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Estabilidad térmica de manganitas tipo La;.,Ca,MnQO; obtenidas mediante
mecanosintesis
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(Recibido: 30 de abril de 2009; Aceptado: 22 de julio de 2009)

In this work is evaluate the thermal stability of manganites of lanthanum doped with calcium of type La; ,Ca,MnO;. The
synthesis was carried out using of mechanical milling of energy high were mixed in stoichiometric proportions of metallic
oxides, La,03, CaO y Mn,0; as precursors varied x from 0 to 1 in increments of 0.1. The equipment employ was a SPEX
8000D mixer/mill, realize during milling different interlude of time at room temperature, at an oxide atmosphere and
using an relation in weight of balls to powder of 10:1. We uses thermogravimetric analysis, TGA/DTA and differential
scanning calorimetry DSC, for determine the compositions with major thermal stability, in function of milling time and
doped level. The results obtained allowed establish the produced reaction during the thermal treatment. They were
identified process of oxidation-reducction during the heating of the ceramics as well as structural changes when increasing
the milling time for the composition fixed, is low the temperature necessary for propitiate the formation of the manganite
with structure orthorrombic, attributable to major increase of energy during the process of milling. The results indicate
that the compositions more stables are those with level doped (x) beetwen 0.4 y 0.5, Should due to what possess a factor
of tolerance more near to 1 and therefore major thermal stability.

Keywords: Lanthanum Manganite; Mechanosynthesis; Thermal Stability; Crystal Structure; Activation Energy

En este trabajo se evalua la estabilidad térmica de manganitas de lantano dopadas con calcio del tipo La; (Ca,MnO;. La
sintesis se llevo a cabo mediante molienda mecéanica de alta energia, utilizando mezclas estequiométricas de 6xidos
metalicos La,O3, CaO y Mn,O; como precursores, variando x desde 0 hasta 1, en intervalos de 0.1 El equipo empleado
fue un molino SPEX 8000D, realizando moliendas durante distintos intervalos de tiempo a temperatura ambiente, en
atmosfera oxidante y empleando una relacién en peso de bolas:polvo de 10:1. Se empled analisis termogravimétrico,
TGA/DTA vy calorimetria diferencial de barrido, DSC, para determinar las composiciones con mayor estabilidad térmica,
en funcién del tiempo de molienda y el nivel de dopaje. Los resultados obtenidos permitieron establecer las reacciones
producidas durante el tratamiento térmico. Se identificaron procesos de oxidacién-reduccion durante el calentamiento de
los ceramicos asi como cambios de fase. Al incrementar el tiempo de molienda, para una composicion fija, es menor la
temperatura necesaria para propiciar la formacion de la manganita con estructura ortorrombica, atribuible al mayor aporte
de energia durante el proceso de molienda. Los resultados sefialan que las composiciones mas estables son aquellas con
niveles de dopaje (x) entre 0.4 y 0.6, debido a que poseen un factor de tolerancia mas cercano a 1 y por lo tanto mayor
estabilidad estructural.

Palabras Clave: Manganitas de Lantano; Mecanosintesis; Estabilidad Térmica; Estructura Cristalina; Energia de
Activacion
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1. Introduccion

Los diferentes tipos de manganitas pertenecen a la familia
de las perovskitas, con manganeso como su elemento
central, en los sitios B, su composicién quimica es de la
siguiente manera: A;B,MnOs; generalmente A= La, Pry
B= Sr, Pa, estos materiales fueron descubiertos por Jonner
y Van Santen [1]. Para ciertos dopajes de A y B, estas

manganitas presentan transiciones a estados
ferromagnéticos acompanados de cambios en las
conductividades térmicas y eléctricas, la estructura

cristalina base de las manganitas es una perovskita cubica,
las perovskitas ABO; constituyen una de las estructuras
mas basicas e importantes en el area de la ciencia del

*ivanlira04@hotmail.com, ivanlira04@gmail.com

estado solido. Esto no solo 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 O, en funcion de los radios idnicos y que
satisface los criterios de neutralidad de carga
proporcionando versatilidad en 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,
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Figura 1. Calorimetria diferencial de barrido de los 6xidos de partida.
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Figura 2. DSC de la manganita de lantano mediante el método
ceramico.
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Figura 3. SDTA de la mezcla de la manganita de lantano sin molienda.

50

©@Sociedad Mexicana de Ciencia y Tecnologia de Superficies y Materiales

eléctricas, estructurales y de transporte. Goldsmidt definid
el factor de tolerancia, t de la perovskita de la forma [2]:

ry+1,

T2, 41

Donde rp y 13 son los radios de los cationes A y B,

respectivamente, y ro (equivalente a ry) es el radio del
anion. La composicion La;,Ca,MnO; posee un rico
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 idnico medio y el
desorden catidnico 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, metdlica la fase F y aislante el
CO, Debido a esta correlacion, las manganitas suelen
presentar el fendmeno de magnetorresistencia colosal.
Los analisis de estabilidad térmica de diferentes materiales
dependen de un gran nimero de factores, entre estos estan,
los elementos empleados para generar dopajes, como se
menciona en el parrafo anterior y el método de sintesis
utilizado para generar diversas aleaciones de materiales, lo
anterior provoca que existan transformaciones de fase,
crecimiento de granos, cristalizacion de precursores y
generacion de vacancias entre otros efectos.

Existen diversos métodos para lograr la sintesis de

materiales, tales como la descomposicion térmica,
coprecipitacion, sol gel, hidrotérmica y mecanosintesis, que
es la técnica utilizada por tener ciertas ventajas con
respecto a las otras, como el corto tiempo empleado para
obtener el producto final. Este ultimo fue el utilizado en
este trabajo, empleando un molino Spex 8000D de alta
energia, siendo una forma versatil y econdémica de sintesis
de manganitas mediante molienda, capaz de producir
materiales en no equilibrio, incluyendo materiales amorfos,
nanoestructurados, compuestos y sistemas soélidos
supersaturados, dando lugar a transformaciones de fase
debido a las fuerzas de impacto y altas energias sucesivas
de colision [3-5].
Los métodos de analisis térmico diferencial se han
utilizado para el estudio de diversos minerales (silicatos,
arcillas, ferritas), cerdmicas y vidrios. Obteniendo
informacion sobre procesos como fusion, absorcion,
oxidacion y reduccién. Tienen amplia aplicaciéon en el
estudio de diagramas de fases, transiciones cristalinas,
calores de reaccion y calores especificos.

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, se ha encontrado que esta propiedad depende
fuertemente de: el elemento dopante y la cantidad
(concentracion de x), deficiencia de oxigeno, estructura
cristalina del material y la temperatura.

t



Superficies y Vacio 22(3) 49-56, septiembre de 2009

24+

22

Masa [mg]

\
A\Y

0.00
-0.01 4
-0.02+
-0.03 1
-0.04+
-0.05
-0.06

LaZO3+Mn203
TGA
354 KJ/mol
111.34 KJ/mol DTA
N

La,0,

La,0,

T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura [°C]

Figura 4. TG y DTA de la mezcla de la manganita de lantano sin

molienda.
-4.5 Precursores
\‘ Mezcla

= 501 LaMno,
<|
g

5.5+
= \
2 LaMnO, 4.5h
§ 601
(0]
©
S  -6.54
=
L

-7.0

T T T T T
100 200 300 400 500 600 700

Temperatura [°C]

Figura 5. DSC Mezcla LaMnO; contra LaMnO; a 4.5 horas de

molienda.
-4.0
— 4.5
-
<
o
S, -5.0-
S
8 551
(]
©
O -6.0
=
L
6.5

Precursores

Ca,La, MnO, 4.5h

100

T T T T T
200 300 400 500 600 700

Temperatura [°C]

Figura 6. DSC Mezcla Cag;Lao;MnOs contra Cag;Lag,;MnO; a 4.5

horas de molienda.

51

©@Sociedad Mexicana de Ciencia y Tecnologia de Superficies y Materiales

Ademas otro de los factores que influye directamente en
las propiedades de transporte eléctrico y magnético, son las
distorsiones locales de la red, originados por la presencia
entre los iones alcalinos y los de la serie de los lantanidos,
de ahi la importancia de considerar el factor de tolerancia
[6].

En el presente trabajo se analizaron térmicamente todas
las composiciones generadas a partir de la siguiente
expresion: La; ,Ca,MnO;. desde x= 0 hasta x= 1 con
incrementos de 0.1. A diferentes tiempos de molienda
desde t=0 horas, 3, 4.5 y 7 horas [7]. Teniendo como
objetivo determinar la estabilidad térmica de las diferentes
manganitas obtenidas por mecanosintesis.

2. Parte Experimental.

Para la sintesis de las manganitas se emplearon como
materiales precursores los siguientes Oxidos de polvo
marca Aldrich: Mn,O; (con una pureza igual a 99%),
La,O; (> a 99.99%), CaO (> a 99.9%). Se mezclaron los
materiales precursores en las proporciones
estequiométricas como se muestra en la ecuacion 1,
variando el porcentaje de calcio desde X=0 hasta X=1 con
incrementos de 0.1.

Para llevar a cabo la reaccion se proceso la mezcla inicial
en un molino SPEX 8000D de alta energia con dos viales
de acero inoxidable de 60 cm® con balines de acero de 10
mm de didmetro durante 3, 4.5 y 7 horas de molienda,
efectuadas en intervalos de 1.5 horas dejando lapsos de 30
minutos entre cada ciclo hasta completar el tiempo de
molienda correspondiente a temperatura ambiente, cabe
resaltar que en estudios anteriores  sean realizado
moliendas entre 4.5 y 7 horas donde sea determinado el
tiempo de molienda en el que se obtiene la manganita de
acuerdo a los resultados previos. [8-9]

1 1—x X
—Mn,0, + - La,O, +xCaO + ZOZ - Ca,La,_ MnO,

2
(1

Posteriormente de la sintesis de los 6xidos de partida y una
vez obtenidas las diversas manganitas, se sometieron todas
las muestras a analisis termogravimétrico y térmico
diferencial (TGA y DSC respectivamente). Se realizé el
analisis térmico de los polvos precursores utilizados, asi
como de los polvos mezclados estequiometricamente de
acuerdo con la ecuacion 1, a diferentes tiempos de
molienda y con diferentes niveles de dopaje, también se
analizaron algunas mezclas sin molienda, de las
composiciones representativas de los diferentes niveles de
dopaje, con la finalidad de determinar las temperaturas a
las que ocurren los diferentes eventos térmicos y
cuantificar la energia necesaria para que éstos se lleven a
cabo.
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Los analisis se hicieron en un equipo Mettler Toledo,
modelo TGA/SDTA 851° capaz de registrar cambios de
peso de una muestra en el rango de microgramos,
alcanzando una temperatura maxima de 1600°C. El analisis
mediante calorimetria diferencial de barrido se realizo en
un equipo de la misma marca, modelo 822e¢, s6lo que en
este equipo se registran los cambios de energia en funcion
de la temperatura, alcanzando una temperatura maxima de
operacion de 725°C.

Para los dos analisis se emplea el software STARe
version 7.01 y en ambos analisis se utilizaron crisoles
abiertos de alimina de 70 pl, en atmoésfera de nitrégeno
con flujo de 40 mLmin', con una velocidad de
calentamiento de 10°Cmin”!, cambiando tnicamente el
rango de operacion, siendo de 30°C a 1300°C para los
analisis termogravimétricos y de 30°C a 650°C para los
andlisis de calorimetria diferencial de barrido.

En ambos métodos se utilizan la muestra objeto de
estudio y una muestra de referencia de alumina, sin
embargo en el TGA, se hace por separado, mientras que en
el DSC se lleva a cabo al mismo tiempo. Ambas técnicas
son sometidas a un incremento de temperatura a velocidad
constante.

En el andlisis térmico diferencial se registra la diferencia
de temperatura entre la muestra y la referencia, mientras
que en la calorimetria de barrido se registra el calor
agregado a la muestra o a la referencia para mantener
ambas a la misma temperatura. Cabe sefialar que para éste
trabajo se llevaron a cabo las dos técnicas mencionadas
anteriormente. Con la finalidad de corroborar los
resultados, haciendo los calculos pertinentes para poder
compararlos.

3. Resultados y Discusién.

La discusion de los resultados se hara en funcion de los
materiales de partida utilizados, asi como de las técnicas de
analisis térmico utilizadas de manera independiente pero
buscando lograr la complementacion de éstas, con la
finalidad de determinar las caracteristicas térmicas de cada
una de las diferentes composiciones de manganitas, con los
diferentes tiempos de molienda.

Es importante destacar que en los estudios realizados
mediante andlisis térmico es muy dificil llevar a cabo una
comparacion con respecto a otros métodos o rutas de
sintesis, por lo que en este estudio solo se reportan los
analisis térmicos a partir de la mecanosintesis, siendo esta
una ruta alternativa para obtener directamente un extenso
numero de sistemas de soluciones sélidas.

Se realizaron analisis de calorimetria diferencial de barrido
para cada uno de los precursores utilizados como se puede
apreciar en la fig.1 donde se muestran todos los picos de
los 6xidos de partida en forma conjunta, en el 6xido de
calcio se pueden apreciar tres picos, los tres son claramente
endotérmicos, el primero se encuentra en 265 °C, mientras
que el segundo se encuentra cerca de los 400°C,
correspondiendo a una fase aCa, mientras que el tercero
por encima de los 500°C quien corresponde a una fase fCa,
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presentando un grupo espacial p63/mmc, correspondientes
a las fases que presenta el calcio.

En la figura 1 también se muestra al 6xido de lantano
quien contiene dos picos endotérmicos claramente
definidos a 355°C y 505°C, como se observara en figuras
posteriores, estos picos se presentan igualmente en los
termogramas de las mezclas de oxidos sin molienda
excepto para el caso de la manganita de calcio, ya que esta
carece de la fase del oxido de lantano.

Por ultimo tenemos el 6xido de manganeso, que sufre un
ligero evento endotérmico justamente donde inicia también
el pico endotérmico del 6xido de calcio alrededor de 245°C
seflalado mediante la flecha que aparece en la figura 1.
Posteriormente a esta temperatura no se observa ningun
cambio.

En la figura 2 se lleva a cabo una comparativa entre los
precursores y la mezcla sin molienda mediante la técnica
DSC con la finalidad de observar cuales son los picos que
se manifiestan con mayor claridad, en el caso de la figura 2
la curva correspondiente a la manganita de lantano
mantiene los picos del 6xido de lantano alrededor de 355
°C, para el caso del segundo pico sufre un desplazamiento
ligeramente a la derecha.

Para verificar el comportamiento de la manganita de
lantano percatado en el DSC realizado en la figura anterior,
se hizo una conversién de los datos obtenidos mediante
TGA (SDTA) a datos de DSC, donde podemos observar
que se vuelven a corroborar los resultados, como se puede
apreciar en la fig. 3. De manera que podemos afirmar con
toda seguridad que los picos del 6xido de lantano son los
que prevalecen en la mezcla de la manganita de lantano sin
molienda la cual al momento de someterla al calentamiento
a través del analisis térmico produce difusion en estado
solido, Las curvas de analisis termogravimétrico y térmico
diferencial de mezclas de La,O3; y Mn,Oj3 sin molienda nos
establecen variacion de masa y la cantidad de energia
requerida para que se forme la reaccion entre los 6xidos,
mejor conocida como la energia de activacion.

Y nuevamente mediante el TG y DTA se corroboraron los
datos obtenidos por medio de DSC, coincidiendo los dos
picos endotérmicos caracteristicos del oxido de lantano,
alrededor de 355°C y 505°C, mismos que se mantienen en
la mezcla de la manganita de lantano sin molienda.

En las gréficas siguientes se hace una comparacion entre
las mezclas sin molienda y las moliendas a un tiempo de
4.5 horas, con el proposito de observar el efecto de la
molienda sobre la activacion térmica de mezclas contra
moliendas. En la figura 5 observamos que en la manganita
de lantano (LaMnQ;) a 4.5 horas de molienda desaparecen
los picos de los oxidos precursores, especialmente los
correspondientes al 6xido de lantano, quienes se seguian
manifestando hasta en la mezcla sin molienda con un ligero
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LM=LaMnO;,

desplazamiento hacia la derecha del segundo pico, por lo
que podemos afirmar que el proceso de molienda a través
de la alta energia provoca cambios principalmente en los
enlaces ya que estos tienden a romperse e inciden
directamente sobre la energia requerida para que se lleve a
cabo la reaccion y como resultado tengamos un producto
diferente al de los precursores iniciales.

En la figura 6 se presenta la comparacion entre la mezcla
y la molienda a 4.5 horas para la misma composicion
Cag3Lag;MnOs, donde podemos observar que los picos de
la mezcla sin molienda coinciden claramente con los picos
endotérmicos de los precursores del 6xido de lantano entre
355°Cy 505 °C, mientras que en la molienda desaparecen
completamente dando lugar a un producto totalmente
diferente.

Por ultimo se hizo la comparacion entre los o6xidos
precursores de partida, la manganita de calcio CaMnO; sin
moler y con molienda, sin embargo en ésta a diferencia de
las anteriores existe un comportamiento diferente, ya que la
composicion CaMnQO; sin molienda presenta s6lo un pico
de los precursores el cual pertenece a la fase de calcio
manifestada alrededor de los 405 °C, mientras que para el
caso de la manganita de calcio con molienda de 4.5 horas
presenta un mayor desprendimiento de energia debido a
que por encima de 150 °C la curva presenta un ligero
incremento.

3.1. Conversion de los datos obtenidos mediante TGA
(SDTA) a datos de DSC

Los resultados obtenidos en el DSC se verificaron a
través del TGA haciendo la transformacion con el software
del equipo utilizando los datos generados por el TG para
convertirlos a SDTA, con la finalidad de wverificar si
realmente obtenemos el mismo comportamiento observado
mediante DSC, ademas de verificar el comportamiento de
la manganita a una temperatura por encima de 700°C. La
conversion se realizd de la siguiente manera, en primer
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lugar se hizo el cambio de los TGA a SDTA,
posteriormente se tuvo que poner el blanco en cero,
después se realizo la sustraccion del blanco a cada una de
las muestras, posteriormente se llevaron a cabo los célculos
estequiometricos de acuerdo a la ecuacion (1), esto con la
finalidad de determinar la cantidad de peso de cada uno de
los 6xidos y asi escalar cada uno de estos con relacion al
peso de cada uno de los experimentos de la mezcla y la
molienda registrados en el equipo empleado para hacer
estos analisis, una vez que se determind lo anterior se
efecta la adicion de curvas de los precursores para dejar
solo una curva que tenga el peso de la mezcla y el de la
molienda, por ultimo se crea una linea base para substraerla
en cada una de las curvas generadas.

En lo que respecta al termograma que se genero mediante
TG podemos observar que el comportamiento es similar al
que se manifestd en el DSC, debido a que aparecen los
picos caracteristicos en la mezcla de los odxidos
precursores, mientras que para el caso de la composiciéon
Cag3Lag7;MnOs a 4.5 horas de molienda presenta una curva
exotérmica sin ningun pico como también se manifiesta en
el DSC. Por lo que podemos afirmar que es posible cotejar
estas técnicas de manera que han permitido complementar
los resultados.

De igual manera podemos apreciar que la composicion
CaMnO; a 4.5 horas presentada en la figura 9, tiene el
mismo comportamiento que el DSC, demostrando que la
mezcla mantiene los picos caracteristicos de los picos
precursores, sin embargo la manganita de calcio a través de
mecanosintesis no presenta ningun pico, debido a que los
precursores desaparecen y es mds estable el compuesto en
ese rango de temperaturas que los 6xidos precursores, los
cuales sufren cambios de fase y cambios quimicos
(oxidacion y reduccion),

3.2. Efecto del tiempo de Molienda

Se estudio la composicion de Lag,Cay;MnO; a diferentes
tiempos de molienda en un rango de 0 a 1300 °C. a 3,4.5,7
y 12 horas de molienda a través de los datos obtenidos por
el SDTA y no se observo ningun efecto provocado al variar
el tiempo de molienda de acuerdo a los datos utilizados. Ya
que las curvas presentan el mismo efecto con una curva
endotérmica alrededor de 200 °C y una curva exotérmica
entre 400 °C y 500 °C.

Sin embargo nuevamente al igual que los analisis
anteriores se sometid la misma composicion a los
diferentes tiempos de molienda, pero mediante calorimetria
diferencial de barrido, donde podemos apreciar que si
existen cambios al variar el tiempo de molienda tal como
se aprecia en el grafico 10, a un tiempo de molienda de 3
horas se empiezan a transformar los oxidos de partida en la
nueva manganita deseada con un dopaje de 0.3, pero el
tiempo de molienda no es suficiente para que se lleve a
cabo la reacciéon completamente, mientras que a partir de
4.5 horas ya se completo la reaccion ya que el
comportamiento es mas uniforme, asi como también para 7
horas de molienda, para un tiempo de 12 hrs en adelante la
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curva se deforma por completo. Si calculas la energia
involucrada en cada evento térmico, puedes determinar el
tipo de cambio que sucede, si es una transformacion de fase
o una transformacioén quimica. Asi, para ésta comparacion
de diferentes tiempos de molienda puedes obtener que la
mezcla de 3h de molienda sufre cambios que podrian ser
quimicos (la reaccion de obtencion de la manganita).

3.3. Efecto del nivel de dopaje a 4.5 h de molienda

Se realizaron los termogramas de las diversas
composiciones dopadas con calcio, con un tiempo de
molienda de 4.5 horas, con el proposito de identificar cual
de todas estas presentan las mejores propiedades,
estudiadas bajo DTA y DSC. De la misma forma como se
creyo para el caso de los diferentes tiempos de molienda
donde en algun momento se llego a pensar que no sucedia
nada, sin embargo es necesario hacer una ampliacion de la
curva para vizualizar los picos que se forman. En la figura
siguiente se presentan soélo las tres siguientes
composiciones LaMnO;, Lay 7Cag3;MnO3; y CaMnOs, donde
podemos notar que si existen picos y de esta manera se ha
observado que hay notables diferencias entre estas al tener
curvas en diferentes temperaturas observando que las
composiciones de la parte central tienen una mayor
estabilidad.

En la figura 12 se presenta la manganita de lantano
(LaMnOs) a 4.5 horas de molienda, la cual presenta cinco
picos importantes que en la figura anterior no se alcanzan a
distinguir, por que es necesario analizar de forma separada.

Podemos apreciar que existe una notable diferencia entre
la manganita de lantano, la manganita de calcio y la de
Calcio-Lantano con dopaje de calcio de 0.3. Para el caso de
la composicion LaMnO; observamos que el primer pico se
presenta entre 200 y 350°C ° y corresponde a un pico
exotérmico, seguido de un pico endotérmico alrededor de
350°C, por encima de 400°C tenemos un pico exotérmico,
y antes de 500°C nuevamente otro endotérmico y por
ultimo un pico ligeramente exotérmico.

Para complementar todo lo analizado anteriormente a
través de analisis térmico se realizaron analisis de de
difraccion de rayos X de mezclas de polvos La,O; y Mn,04
tratados térmicamente a diferentes temperaturas con la
finalidad de conocer las fases que se podrian generar
después de cada tratamiento tal como se observa en la
figura 13.

De acuerdo al difractograma anterior podemos observar
que existen transformaciones de fase para el oxido de
lantano a 410°C de romboédrico a hexagonal en 550°C a
cubico. A partir de 650°C comienzan a aparecer los picos
de la manganita de lantano. Por lo que las reacciones que
presentan los eventos térmicos se pueden explicar de
acuerdo a la presente ecuacion, donde por encima de 550°C
contamos con la presencia de las fases de cada uno de los
6xidos por separado y aunado a estos la aparicion del
hidréxido de lantano formado completamente a 1100°C, a
diferencia de la molienda a 4.5 horas donde esa fase del
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hidréxido de lantano no aparece tal como nos permitid
verificar en los picos obtenidos a través del DSC.

La 203 + Mn 203
- La ,0;, + Mn ,0,; + La (OH ),
1100 °C /10 h LaMnO , + La (OH ),

550 °C

4. Conclusiones

Se ha podido comparar los resultados obtenidos con la
técnica de difraccion de rayos X, mediante analisis térmico,
de igual manera se logro comparar los analisis de TGA a
través de transformarlos a SDTA para complementar los
DSC, ya que es posible conocer el comportamiento de las
manganitas a temperaturas superiores a 1000°C, aspecto
relevante debido a que se pretenden aplicar como material
para construir el catodo de una celda de combustible del
tipo oxido solido las cuales funcionan en un rango de
operacion entre 800 y 1000°C. Se ha determinado que la
estabilidad térmica estd en funcion del tiempo de molienda
y el nivel de dopaje.

En este momento se conoce con certeza que tanto el nivel
de dopaje como el tiempo de molienda influyen
directamente sobre las propiedades de las manganitas
provocando diversos cambios sobre cada una de las
composiciones incidiendo directamente en la estabilidad
térmica. Se observo que las manganitas siguientes:
LaMnO;, Cags;LagsMnO; y CaMnO; a 4.5 horas de
molienda presentan comportamientos diferentes entre estas,
para el caso de la manganita de lantano existe una mayor
inestabilidad térmica ya que presento variabilidad al contar
con varios desprendimientos y absorbimientos de calor,
para el caso de la manganita con un dopaje de X=0.3
existen s6lo dos eventos de tipo exotérmico y endotérmico,
en lo que respecta a la manganita de calcio después de
200°C presenta ligeramente variaciones térmicas de
acuerdo al analisis mediante DSC y al someterla a una
temperatura por encima de 700°C a partir de 800°C
empieza a perder energia., por lo que las composiciones
con dopajes intermedios presentan mejores propiedades,
puesto que pierden menos peso y energia manteniendo de
esta manera una mejor estabilidad, sin embargo es
importante resaltar que serd necesario complementar con
otra técnica de caracterizacion.
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