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ESTUDIO DE LA SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LA MANGANITA DE CALCIO
DOPADA CON LANTANO OBTENIDA POR COPRECIPITACION

Leticia E. Hernandez C., Diana Gonzalez H., Felipe Legorreta G., Ana M. Bolarin M. y Félix
Sanchez de J., Area Académica de Ciencias de la Tierra y Materiales, Universidad Auténoma
del Estado de Hidalgo. Carr. Pachuca-Tulancingo Km. 4.5, C. P. 42074, Mineral de la Reforma,
Hgo., correo e: laetitia106@hotmail.com

RESUMEN

En el presente estudio se llevé a cabo la sintesis y caracterizaciéon de la manganita de calcio
dopada con lantano (Cag,Lag3MnO;;s) obtenida por el método de coprecipitacion quimica,
usando como precursores las sales de, nitrato de lantano La(NO3)s, nitrato de calcio Ca(NOj;),,
y nitrato de manganeso Mn(NOs),, los cuales fueron disueltos en etanol en sus cantidades
estequiométricas, con agitaciéon constante a una temperatura de 60°C, utilizando hidréxido de
sodio como agente precipitante. La solucion fue sometida a dispersion mediante bafio
ultrasonico y fue secada y tratada térmicamente a 700°C, por dos horas. El material obtenido
fue analizado y caracterizado mediante analisis termogravimétrico (TGA), microscopia
electronica de barrido (MEB), difraccion de rayos X (DRX) y analisis de tamafno de particula
(ATP). El material obtenido fue observado por microscopia electronica de barrido presentando
tamanos de particulas de 4 um con ligera aglomeracion. El estudio estructural por difraccién de
rayos X (DRX), demostré la obtencion de un compuesto monofasico con estructura de tipo
ortorrémbica. El éxito al usar este método en la sintesis de manganitas depende del valor de
pH, determinando que el éptimo para este caso fue de 10.

1 INTRODUCCION

Los materiales con dimensiones nanométricas constituyen una clase de materiales que
presentan diversas ventajas con respecto a los materiales convencionales que hasta la fecha
se han reportado [1]. Por tal motivo han sido desarrollados diversos trabajos de investigacion
para sintetizar materiales con propiedades novedosas para su aplicacion en el desarrollo de
dispositivos de vanguardia tecnoldgica, lo cual so6lo es posible cuando son obtenidos con las
dimensiones, morfologia, microestructura, cristalinidad y composicién quimica deseada, dentro
de estos trabajos se pueden destacar los denominados ceramicos avanzados, que en su gran
mayoria son 6xidos dopados, con es el caso de las manganitas [2].

Las manganitas de valencia mixta empezaron a causar gran interés a mediados de los afios 50
por su gran variedad de estructuras cristalograficas que en gran medida afectan a sus
propiedades magnéticas y electrénicas, pero principalmente por sus propiedades de
magnetorresistencia colosal (MRC), ya que su resistividad puede ser variada en varios ordenes
de magnitud si se les aplica un campo magnético [3]. Estos 6xidos de manganeso tienen una
composicion quimica: A;,BxMnOj3; donde las posiciones A pueden ser ocupadas por iones
alcalinos, alcalinotérreos o tierras raras y B un metal de transicién y x es la proporcion de los
iones A y B. Estos compuestos constituyen una de las estructuras mas basicas e importantes,
que proporcionan versatilidad y un amplio potencial de aplicaciones tecnoldgicas, tales como
sensores, imanes permanentes, catalizadores y pigmentos [4].

Debido a las propiedades ya mencionadas, el estudio de las manganitas resulta de alta
importancia para la comunidad cientifica, ademas de su potencial tecnolégico que en muchos
casos ha permitido el desarrollo de productos con alto valor agregado [5]. Es por ello que para
la sintesis de ceramicos avanzados y de las manganitas en particular, se han desarrollado
metodologias variadas, tales como: sol-gel, hidrotermal, mecanosintesis, coprecipitacion, este
ultimo método hace uso de un periodo de induccién, nucleacion y crecimiento con la ventaja de
ser un meétodo facil, factible y econdmico para producir polvos ultrafinos, homogéneos a
temperaturas relativamente bajas dando como resultado homogeneidad en la microestructura
del producto al ser calcinado [6]. Razén por la cual en este trabajo se presenta el estudio de la
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sintesis y caracterizacion de la manganita de calcio dopada con lantano (Cap7Lap3sMn0O35)
obtenida por el método de coprecipitacion quimica.

2 PARTE EXPERIMENTAL

La sintesis por coprecipitacion de las muestras de Caj,La,MnO; fueron preparadas usando
como precursores Nitrato de Lantano, La(NO3); (marca Aldrich, 99.9% de pureza), Nitrato de
Calcio, Ca(NO;), (marca Aldrich, 99% de pureza), Nitrato de Manganeso, Mn(NOj3), (marca
Aldrich, 98% de pureza). Tomando en cuenta la siguiente reaccion:

(1-X) Ca(N03)2 + xLa(NO3)3 + Mn(NO3)2 — Ca1_xLaanO3(S) + NOZ(G) +(1/2+1/2X) OQ(G) (1)

Los precursores fueron disueltos en etanol en sus cantidades estequiométricas de forma
separada. Después se mezcl6 todo en una sola solucion la cual se mantuvo en agitacion por 15
minutos a una temperatura de 60°C hasta su completa disolucién, se procedié a adicionar
hidréxido de sodio en la cantidad requerida para alcanzar el pH deseado y se mantuvo en
agitacion por 30 minutos mas.

Efectuada la coprecipitacion, la solucién fue sometida a dispersion mediante agitacion
ultrasénica durante 60 minutos, obteniéndose una sustancia de color café obscuro.
Posteriormente fue separada con filtros de nylon de 2 ym y lavada con agua y etanol para
secarla en una estufa a 100°C por 2 horas. Posteriormente se caracterizé mediante analisis
térmico para definir la temperatura mas adecuada para aplicarle un tratamiento térmico, dando
como resultado calentar hasta 700°C durante dos horas.

Para determinar las estructuras cristalinas presentes de las muestras se empled un
difractometro de rayos X (XRD) marca INEL, modelo Equinox 2000. Los difractogramas se
obtuvieron a temperatura ambiente, en un intervalo 26 de 20-75 con incrementos de 0.03° la
radiacion empleada fue K de Cu (A = 1.5418A°). La morfologia y distribucién del polvo obtenido
fue analizado en un microscopio electronico de barrido (MEB) marca Jeol, modelo JSM-6300 a
30 kV. El tamafno de particula fue determinado con un equipo marca Beckman & Coulter,
modelo LS.13320.

3 RESULTADOS Y DISCUSION

Se sabe que el agente precipitante se utiliza para llevar a cabo la formacién de varios
compuestos lo cual da como resultado un hidréxido, por lo que es necesario que se realice un
tratamiento posterior para obtener el compuesto que se busca.
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Figura 1. Curva de TGA de CagsLag s MnO3_5 sin tratamiento térmico

En la figura 1 se observa una variacion de peso notoria desde 35°C (1) la cual es atribuida a la
descomposicion del agua, a continuacion, en la parte |l a aproximadamente 400-500 °C
empieza la descomposicion de los nitratos y pérdida de materiales organicos que finalizan a
700 °C, (lll) razén por la cual se decidid aplicar el tratamiento a 700 °C para inducir la
descomposicion de los nitratos y la obtencién de la manganita.

Se llevo a cabo la identificacion estructural de los polvos obtenidos por difraccion de rayos X.
La figura 2 muestra los picos correspondientes a la manganita Cag;Lag3MnO;.5 obtenida a
diferentes valores de pH.
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Figura 2. Difractogramas de la manganita Cag7Lag 3 MnOj3_s con tratamiento térmico a 700°C, a)
pH 9, b) pH 10.

En esta figura se puede observar que a pH 9 es posible obtener a la manganita deseada, los
picos marcados con la letra “m” indican las sefiales correspondientes a la Cag,Lag3;MnOzs.

En la Figura 3 se presentan imagenes de Microscopia Electréonica de Barrido (MEB),
correspondientes a la muestra representativa de polvos de CagsLapsMnO;;5. La figura 3a)
corresponde a la muestra de pH 9 sin tratamiento térmico en la que se observan aglomerados
constituidos de particulas irregulares de tamafo menor a 1 micrometro. En lo que respecta a la
Figura 2(b), corresponde a la misma muestra pero tratada térmicamente, en donde se observan
particulas aciculares de tamanos comprendidos en aproximadamente 1 ym de espesor y
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longitud entre 4 y 6 micrédmetros, la cual ya presenta formaciéon de cristales con aglomerados
de mayor tamanio.
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Figura 3. Micrografias de CagsLag3MnO;s obtenidas a pH 9 a) sin tratamiento térmico, b) con
tratamiento térmico.

Asimismo se evaluo el efecto del tratamiento térmico en la distribucion de tamario de particula
de los polvos obtenidos. En la figura 4 a) se muestra una grafica de tamafio de particulas Vs.
volumen (%) de la manganita Cag;LagsMnO35 obtenida sin tratarla térmicamente.
Observandose 4 picos distintivos que demuestran una gran variedad en dicha distribucion
donde el promedio, reportado es 41.68 um, sin embargo, existen particulas que tienen un
tamafio de mas de 100 um, dicha diferencia de tamafios se corrobor6 con MEB donde se
observd gran aglomeracion de las particulas siendo estas irregulares y tamafio pequefio. La
figura 4 b) muestra un tamafo de particula promedio de 4.877 ym notandose que las particulas
muestran una distribucién de tamafios de particula mas estrecha, siendo indicativo de mayor
homogeneidad en tamanios.
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Figura 4. Distribucion de tamafo de particula de Cay;La;3MnO;5 a) sin tratamiento térmico, b)
con tratamiento térmico.

CONCLUSIONES
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En este trabajo fue posible obtener polvos de manganita de calcio dopada con lantano de
estequiometria Cag 7Lag 3 MnO;.s mediante el método de coprecipitacién quimica. Se determiné
que el tratamiento térmico segun la curva de TGA se puede aplicar a 700°C, el cual es
necesario para cristalizar a la solucién sdlida y obtener particulas homogéneas y de menor
tamano. El analisis cristalografico permitio detectar las fases de la manganita deseada y
determinar que se obtienen mejores resultados al trabajar a pH 9. Dando tratamiento térmico
se obtuvieron polvos constituidos por particulas de tamafios comprendidos entre 4 y 6 um de
morfologia acicular y porosa.
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