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RESUMEN

En este estudio se efectué la sintesis y caracterizacién de la manganita de calcio dopada con
lantano, Cagslag; MnOa,5 la cual fue obtenida por el método de combustion empleando urea
como combustible. La sintesis se llevé a cabo en una mufla a una temperatura de 873.15 K
utilizando como precursores nitratos de Mn(NOs),, La(NOs); y Ca(NOs3),, los reactivos se
mezclaron con agua en las proporciones estequiométricas necesarias, ademas se le aplicé
tratamiento térmico a 1173.15 K por un lapso de dos horas a fin de ver posibles cambios
cristalograficos. El material obtenido fue evaluado mediante Microscopia Electrénica de Barrido
(MEB), Difraccién de Rayos X (DRX) y Analisis de Tamafio de Particula (ATP). Se logro
obtener una solucién sélida de manganita de calcio dopada con lantano por el método de
combustién, las imagenes de MEB, muestran particulas de morfologia irregular y porosa con
tamarfios de poros que oscilan entre 2 y 5 um.

1 INTRODUCCION

Las manganitas son una amplia familia de materiales ceramicos cristalinos, cuya
estequiometria general es ABO3, donde A es el cation mayor y, B el menor. Cuando el atomo B
es substituido por Manganeso estos compuestos adquieren el nombre de manganitas W Las
manganitas tienen una composicion quimica: A;,B,MnO3; donde las posiciones A pueden ser
ocupadas por iones alcalinos, alcalinotérreos o tierras raras y las posiciones B estan ocupadas
generalmente por un metal de transicion. Estos compuestos constituyen una de las estructuras
mas basicas e importantes, que proporcionan versatilidad y un amplio potencial de aplicaciones
tecnolégicas @, tales como sensores, imanes permanentes, catalizadores y pigmentos ©.
Recientemente se ha hecho especial énfasis en sus caracteristicas magnéticas y eléctricas, ya
que muestran una gran variedad de Propiedades interesantes, incluyendo el fendbmeno de
Magnetorresistencia Colosal (MRC) ® la cual es observada en algunos compuestos a
temperatura ambiente y ha sido aplicada en diversos sensores de dispositivos electrénicos ®)

Trabajos anteriores han demostrado que los polvos de manganitas de calcio dopadas con
lantano presentan excelente respuesta magnética ©7 al igual que Garcia y colaboradores ®
quienes reportaron las propiedades magnéticas de una manganita de La,;3B13 MNO3; con B=Ca,
Sr, por la ruta, nitrato-citrato-gel-combustion.

Para la obtencién de manganitas dopadas existen diferentes métodos de sintesis como: sol-
gel @, depositaciénlzdelspelicula delgada ™, reaccion en estado sélido ™, co-precipitacion,

mecano-quimica ( , Yy el método de combustiéon. Este ultimo método hace uso de



reacciones redox altamente exotérmicas para obtener mezclas y compuestos deseados, tiene
la ventaja de ser simple, ya que se emplea un equipo relativamente sencillo, es rapido,
energéticamente econdmico y proporciona productos de alta pureza @4 Teniendo en
consideracion que son pocos los trabajos que reportan la sintesis de manganitas de calcio
dopadas con lantano y aprovechando las ventajas que presenta el método de combustién en
este trabajo se realiz6 la elaboracién de polvos cerdmicos de Cagslag7MnOs3.5 por el método
de combustion empleando urea como combustible.

2 PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Método de combustion

La manganita de calcio dopada con lantano fue sintetizada empleando el método de
combustion, usando nitratos precursores de, La(NO3); y (Aldrich, 99.9%), Mn(NO3), (Aldrich,
98%), Ca(NOs),, (Aldrich, 99%) y urea (REASOL, 99%) como combustible.

Las sales, junto con la urea, se disolvieron en la minima cantidad de agua posible hasta
obtener una solucién translicida. Después de ello, se introdujo la solucién acuosa en una mufla
previamente calentada a 873.15 K. El proceso de combustién se llevd a cabo por
aproximadamente 15 minutos, en el transcurso de los cuales, se observé una rapida
evaporacion del agua de la soluciéon con desprendimiento de gases y finalmente la formacién
de incandescencia, mostrando una reaccion espontanea y exotérmica.

Finalmente se efectud la calcinacion de la soluciéon sdlida resultante a 873 K durante dos
horas. El producto obtenido poseia una estructura porosa parecida a espuma seca de color
negro brillante, acompafiado de esponjas con la misma apariencia y de textura fragil. A la
muestra se aplicé tratamiento térmico a 1173.15 K por un lapso de dos horas a fin afinar las
sefiales en el difractograma y ver los posibles cambios en morfologia y tamafios de particula.
Transcurridas dos horas, se dejé enfriar a temperatura ambiente, y se realizé la caracterizacion
correspondiente.

2.2. Analisis cristalogréafico

Para determinar las fases presentes asi como la cristalinidad de la muestra se emple6 un
difractémetro de rayos X (XRD) marca INEL, modelo Equinox 2000. Los difractogramas fueron
tomados en un intervalo 26 de -20-70 con incrementos de 0.03° la radiacion empleada fue de
radiacion Ka de Cu (A = 1.5418A°). Los patrones de difraccion de los polvos fueron medidos a
temperatura ambiente

2.3. Morfologia y tamafio de particula

La morfologia y distribucion del polvo obtenido fue analizado en un Microscopio Electrénico
de Barrido (MEB) marca Jeol, modelo JSM-6300 a 30 kV. El tamafio de particula fue
determinado con un equipo marca Beckman & Coulter, modelo LS.13320.

3 RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Andlisis cristalografico

La formacion de la fase manganita fue confirmada por difraccién de rayos X. La Figura 1
muestra los difractogramas de la muestra, (a) tratada térmicamente a 1173.15 K por 2 horas, y
(b) calcinada a 873.15 K durante 2 horas. Los picos correspondientes a la manganita y al La,O3
estan representados por el simbolo (M) y (O), respectivamente.
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Fig.1. Patrones de difraccién de rayos X de polvos de Cagslag7MnOs.s. a) Difractograma del
polvo con tratamiento térmico, b) Difractograma del polvo sin tratamiento térmico.

Estas sefiales de difraccién indican que es posible elaborar polvos cerdmicos cristalinos por el
método de combustién, lo cual queda demostrado por las sefales de la manganita, éstas
muestran un ligero desplazamiento hacia altos valores de 26, atribuido a que los iones lantano
estan dentro de la estructura cristalina de la manganita. La presencia de La,O3; sugiere que la
cantidad estequiométrica bajo las condiciones de sintesis empleadas podrian estar en exceso,
por lo que el 6xido de lantano no forma completamente parte de la solucién sélida.

3.2. Morfologia y tamafio de particulas

En la Figura 2 se presentan imagenes de Microscopia Electrénica de Barrido (MEB),
correspondientes a la muestra representativa de polvos de Cagslag;MnOas.s. La figura 2(a)
corresponde a la muestra calcinada a 873.15 K durante 2 horas en la que se observa
morfologia tipica de polvos ceramicos productos de la combustion. Los polvos en esta muestra
estas constituidos por particulas de tamafios comprendidos entre 5 y 35 um. La forma de las
particulas es irregular, de morfologia porosa con tamafio de poro entre 2-5 um. En lo que
respecta a la Figura 2(b), la cual corresponde a la muestra tratada térmicamente, en donde se
observan particulas irregulares de tamafios comprendidos entre 3 y 30 um, de morfologia
porosa con un tamafio de poro de 2um e inferior a 1um.
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Fig.2. Imagenes de polvos de CagslagsMnOs.s. (a) del polvo sin tratamiento térmico, (b) del
polvo con tratamiento térmico.

Con respecto a los resultados de ATP, (Figura 3), se distingue una discontinuidad en la Figura
3(a) entre 3y 12 um, asi como entre 40 y 45 um que no se observa cuando la muestra fue
sometida térmicamente, Figura 3(b), esto se explica debido a que el proceso de tratamiento
térmico origina la disminucién de la superficie especifica de los polvos al igual que la reduccién



del tamafio de los poros, ocasionados por la disminucién de la carga superficial que es la
causante de aglomeraciones. Estos resultados concuerdan perfectamente con aquellos
obtenidos por MEB.
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Fig.3. Distribucion del tamafio de particula de polvos de Cagslag7Mnogs.s. (a) sin tratamiento
térmico, (b) con tratamiento térmico.
4 CONCLUSIONES

En este trabajo se ha demostrado que con el método de combustién es posible elaborar
polvos cerdmicos tipo manganita. El andlisis cristalografico permiti6 detectar dos fases, la
manganita como mayoritaria y pequefios picos de La,Os; esto demuestra que el éxido de
lantano no forma completamente parte de la solucién sélida. Los polvos en esta muestra estan
constituidos por particulas de tamafios comprendidos entre 5 y 35 um. La forma de las
particulas es irregular, de morfologia porosa con tamafio de poro entre 2-5 um. El tratamiento
térmico origin6 tamafios de poro menores, ocasionados por la disminuciéon de la carga
superficial, como se observé en los resultados de ATP.
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