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INTRODUCCION

El ortofosfato de lantano (LaPQO,), un miembro de la familia de los ortofosfatos de tierras raras,
presenta cinco variantes polimérficas: monacita (monoclinica, naturalmente abundante),
xenotima (tetragonal, naturalmente abundante), rabdofano (hexagonal), weinschenkita
(monoclinica) y ortorrombica (Xinyang Huang, 2015).La diversidad estructural que presenta este
compuesto resulta en una variedad de propiedades beneficiosas, que incluyen baja solubilidad
en agua, alta estabilidad térmica y quimica, alto indice de refraccién y una amplia admisién de
iones de tierras raras. La estructura monoclinica tipo monacita es la forma estable para los
ortofosfatos de lantanidos desde La a Tb (Dy), mientras que para los compuestos que contienen
los elementos siguientes de la serie lo es la fase tetragonal tipo xenotima.

Los ortofosfatos de lantanidos pueden cristalizar en la estructura hexagonal tipo rabdofano
dependiendo de las condiciones de sintesis y de la incorporacién de dopantes adecuados
(Sanjay Mishra et al., 2018). Este polimorfo tiene una configuracion tipo zeolita con poros
ocupados por moléculas de agua. Cuando se somete a un calentamiento a alta temperatura se
produce la deshidratacion de la estructura, que induce a la transformacién hacia la modificacion
estable monacita. Como parte de un estudio de fases metaestables que puedan ser utiles como
redes huésped para el ion Eu**, se propone en este trabajo abordar la sintesis del ortofosfato de
lantano, preferentemente en su variante hexagonal.

OBJETIVOS

e Analizar el comportamiento térmico de precursores de la fase hexagonal de LaPO,
obtenidos por dos métodos de sintesis diferentes.
e Determinar las condiciones de preparacién adecuadas que permitan formar dicha fase.
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METODOLOGIA

Se prepararon soluciones acuosas (0,1 mol/L) de nitrato de lantano hexahidratado
(La(NO3);3.6H,0, Merck 99 %) y dihidrégeno fosfato de amonio (NH4;H,PO,4, Merck 99,0 %). La
solucion de nitrato de lantano se analizé6 por complejometria. Para la sintesis por el método
PVA-S (Demonte Adrian, 2017) se formuld una mezcla de soluciones de composicion
La:P = 1:1, con la adicién de acido nitrico comercial (HNO3), alcohol polivinilico 1 mol/L (PVA
145000 (-C;H40),, Merck = 98 %) y sacarosa 2 mol/L (S, C42H2,044, Cicarelli 99 %). Dicha
mezcla se evapord a sequedad y se seco en estufa a 80 °C. Para la sintesis por el método de
precipitacién (Mezentseva Larisa et al, 2014) se llevé a cabo el procedimiento convencional,
agregando amoniaco concentrado hasta pH = 7. El precipitado formado luego de una etapa de
maduracién (Fig. 1 izq.), se filtro, lavé y secoé en estufa a 110 °C. Finalmente, los soélidos
obtenidos por ambos métodos (precursores) se calcinaron en mufla a distintas temperaturas
(Fig.1 der.).

Figura 1: Imagenes de los soélidos obtenidos por precipitacion antes (izq.) y después (der.) de su
calcinacion a 600 °C.

Para analizar el comportamiento térmico de los precursores se utilizé un analizador
termogravimetrico y diferencial, Mettler Toledo TGA/SDTA851°. Mientras que, para identificar
las fases cristalinas formadas antes y después de la calcinacion se empled un difractdmetro
Malvern Panalytical EMPYREAN (radiacién: K, del Cu, A=1,5418 A).

RESULTADOS
Analisis térmico

El analisis termogravimetrico (TGA) y diferencial (DTA) de los dos tipos de precursores
sintetizados se llevé a cabo en aire hasta una temperatura maxima de 900 °C. Con el precursor
obtenido por el método PVA-S se registré una pérdida de masa del 78 %, detectandose al
menos cuatro etapas (78 °C, 245 °C, 324 °C y 511 °C), segun la derivada del perfil TGA. Las
primeras tres etapas estuvieron asociadas a una sefial DTA muy amplia de caracter
endotérmico, atribuida a la pérdida de agua y otros componentes residuales. Por el contrario, la

Federacién UNIVERSIDAD
<’ ‘ erscara 100 @ NACIONAL oet LITORAL



ultima etapa se identific6 con una evolucién DTA igualmente amplia pero de naturaleza
exotérmica. La misma se atribuyd a la combustién de la materia organica incorporada en la
preparacion. La constancia de masa se alcanz6 a una temperatura de 700 °C en forma
coincidente con el retorno a la linea de base del perfil DTA.

Por otro lado, con el precursor obtenido por el método de precipitacion la pérdida de masa
registrada fue de aproximadamente 11 % vy transcurrié en al menos dos etapas (97 °C y
216 °C), determinadas por la derivada del perfil TGA. Ambas etapas estuvieron asociadas a
evoluciones DTA endotérmicas, atribuidas a la eliminacién de agua absorbida seguido de la
deshidratacion de la estructura rabdofano. La constancia de masa se alcanz6 a una
temperatura aproximada de 400 °C. Luego, a 724 °C se detectd un pico exotérmico de baja
intensidad, relacionado a la transformacion estructural rabdofano — monacita. Estos resultados
fueron coincidentes con lo informado en la bibliografia (Colomer Maria Teresa, 2018).

Analisis por difraccion de rayos X

El analisis por difraccién de rayos X (XRD) indicé que el precursor sintetizado por el método
PVA-S fue de naturaleza amorfa. De acuerdo al analisis térmico previo, se seleccion6 para su
tratamiento en mufla una temperatura minima de calcinaciéon de 700 °C, mantenida durante 4 h.
Luego de este procedimiento se identifico por XRD la formacién de la fase monoclinica tipo
monacita del ortofosfato de lantano.

En la Figura 2 der. se muestra a modo de ejemplo el perfil simulado de esta fase (JCPDS 32-
0493) que también fue identificada luego de la calcinaciéon a 600 °C durante 4 h del precursor
precipitado. A diferencia del método PVA-S, este ultimo precursor fue cristalino e identificado
como la variante hexagonal tipo rabdofano del ortofosfato de lantano hidratado (JCPDS 46-
1439). Ambos perfiles XRD (simulado y experimental) se detallan en la Figura 2 izq. Se hace
notar que el perfil simulado corresponde al hidrato LaPQ,.0,5H,0 . De acuerdo al estudio TGA
la férmula del hidrato sintetizado fue LaPO,.1,1H,0 indicando una mayor cantidad de agua
retenida en concordancia con otros autores (Konstanin S. Gavrichev et al., 2010).

—— Precipitado —— Precipitado calcinado
JCPDS 46-1439 JCPDS 32-0493
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Figura 2: Patrones de difraccion de rayos X de los sélidos obtenidos por precipitacion antes (izq.) y
después (der.) de su calcinacién a 600 °C.

Federacitn UNIVERSIDAD
< ﬂ ‘I e 100 @ NACIONAL = LTORAL



CONCLUSIONES

Se demostrd que la estabilizaciéon de la fase hexagonal del ortofosfato de lantano es altamente
dependiente del método de preparacién y sus variables. La misma solo se pudo aislar utilizando
el método de precipitacion sin una etapa de calcinacion posterior. Se prevé optimizar tanto la
temperatura como el tiempo de tratamiento térmico a valores menores a los seleccionados en
este estudio, a fin de evitar la transformacion hacia la fase monacita.
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