estudios de
difraccion de rayos X de alto rendimiento. Se dispone de un soporte de muestra
programable de 30 posiciones para reducir drasticamente los tiempos de
operacién. Su funcionamiento se basa en la generacion de disparos de rayos X
que inciden en una muestra donde los rayos difractados son censados por un
detector obteniendo asi la estructura cristalina y tamarno de cristal del material
estudiado y que en este trabajo nos ayudara a analizar los picos caracteristicos
del material e identificar la formacion de las manganitas objeto de estudio a través
de los difractogramas experimentales presentados mas adelante.
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Figura 3.6 Difractometro de rayos X.

3.4 Desarrollo experimental

3.4.1 Caélculos estequiométricos

Debido a que el tipo y la cantidad del elemento dopante afectaran el EMC, se
plantean los siguientes calculos estequiometricos para controlar estos parametros.

Primero desarrollamos la ecuacion para la primera manganita dopada solo con
calcio (LCM).

(a)La203+ (b)CaO + (c)Mn203-> Lap.7Cap.3Mn0s (ec. 8)
Se iguala estequiométricamente
0.35La203 + 0.3Ca0 + 0.5Mn203 - Laop.7Caog3Mn0s (ec.9)

Una vez igualada la ecuacion con ayuda de los pesos moleculares de cada uno de
los elementos se obtiene el PM total de la LCM.
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Tabla 3.2 Pesos moleculares de los elementos que contiene la manganita M1.

Elemento PM g/mol
La 138.91 g/mol
Ca 40.08 g/mol
Mn 54.938 g/mol
O 16 g/mol
0.7 (138.91) + 0.3 (40.08) + (54.938) + 3 (16) (ec. 10)

Obteniendo asi el peso molecular para LCM= 212.199 g/mol

Calculo de pesos moleculares de los reactivos.

Se parte de 5 g para obtener los gramos de cada uno de los reactivos, empleando
el peso molecular de cada uno de ellos.

Tabla 3.3 Pesos moleculares de los reactivos para obtener la manganita M1.

Reactivo PM
Mn203 157.87 g/mol
La203 325.82 g/mol

CaO 56.08 g/mol
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1 mol LCM 0.35La,03 325.82g/mol

>g LCM 2121995 1molLCM  1molLag05 2.687g La, 0, (ec.11)

Sg LCM - 1 mol LCM . _03Ca0 56.08g/mol — 0.3964g Ca0 (60.12)
212.199g 1 mol LCM 1 mol CaO

5g LCM - 1 mol LCM . 0.50Mn,05 157.87g/mol — 1.859g Mn203 (80.13)

212.199g 1 mol LCM 1 mol Mn,03

Total= 4.9433 g de LCM

Para la segunda manganita ahora dopada con estroncio (LCSM)

(a)La203 + (b)CaO + (c)SrO + (d)Mn203 = Lao.7Cao.2Sro.1Mn03 (ec. 14)
0.35La203 + 0.2Ca0 + 0.1SrO + 0.5Mn203 = Laop.7Cao.2Sro.1Mn0s (ec. 15)
Se obtiene el peso molecular total

0.7 (138.91) + 0.2 (40.08) + 0.1 (87.62) + (54.938) + 3 (16) (ec. 16)

PM LCSM = 216.953 g/mol

1 mol LSCM 0.35La, 03 325.82g/mol

S5gLCSM- 216953 1molLCSM  1mol Lag0s 2.628g La, 0, (ec.17)

5g LCSM - 1 mol LCSM . _02Ca0 56.08g/mol _ 0.258g Ca0 (ec.1 8)
216.953g 1molLCSM 1 molCaO

5g LCSM - 1 mol LCSM . 015r0  103.62 g/mol — 0.238g Sro (60.19)
216.953g 1 mol LCSM 1 mol SrO

5g LCSM - 1 mol LCSM . _0.5Mn,0;5 157.87g/mol — 1.819g Mn203 (ec. 20)

216.953g 1molLCSM 1molMn,03

Total= 4.9432 g de LCSM
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3.4.2 Sintesis de polvos de manganitas de lantano: dopadas y sin dopar con

estroncio.

Una vez que se obtuvieron los pesos requeridos de cada precursor, se inicié con
la preparacién del molino de bolas para sintetizar los polvos los cuales
posteriormente nos ayudarian a formar las mezclas. Se designaron para el vial A
formar la manganita Lao.7Cao.3sMn03y para el vial B del molino Lao.7Cao.2 Sro.1Mn03,
agregando los reactivos y las bolas de molienda utilizando una relacioén de bolas
polvo de 1:10.

Tabla 3.4 Pesos requeridos de los precursores para cada vial.

Reactivo Vial A (M1) Vial B (M2)
La,0, 2.6872 9 2.628 g
Mn,0, 1.859 g 1.8191 g

Ca0 0.3964 g 0.258 g
ss0 | 0.238 g
Total 4.9433 g 4.9432 g

Los precursores se sometieron a molienda de alta energia durante 4.5 horas. Al
término de la molienda se recuperaron los polvos mediante los procedimientos
necesarios obteniendo para el vial A: 4.7090 g y para el vial B: 4.5790 g. Los polvos
activados fueron tratados térmicamente utilizando el horno tipo mufla bajo
condiciones de 1100 °C durante 2 horas.
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Figura 3.8 Macrofoto de polvos obtenidos M1y M2

3.4.3 Etapa | Mezclado de polvos de manganitas para obtener compdsitos
con distinta proporcién en peso.

De los 4.7090 g de LCM y 4.5790 g para LCSM que se obtuvieron se plantearon
las tres diferentes composiciones 75:25, 50:50, 25:75 en proporciones en peso,

tomando como total en peso 2 g y asi poder compactar 3 pastillas para cada
mezcla de 0.5 g cada una.

El tiempo de molienda para obtener mezclas homogéneas fue de 5 minutos en el
molino de alta energia, es un tiempo relativamente corto porque no tiene como

finalidad disminuir el tamafio de particula ni promover la interaccion quimica entre
los compuestos.
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Tabla 3.5 Peso de cada componente segun la proporcion de cada compésito

Proporcion Componente Peso

(%) 9
7595 *LCM 1.5
**LSCM 0.5

5050 *LCM 1.0
**LSCM 1.0

25:75 'LCM 05
**LSCM 1.5

*LCM: Lao.7CaosMn0s

**LCSM: Lao.7Cao.2Sro.1Mn03

3.4.4 Etapa Il Obtencion de pastillas (compactacion y sinterizacion)

Las mezclas de polvos se sometieron a procesos de compactacion y sinterizacion,
se utilizé una prensa hidraulica para realizar la compactacién uniaxial donde se
accionan dos punzones opuestos oprimiendo el polvo contenido en los dados. El
objetivo de la compactacion es obtener la forma, y la densidad deseada de la pieza
para poder llevar a cabo la caracterizacion eléctrica y magnética.

Se pes6 0.5 g de cada uno de los compoésitos obtenidos, el proceso de
compactacion requiere adicionar el 2% de lubricante, por lo tanto se utilizo etilen-
bis-estearamida adicionando 0.011 g de este ultimo a un mortero y ambos se
mezclaron, se hizo la preparacion adecuada de la prensa hidraulica, del dado y los
punzones y se inicio el prensado de las pastillas.
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Figura 3.9 Macrofoto montaje de polvos compdsitos en el dado de la prensa hidraulica.

Figura 3.10 Macrofoto de pastillas a diferente composicion.

Posteriormente las pastillas se sometieron a 1300°C durante 3 h, con la finalidad
de contribuir a la densificacion y union quimica entre las particulas de polvos.

3.4.5 Etapa lll Caracterizacion magnetocalérica de los compdésitos
Célculos del efecto magnetocaldérico

El efecto magnetocalérico puede ser cuantificado por técnicas directas o calculado
por técnicas indirectas a partir de los datos medidos de magnetizacion o de la
capacidad calorifica, ambas en funcién de la temperatura y el campo magnético
aplicado. Para poder hacer mediciones directas siempre vamos a involucrar las
temperaturas de la muestra To y Tr con campos magnéticos Ho y Hr, donde los
subindices 0 y F designan al campo magnético inicial y final. El cambio de
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temperatura adiabatica es determinado como la diferencia entre To y T, para una
dada Toy un cambio de magnetizacion Hr — Ho [34].

Las mediciones directas del efecto magnetocalérico, solo dan el cambio en la
temperatura adiabatica, en cambio la experimentacion permite hacer mediciones
indirectas que permiten el calculo tanto de ATad(T) an como de ASwm(T) an por medio
de la capacidad calorifica, o la magnetizacion. La magnetizacion medida
experimentalmente en funcién de la temperatura y el campo magnético provee
ASw(T) an después de la integracion de la ecuacion 6, ha sido sugerida como una
técnica correcta para la rapida obtencion de datos de cambio de entropia
magnetica.

Las técnicas de mediciones directas e indirectas tienen ventajas y desventajas [34,
35]. Las mediciones directas necesitan de mucho tiempo de andlisis y son dificiles
de realizar con pequeiios intervalos de temperatura. Para hacer un analisis general
de los errores es dificil, ya que el error estimado es comunmente basado en la
comparacion de los datos obtenidos de un material estandar. Si el aparato de
medicion directa no esta calibrado apropiadamente, se tienen grandes errores
experimentales, especialmente si los valores de temperatura son grandes (>10 K).
El campo magnético debe cambiar tan rapido como sea posible. Esto puede
causar problemas si los materiales estudiados son conductores debiles (este es
casi siempre el caso porque los materiales magnéticos cerca de su temperatura
de ordenamiento magnético tienen baja conduccion térmica) [36].

Las técnicas de medicion indirectas proporcionan resultados practicamente en
cualquier intervalo de temperatura. Sin embargo, se necesita de un procesamiento
experimental de los datos que estén implicados antes de que el EMC pueda ser
calculado. Las técnicas indirectas permiten un andlisis del error a medida que la
precision de los datos experimentales (capacidad calorifica 0 magnetizacion) sea
conocida [37].

Es importante mencionar que para poder determinar ASv se deben de usar los
datos de magnetizacion por medio de la relacion ASw=J(0M/dT)dH ya que es

efectiva para compuestos con transiciones de segundo orden.
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Para las mediciones de magnetizacion isotérmicas son realizadas normalmente de
la siguiente manera: se determina la temperatura de Curie de la muestra, se lleva
a la temperatura minima que se desea medir, la temperatura T; se establece y la
intensidad del campo magnético se incrementa de cero hasta Hmax en pasos
fijados. En cada paso la magnetizacion es medida con temperatura y campo fijos.
Una vez que Hmax es alcanzado el campo es llevado de nuevo a cero y la
temperatura va incrementando de cierto valor AT a una temperatura Ti+AT vy el
proceso de incrementar el campo hasta Hmax se repite. El proceso se repite para
cada temperatura hasta que se alcanza la temperatura maxima [39].

De estas mediciones de magnetizacion isotérmicas el cambio de entropia

magnetica puede ser calculado integrando la relacion de Maxwell quedando:

ASy (T, AH) = [, (%)H dH (ec. 21)

Debido a que las mediciones son realizadas a intervalos medidos de temperaturas,
puede ser calculada numéricamente usando:

AT

AS, (T, AH) = 3, <M(T+(7)Hi)"M (T"(%T)H")) AH, (ec. 22)

AT

En la cual AH es la suma de AHi M (T+AT/2, H) y M(T-AT/2, Hi) representan los
valores de la magnetizacion en un campo magnético H; a las temperaturas T+ AT/2
y T- AT/2 respectivamente [40-41].
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Capitulo IV. Resultados y Discusion

Este capitulo se centra en la presentacion y discusion de los resultados obtenidos,
de acuerdo al procedimiento experimental, el cual fue descrito en el capitulo Il de
esta tesis y se muestra en un diagrama de flujo en la Figura 3.1.

Este capitulo ha sido dividido en tres apartados, en primer lugar se muestran los
resultados obtenidos de la sintesis de las manganitas objeto de estudio, en este
caso particular manganitas de lantano con y sin dopaje con estroncio, las cuales
se sintetizan mediante molienda de alta energia asistida con tratamiento a alta
temperatura, para garantizar la sintesis del material deseado, en esta etapa se
confirmara la formacién de la fase obtenida mediante la determinacion de la
estructura cristalina y la caracterizacion magnética de los materiales sintetizados.
En un segundo apartado, se presentaran los resultados de la obtencién de
compactos de mezclas de manganitas, los cuales se obtuvieron mediante
metalurgia de polvos convencional (prensado y sinterizado), los compactos se
caracterizaron a través de la determinacion de su densidad, las propiedades
eléctricas y su variacion con la temperatura, particularmente se centr6 el estudio
en la determinacion de la resistividad eléctrica por la relevancia que tiene en su
aplicacion como material magnetocalérico. Finalmente, en el ultimo apartado, se
presentan los resultados dirigidos a la caracterizacion del comportamiento
magnetocalorico de los compositos y su relacién con la composicién de los

mismos.

4.1 Sintesis y caracterizacion de manganitas de lantano: con y sin
estroncio

A continuacion, se presentan los resultados relacionados con la caracterizacion de
las manganitas Lag7Cap3sMnO3 y Lag7Cao2Sro.1MnOs nombradas LCM y LCSM
respectivamente las cuales fueron sintetizadas mediante molienda de alta energia

y tratamiento térmico, tal como se describio en el apartado 3 de esta tesis,
considerando que los materiales empleados como precursores para la sintesis,
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corresponden con las caracteristicas expresadas por el proveedor, en este caso

sigma-aldrich.
4.1.1 Estructura cristalina

En la Figura 4.1 se presenta el difractograma de las manganitas de lantano
sintetizadas, para obtener manganitas dopadas con férmula: Lao7Cao3MnOs
(LCM) y Lao.7Cao.2Sro.1MnO3 (LCSM).
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Figura 4.1. Difractograma de las manganitas sintetizadas.

Tal como se observa en la Figura 4.1, la difraccion de rayos X confirma la completa
formacién de las manganitas objeto de estudio, los picos de los difractogramas
experimentales coinciden con los patrones de difraccion de manganitas de lantano
dopadas con calcio con estructura ortorrombica, a través de la carta con ICSD #
88391. Se han incluido los indices de miller de los planos mas importantes que
difracta esta estructura, y en la Figura 4.2 se ha realizado un acercamiento en el
rango de 2-theta entre 32 y 34 °, para mostrar el efecto del dopaje con Sr,
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particularmente se observa un ligero desplazamiento de los picos, lo cual se asocia
a pequeinas modificaciones en los parametros de red, como se han introducido
radios atomicos mas grandes, la estructura llego a distorsionarse mecanicamente
ya que el radio de Ca?* es diferente al de Sr'*, siendo 197.4 y 215.1 sus valores
respectivamente, lo cual se atribuye a que la red cristalina de tipo perovskita que
presenta la manganita no es perfectamente simétrica e incluye defectos puntuales
extrinsecos que surgen del dopaje de cationes aliovalentes pero también

comprenden defectos intrinsecos debido a una ocupacion incompleta o
desordenada de los sitios de la subred.

La,.Ca, ,Sr, MnO,

—_—

©

>

~— deformaciérm v
O | lared ‘.
4] v
o il
7] o
C La, Ca, ,MnO, | !
) : : ¥
-— 5
E :I

a1 - 4 33 34

260 (grados)

Figura 4.2. Ampliacién del difractograma de las manganitas sintetizadas.

4.1.2 Propiedades magnéticas

Las manganitas sintetizadas se estudiaron desde el punto de vista magnético, a

traves de la determinacion de su ciclo de histéresis magnético, en la Figura 4.3 se
muestran los resultados obtenidos.
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Figura 4.3. Ciclo de histéresis magnético de las manganitas sintetizadas.

Tal como se aprecia en la Figura 4.3, los materiales sintetizados presentan dos
tipos de comportamiento magnéticos, la manganita de lantano dopada solo con
calcio, muestra un comportamiento paramagneético, ya que su ciclo de histéeresis
magneético es lineal y su susceptibilidad magnética es muy baja 0.55 emu/g*Oe lo
anterior era esperable, puesto que este material es sabido que presenta una
temperatura de Curie, o temperatura de transformacién paramagnético a
ferromagnético por debajo de temperatura ambiente, por lo tanto este
comportamiento es el esperado. Para la manganita de lantano dopada con calcio
y estroncio, el ciclo de histéresis es el tipico de un material ferromagnético, con
una magnetizacion especifica alrededor de 46 emu/g cuando se aplica un campo
de 18 kOe, sin alcanzar la saturacion, lo que significa que es posible incrementar
la magnetizacion. Los resultados obtenidos junto con el analisis estructural,
confirman que los materiales sintetizados corresponden a las manganitas objeto
de estudio, y que poseen, a la temperatura de analisis, las propiedades esperadas
de estos materiales.
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4.1.3 Dependencia de la magnetizacion con la temperatura: Tc

Para la determinacién de la temperatura de Curie, que es la temperatura en la cual
los espines de un material ferromagnético se desorientan completamente, por el
efecto de la temperatura, para conformar un material paramagnético, se establecié
mediante la magnetizacién en funcién de la temperatura, aplicando un campo
externo fijo de 10 kOe, se muestran los resultados obtenidos para la manganita
LCM y la manganita LCSM en las Figuras 4.4y 4.5, respectivamente.

100
1 H=10kOe
90-_ LaO_TC,'=10_3MnO3

Ferromagnetico

Paramagnético

Magnetizacion especifica (emu/g)
[9)]
o

200 225 250 275 300 325 350
Temperatura (K)

Figura 4.4. Variacion de la magnetizacién especifica con la temperatura cuando se
aplica un campo externo de 10 kOe para la manganita Lao7CaosMnOs (LCM).
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Figura 4.5. Variacion de la magnetizacion especifica con la temperatura cuando se
aplica un campo externo de 10 kOe para la manganita: Lao7Cao.2Sro.1MnO3 (LCSM).

En la figura 4. 4 se muestra la manganita LCM donde al aumentar la temperatura
la magnetizacion especifica va disminuyendo, cuando se tiene una temperatura de
253 K la magnetizacion es de 42 emu/g y al llegar a 268.75 K esta baja
drasticamente hasta 10 emu/g teniendo asi una modificacién radical en su
comportamiento. Mientras que la manganita LCSM figura 4.5 se analiz6 en un
rango de temperatura de 290 a 400 K y la magnetizacion que alcanza a 293.7 K
es de 30.5 emu/g cuando el ensayo sube a una temperatura de 325 K su
magnetizacion especifica da como respuesta 7.5 emu/g.

Para determinar matematicamente la temperatura de Curie, se realizé la derivada
de la curva de variacion de la magnetizacion con la temperatura, y se tomo el valor
minimo de la derivada, temperatura en la cual se produce el cambio de
comportamiento ferromagnético a paramagnético, se muestran las curvas de
determinacién de las temperaturas de Curie para ambos compuestos en las
Figuras 4.6y 4.7.
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Figura 4.6. Derivada de la variacion de la magnetizacion especifica con la temperatura
cuando se aplica un campo externo de 10 kOe para la Lao7CagsMnO3 (LCM), para la
determinacion de la temperatura de Curie.
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Figura 4.7. Derivada de la variacion de la magnetizacion especifica con la temperatura
cuando se aplica un campo externo de 10 kOe para la manganita Lag7Cao2Sro.1MnO3
(LCSM), para la determinacion de la temperatura de Curie.
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4.1.4 Isotermas magnéticas

En las Figuras 4.8 y 4.9 se presentan las curvas de magnetizacién (M) frente a
campo aplicado (B) a diferentes temperaturas de las dos manganitas estudiadas,
dichos valores se han extraido del trabajo desarrollado por Taboada [29, 30]. Estas
curvas se obtienen mediante la determinacion de un ciclo de histéresis a diferentes
temperaturas empleando un magnetémetro de muestra vibrante, dibujando
unicamente el cuadrante de campos magneticos positivos, sin embargo, se podria
reproducir todo el ciclo de histéresis magnético.

En ambas curvas, independiente de la composicion, se observa como a bajas
temperaturas (debajo de la temperatura de Curie) el material tiene comportamiento
ferromagnético, cuando llega a la temperatura de curie comienza el cambio a
forma de linea recta y al llegar a temperaturas elevadas se obtiene completamente
el comportamiento paramagnético.
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Figura 4.8. Curvas magnetizacion (M) frente a campo aplicado (B) a diferentes
temperaturas de la manganita Lao7CagsMnQOs3 [29,30].
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Figura 4.9. Curvas magnetizacion (M) frente a campo aplicado (B) a diferentes
temperaturas de la manganita Lao 7Cag2Sro1MnQOs [29,30].

Estos ensayos fueron analizados para obtener el comportamiento
magnetocalorico, tomando en cuenta cada uno de sus parametros; magnetizacion,
campo aplicado y temperatura. La magnetizaciéon fue analizada modificando la
temperatura considerando un rango que cubriera la temperatura a la cual ocurre
el cambio de comportamiento de los momentos magnéticos (Tc) siendo 251 Ky
310 K, para la composicion LCM y LCSM respectivamente, se fue incrementando
la temperatura paulatinamente en escala de 2 Ky 3 Ky se aplic6 un campo
magnetico desde 0.5 hasta 1.8 kOe.
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4.1.5 Entropia magnetocalérica

Complementariamente a las curvas isotérmicas, se recabd informacion sobre la
entropia magnetocalorica generada por cada una de las manganitas sintetizadas
independientes, las cuales son reportadas por Taboada y col. [29,32].

La entropia magnética es el desorden de los momentos magnéticos en un proceso
isotérmico, cuando aplicamos un campo magnético, existe una disminucién en la
entropia magnética debido a la ordenacion de los momentos magnéticos, como
existe una modificacién en la entropia total del material éste buscara mantenerse
constante aumentando asi la entropia de la red cristalina, ocasionando que el
material se caliente. En el proceso inverso el material ferromagnético se enfria, al
quitar el campo magnético, la entropia magnética aumenta. Dicho esto se destaca
que la entropia magnetocalorica es uno de los parametros intrinsecos mas
importantes que ayudaran a determinar el EMC del material.

Se muestran las curvas del cambio de entropia magnética con la temperatura a
diferentes campos aplicados, en las figuras 4.10 y 4.11 para la manganita de
lantano-calcio y la manganita de lantano-calcio-estroncio, respectivamente.
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Figura 4.10. Curvas entropia magnética frente a la temperatura para diferentes campos
magnéticos aplicados de la manganita Lag7CagsMnOs [30].
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Figura 4.11. Curvas entropia magnética frente a la temperatura para diferentes campos
magnéticos aplicados de la manganita Lao7Cao2Sro1MnOs [29,32].

Tal como se observa en las Figuras 4.10 y 4.11, la maxima entropia magnética
ubicada bajo las condiciones experimentales analizadas (maximo campo
magneético aplicado de 1.8 kOe) fue de 7.5y 4.11 Jkg/K, valores muy elevados
para materiales ceramicos, lo cual se ha atribuido al proceso de sintesis empleado,
la molienda de alta energia asistida con tratamiento térmico [33].

Con base a los datos mostrados en parrafos anteriores sobre los antecedentes
experimentales a este trabajo de tesis [30-33], se parte de dos materiales, que
tienen muy buenas propiedades magnetocaldricas, lo cual se mide como la
variacion de entropia magnética, pero con una capacidad de refrigeracion que es
mejorable, se espera que la obtencion de compuestos bifasicos, permitan
incrementar capacidad calorifica, medida a través de la entropia magnetocalérica,

puesto que se debera ampliar el rango de temperatura de su aplicabilidad.
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4.2 Obtencion y caracterizacion de compuestos de manganitas de

lantano

En el capitulo Il se describe como se realizé la sintesis de las mezclas de las
manganitas, se llevo a cabo mediante molienda de alta energia y posteriormente
se sometieron a tratamiento térmico con el fin de suministrar la energia faltante
para garantizar la formacion de materiales estables, dado que la molienda de alta
energia promueve la formacion de estados metaestables que deben ser
estabilizados mediante tratamientos térmicos para obtener diferentes mezclas
bifasicas. En esta etapa se caracterizaron las manganitas sintetizadas para
analizar la estructura cristalina y propiedades magnéticas que corresponde a cada
mezcla de polvos objeto de interés.

En la etapa Il, se llevo a cabo la compactacion y sinterizado de las (MS) para
obtener las pastillas. Se elaboré por medio de compactacion uniaxial en prensa
hidraulica, y en el sinterizado las pastillas se sometieron a 1300°C durante 3 h, con
la finalidad de contribuir a la densificacion y uniéon quimica entre las particulas de
polvos. Estas pastillas o compactos, se caracterizaron eléctrica y magnética, en
funcion de la temperatura, debido a que van a trabajar en rangos alrededor de la

temperatura ambiente, por [o que es interesante conocer su comportamiento.

Para facilitar el analisis de este trabajo de tesis se designara a la Laog.7Cao.sMnO3
como LCM y Lao.7Cao.2Sro.1MnO3 como LCSM. Empleando esta nomenclatura, se
obtuvieron mezclas bifasicas de las composiciones expresadas en porcentaje en
peso de 75LCM-25LCSM, 50LCM-50LCSM y 25LCM-75LCSM, para poder
conocer el comportamiento de todo el rango de composiciones. Se muestra en la
Figura 4.12 una macrofoto de los polvos bifasicos.
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Figura 4.12. Macrofotos de polvos bifasicos de diferente composicion: (a) 75LCM-25LCSM, (b)
50LCM-50LCSM y (c) 25LCM-75LCSM.

4.2.1 Estructura cristalina de mezclas de polvos compuestos

En la Figura 4.13 se muestran los difractogramas de las mezclas de polvos
compuestos. Tal como se observa, la mezcla de menor contenido de LCM muestra
los picos caracteristicos de la manganita de lantano dopada, sin que sea posible
distinguir la presencia de las manganitas independientes, puesto que los picos
coinciden, sélo con pequefios desplazamientos de LCSM, sin embargo, conforme
se aumenta el contenido de LCM se comienza a notar la aparicion de nuevos picos

con mayor anchura.
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Figura 4.13. Difractogramas (DRX) de polvos bifasicos de diferente composicion: (a)75LCM-
25L.CSM, (b)50LCM-50LCSM y (c)25LCM-75LCSM tratados térmicamente a 1300 °C durante 2 h.
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4.2.2 Morfologia de las mezclas de polvos compuestos

Las mezclas de polvos se caracterizaron mediante microscopia electronica de
barrido, MEB, para observar la morfologia y cualitativamente, conocer el tamario
de las particulas. En la figura 4.14 se presenta la micrografia obtenida
correspondiente a la mezcla 50LCM-50LCSM, donde se puede observar la
presencia de una distribucion heterogénea de tamarios de particulas, lo cual era
esperable debido a que este parametro no se controlo, sélo la respuesta
magnetocalorica del material. Adicionalmente se aprecia que los tamarios oscilan

entre 10 y 1 micrometro.

Figura 4.14. Micrografia obtenida mediante MEB del polvo bifasico de composicion:
50LCM-50LCSM tratado térmicamente a 1300 °C durante 2 h.

4.2.3 Ciclo de histéresis magnético

En primer lugar, en la Figura 4.15 se presentan los ciclos de histéresis magnéticos
de las mezclas de polvos, las cuales se obtuvieron mediante mezcla en molino de

alta energia, durante 5 min, con el fin de homogeneizar los materiales, pero sin el
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objetivo de logar disminuir el tamafio de particula ni promover la interaccion

quimica entre los compuestos.
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Figura 4.15. Ciclo de histéresis magnético de mezclas de polvos para obtener los
compuestos bifasicos. Se incluyen los resultados de los polvos precursores con fines de
comparacion.

En la Figura 4.15 es posible distinguir que todas las mezclas presentan un
comportamiento ferromagnético suave, con bajo valor de coercitividad o campo
coercitivo, y con una magnetizacion especifica que incrementa al aumentar la
cantidad de LCSM, lo cual era esperable, debido a que la magnetizacién es una
propiedad de mezcla, lo que significa que depende de la magnetizacién de los
materiales de los que se compone la mezcla, en este caso el compuesto. Con lo
anterior, se garantiza que las mezclas, sin tratar térmicamente, muestran
comportamiento ferromagnético a temperatura ambiente, por lo que la temperatura
de Curie es esperable que sea por encima de temperatura ambiente, aunque se
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debera verificar experimentalmente, porque se trata de un compuesto y es

probable que se presenten dos temperaturas de Curie.

Se incluyen en este gréfico los ciclos de histéresis de los materiales precursores,
LCM y LCSM, las cuales se habian presentado en apartados anteriores y que
presentan comportamiento paramagnético y ferromagnético, respectivamente.

Paralelamente, se muestra en la Figura 4.16 los ciclos de histéresis magnético de
los compactos, conformados a partir de las mezclas de polvos, cuyos ciclos de
histéresis se mostraban en la figura anterior, prensado y sinterizados a 1300 °C,
tal como se explica en el capitulo 3 de esta tesis.
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Figura 4.16. Ciclo de histéresis magnético de compactos sinterizados a 1300 °C para
obtener los compuestos bifasicos. Se incluyen los resultados de los polvos precursores
con fines de comparacion.

Se aprecia en la Figura, 4.16, un comportamiento magnético de los compactos
muy diferente al mostrado por los polvos bifasicos, en este caso, el
comportamiento es paramagnético, independiente de la composicion quimica del
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compacto. Este comportamiento inesperado se atribuye a que el estroncio ha
difundido a través de las fases que hay en el compuesto, dadas las condiciones
de sinterizacion, particularmente la elevada temperatura de 1300 °C y elevado
tiempo de sinterizacion, 3 h.

De acuerdo a su comportamiento magnético a temperatura ambiente, los
compuestos bifasicos no presentan temperatura de Curie por encima de
temperatura ambiente, lo que significa que no se podrian utilizar para aplicaciones

en estas condiciones.

Nuevamente, y para tener un referente del comportamiento que muestran los
materiales precursores, en esta figura se incluyen los ciclos de histéresis de las
manganitas LCM y LCSM, las cuales se habian presentado en apartados
anteriores y que presentan comportamiento paramagnético y ferromagnético,

respectivamente.
4.2.4 Dependencia de la magnetizaciéon con la temperatura.

Se determinaron las curvas de dependencia de la magnetizacion con la
temperatura, con la finalidad de determinar la temperatura o temperaturas de Curie
de cada uno de los compuestos bifasicos. Esta temperatura de Curie (Tc) es de
suma importancia, ya que es alrededor de esta temperatura que el cambio de
entropia se hace mayor, y por lo tanto, es mayor la capacidad del sistema para

actuar en un sistema de refrigeracion.

Se muestra en la figura 4.17 la curva Ms vs T, correspondiente al compdsito
50LCM-50LCSM, la cual se puede aceptar que representa el comportamiento de
todos los compésitos, ya que todos contienen los mismos componentes (fases),
so6lo variando la proporcion de cada fase. Se pueden apreciar en la figura 4.17,
dos cambios de pendiente, lo que indica que hay dos temperaturas de Curie o
temperaturas en las que hay un cambio de comportamiento ferromagnético a
paramagnético, lo cual se asocia a la Tc de cada uno de los componentes del
composito.
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Figura 4.17. Curva de dependencia de la magnetizacion especifica (a 10 kOe de campo
aplicado) con la temperatura presentada por todos los compadsitos.
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Figura 4.18. Derivada de la curva de dependencia de la magnetizacion especifica (a 10
kOe de campo aplicado) con la temperatura presentada por todos los compositos.

Para determinar con mayor precision las temperaturas de Curie, se realizo la
derivada de la magnetizacion respecto a la temperatura, obteniendo valores de
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264 K (-9 °C)y 328 K( 55 °C), lo cual es congruente con las temperaturas de
Curie que presentan los precursores, representada en la figura 4.18.

Como se comentaba en parrafos anteriores, a pesar de que sélo se presenta una
muestra, es esperable que todas los compdédsitos presenten el mismo
comportamiento, una curva formada por dos cambios de pendiente, ya que los
compositos estan constituidos por los mismos componentes.

4.3 Propiedades magnetocaldricas de los compuestos

Una vez descritas las caracteristicas de los materiales sintetizados, compuesto
bifasicos de manganitas, éstos se caracterizaron desde el punto de vista de su
comportamiento magnetocalorico, para su posible aplicacion en sistemas de
refrigeracion. Es importante remarcar que no se pudieron caracterizar todos los
compositos, sin embargo, los resultados obtenidos permiten conocer el
comportamiento general y, por lo tanto, concluir con su posible aplicabilidad.

4.3.1 Isotermas magnéticas

En la Figura 4.19 y 4.20 se presentan las isotermas de magnetizacion de las
compositos 50LCM:50LCSM y 25LCM:75LCSM. Estas curvas se obtienen
tomando una parte del ciclo de histéresis magnético, aplicando un campo desde 0
a 18 kOe, a una temperatura establecida, para conocer la respuesta del material

a la aplicacion de un campo magneético externo, a una temperatura dada.

Tal como se espera, en la figura 4.19 se observan a baja temperatura unas
isotermas muy lineales, casi rectas, asociadas a un comportamiento
paramagnético, y al incrementar la temperatura, las isotermas se hacen mas
curvas, tipicas del comportamiento ferromagnético. Adicionalmente, es posible
observar a temperaturas intermedias, especialmente en la composicion
50LCM:50LCSM, unos cambios de comportamiento en algunas isotermas, lo cual
se asocia a la presencia de una mezcla de fases, por lo tanto, hay temperaturas

en las que el materia muestra ambos comportamiento y su interaccion.
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Figura 4.19. Isotermas (curvas de magnetizacion a temperatura constante), para el
composito 50LCM:50LCSM, en un rango de temperatura de -30 °C a 54 °C.

Las isotermas mostradas por el compaésito 25LCM:75LCSM, presentadas en la
figura 4.20, muestra algunas variaciones en comparacion a la composicion
50LCM:50LCSM. El comportamiento en términos generales es el mismo, a bajas
temperaturas, comportamiento de las isotermas es practicamente lineal o recta,
asociadas a un comportamiento paramagnético del material, y a elevadas
temperaturas, las isotermas son curvas hasta llegar a la magnetizacion de
saturacion a cada temperatura, lo cual se observa como una asintota, y por lo tanto
ya no incrementa el valor de magnetizacion. La diferencia principal es que en este
caso no se observan isotermas que combinen el comportamiento de dos fases con
diferente comportamiento magnético, todas siguen una secuencia acorde a un
comportamiento ferromagnético o paramagnético. Para este composito, sélo se
observa un salto en el valor de magnetizacion a una temperatura alrededor de 100
°C, lo cual se asocia nuevamente a la presencia de una combinacién de fases que

conforman el composito.
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Figura 4.20. Isotermas (curvas de magnetizacion a temperatura constante), para el
composito 25LCM:75LCSM, en un rango de temperatura de -30 °C a 80 °C.

4.3.2 Cambio de Entropia

A partir de las isotermas mostradas en las figuras 4.20 y 4.21, se determin¢ la
entropia asocia de acuerdo a la ecuacion:

0 \ar

_ _ (H (o
N ( )HOH dH (ec. 23)
Donde T es la temperatura absoluta en K, po es la permeabilidad en el vacio, M es

la magnetizacion del material en bulto y Hr and Hi son los campos aplicados, final
e inicial, respectivamente, en el rango analizado.
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Para solucionar la ecuacion 23, se emplea una solucion aproximada mediante el
método o la regla trapezoidal, cuya resolucion da como resultado una sumatoria
que permite calcular el cambio de entropia mediante la ecuacién:

—ASy (T, H) = ZiMi+1(Ti+1-H)—Mi(Ti-H) AH (ec. 24)

Tiy1-T;

Donde Mi y Mi+1 son los valores experimentales de magnetizacion medidas a las
temperaturas T;y Ti+1, respectivamente, bajo un campo aplicado H. [39].

Utilizando la ecuacién 24 con los resultados experimentales de las curvas de
magnetizacion isotérmica, medidas a diferentes temperaturas (isotermas), se
obtiene el cambio de entropia isotérmico inducido magnéticamente en funcion de
la temperatura de la manganita calcica dopada con estroncio obtenida mediante

molienda mecanica asistida por tratamiento térmico.

-AS (J/kgK)

Temperatura (K)

Figura 4.21. Isotermas (curvas de magnetizacion a temperatura constante), para el
composito 50LCM:50LCSM, en un rango de temperatura de -30 °C a 54 °C.
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Figura 4.22. Isotermas (curvas de magnetizacion a temperatura constante), para el
composito 25LCM:75LCSM, en un rango de temperatura de -30 °C a 54 °C.

En las figuras 4.21 y 4.22 se muestran los resultados obtenidos para las dos
composiciones estudiadas, se observa la maxima entropia magnética ubicada bajo
las condiciones experimentales analizadas siendo de 3.26 y 1.6 Jkg/K para
50LCM-50LCSMy 11.3y 11.7 Jkg/K para 25LCM-75LCSM, las cuales se obtienen
a temperaturas de -30 °C a 54 °C. Es por lo anterior, que este material muestra
que se podria aplicar para trabajar en diferentes rangos de temperatura, debido a
que presenta dos picos de maximo cambio de entropia, ampliando su aplicabilidad.
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Conclusiones

Mediante molienda de alta energia y tratamientos térmicos, se lograron
sintetizar manganitas de lantano dopadas con calcio y estroncio, con formula
general Lao.7Cao0.3MnOs y Lao.7Cao.2Sro.1MnOs. La difraccion de rayos X permitio
asegurar la obtencion de las manganitas con estructura ortorrémbica para
ambas manganitas.

Los polvos mostraron magnetizaciones de saturaciona temperatura ambiente
de 10 emu/g y 46 emu/g para Lap7Cap3sMnOs y Lao7Cao.2Sro.1MnO3
respectivamente, y temperaturas de Curie de 251 K (-22 °C) y 310 K ( 37 °C),
para Lao7Cao3MnOs3 y Lao7Cao2Sro.1MnO3, respectivamente, los cuales son
congruentes con estudios previos.

Mediante mezclado y tratamiento térmico se obtuvieron compdsitos
conformados por mezclas de polvos de Lao7Cao3sMnO3y Lag.7Cao.2Sro.1MnOs.
Los polvos se mezclaron en concentraciones 75LCM-25LCSM, 50LCM-
50LCSMy 25L.CM-75LCSM. Mediante DRX se confirmé6 que a menor contenido
de LCM se mostraba la presencia de picos caracteristicos de la manganita de
lantano dopada y al aumentar la concentraciéon se observan la aparicion de
nuevos picos de las manganitas independientes.

Los polvos compositos se analizaron mediante magnetometria de muestra
vibrante, obteniendo comportamiento ferromagnético en todos los compdésitos,
con magnetizaciones especificas de 10.5 emu/g, 17.5 emu/g y 24.5 emu/g a 18
kOe los cuales incrementan al aumentar la cantidad de LCSM.

Las Temperaturas de Curie de los compdésitos, analizadas a través de la
derivada de la magnetizacién especifica, a 10 kOe versus la temperatura,
mostraban dos Tc, una a 264 K (-9 °C) y otra a 328 K ( 55 °C).

Finalmente, se determinaron los cambios de entropia, alrededor de las
temperaturas de Curie, obteniendo dos valores de 3.26 y 1.6 Jkg/K para la
concentracion de 50LCM-50LCSM y 11.3 y 11.7 Jkg/K para 25LCM-75LCSM.
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