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En el presente trabajo se prepararon tres soluciones sélidas de cromita de lantano del tipo La Ca ,Cr, Al O, donde Al=5
y 10 % molar, y una de composicién LaCr ,Al ,O,. La preparacién del gel precursor se llevé a cabo mezclando soluciones :
de Cr(NO,), y AICI, en dos diferentes relaciones volumétricas (9.5:0.5 y 9:1). El pH de la solucién se ajust6 a un valor de 13
mediante la adicién del medio de coprecipitacién (solucién de NaOH 0.5 M). Posteriormente se agregaron las soluciones :
de las sales LaCl, y CaCl, en una relacién volumétrica de 8:2. De acuerdo a los termogramas, se determiné que el pico :
correspondiente a la trasformacion cristalina del gel amorfo inicia por debajo de los 750°C. De acuerdo a estos resultados, la :
cristalizacién del gel coprecipitado se realizé mediante tratamiento térmico a 900°C por 3 horas, en atmésfera de aire. Los :
polvos obtenidos fueron compactados mediante prensado isostédtico en frio a 200 MPa, y las pastillas fueron sinterizadas :
a temperaturas en el rango de 1300-1500°C por intervalos de tiempo de 1, 3, 5 horas en atmdsfera de aire. Las densidades :
méximas alcanzadas para las soluciones sélidas de Ca** fueron mayores al 95% de la densidad tedrica del compuesto cromita :
de lantano. :

Palabras Claves: Soluciones Sélidas de Cromita de lantano, Coprecipitacion, Medio Alcalino, Polvos Namométricos, Sinterizacion.

Synthesis and Sintering of Lanthanum Chromite Solid Solutions Prepared by the Alkaline Coprecipitation Method.

In the present work, three different solid solutions of lanthanum chromite, La  Ca,,Cr, Al O,, where Al=5y 10 % molar; and :
LaCr, Al O, were prepared by the alkaline coprecipitation method. The preparation of the precursor gel was carried out by :
mixing solutions of Cr(NO,), and AICI, at two volumetric ratios (9.5:0.5 and 9:1). The pH of the main solution was adjusted :
to a value 13 by adding a 0.5 M NaOH solution. The admixture of LaCl, and CaCl, was then added to the latter solution, :
resulting in the coprecipitation of a precursor gel. Thermal analysis of the precursor gels showed that the crystallization peak :
of the amorphous gel occurred below 750°C. Thus, crystallization of the gel was carried out at 900°C for 3 hours in air. Pellets :
were prepared by cold isostatic pressing at 200 MPa, and sintering was carried out at different temperatures between 1300- :
1500°C for reaction intervals between 1-5 hours in air. The maximum apparent density achieved on each of the lanthanum :
chromite solid solutions doped with Ca was 95% of the theoretical density. :

Keywords: Lanthanum Chromite Solid Solutions, Coprecipitation, Alkaline Media, Nanometric Powders, Sintering.

1. INTRODUCCION

La cromita de lantano y sus soluciones sélidas con Ca?*,
Al son materiales empleados como conductores electrénicos.
Actualmente, estos materiales son usados como interconecto-
res en las celdas de combustible de éxido sélido (SOFC’s) (1).
La cromita de lantano tiene una estructura tipo perovskita y
propiedades que la hacen atractiva para su aplicacién en equi-
pos de generacién de energia eléctrica (SOFC’s) tales como:
i) estabilidad quimica a elevadas temperaturas (1000°C) en
atmosferas oxidantes y reductoras, ii) coeficiente de expansion
térmica (9.5x10¢/°C de 25 a 1000°C) similar al de los demaés
materiales que componen las celdas de combustible de 6xido
sélido, principalmente al compuesto de Zr,0 estabilizada con
9% mol Y,0, que es usado como electrolito sélido (2), iii) ade-
mads posee una alta conductividad electrénica.

Por otro lado, la cromita de lantano pura presenta un pro-
blema relacionado con su sinterizacién en atmésfera de aire,
puesto que en estas condiciones es dificil obtener una elevada
densificacién en pastillas preparadas con polvos de tamafio
mayor a 1 um. El problema estd relacionado con la evapora-
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cién de cromo a temperaturas superiores a 1000°C, debido a
que este elemento presenta una elevada presién parcial de
vapor (3). Durante la sinterizacién de los polvos de cromita de
lantano se forman gases de CrO,, lo que causa una deficien-
cia parcial de Cr en la composicién nominal del compuesto
LaCrO,. Ademds, la descomposicién también afecta significa-
tivamente el proceso de densificacion de las particulas (4).

En la actualidad, existen diversas rutas convencionales y
quimicas para la obtencién de soluciones sélidas de cromita de
lantano, dentro de las més empleadas se encuentran: i) reac-
cién en estado sélido (5), ii) sol-gel (6,7), iii) método de Pechini
(8). En general, los procesos de sintesis quimica mencionados

lantano del tipo La, Sr, Cr Al Co, ,O,. La etapa preliminar
del procesamiento de este material involucré la formacién de
un gel de cadena polimérica en el cual fueron incorporados
de manera homogénea los iones metélicos de La*, Sr**, Cr*,
AP*y Co*. Una vez mezcladas en proporcién estequiométrica

las soluciones de los diferente iones metdlicos, y de acuerdo
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a la relacién molar equivalente de los iones, se adicioné la
cantidad correspondiente de acido citrico y etilenglicol, com-
puestos orgdnicos que se emplearon como precursores del gel.
Posteriormente, la solucién se calenté a 100°C durante 2 horas.
En estas condiciones se form¢ un gel viscoso, simultdneamen-
te los iones metdlicos fueron incorporados en la red polimérica
del gel (8). En general, los métodos de sol-gel y Pechini se han
empleado para producir polvos finos, uniformes en tamafio y
composicién, sin embargo, durante la etapa de cristalizacién
del gel precursor se requiere de temperaturas elevadas, ade-
maés de que se pueden generar grandes cantidades de subpro-
ductos de reacciéon contaminantes debido a la presencia de los
compuestos orgdnicos (9).

Por otra parte, otro método alterno empleado para prepa-
rar compuestos de cromita de lantano sustituidos parcialmen-
te en la posiciéon A 'y B de la estructura ABO,, es el proceso de
coprecipitaciéon en medio alcalino, puesto que mediante este
método se pueden obtener geles complejos constituidos por
mds de dos iones (9). Hasta la fecha, compuestos de cromita
de lantano del tipo La, ,Ca ,Cr, .Co, O, se han preparado
mediante este proceso, involucrando la mezcla de soluciones
de sales metdlicas (nitratos) de La*, Ca*, Cr* y Co*, los cua-
les fueron coprecipitados mediante la adicién de un agente
tal como el dcido oxalico (H,C,0,-2H,0) con un exceso del 50
% con respecto a la relacién estequiométrica de los oxalatos
[La(C,0O,), CaC,O, CoC0,y Cr,(C0,).,] (9). La coprecipita-
cién de los oxalatos se realizé a un pH de 7, el cual se obtuvo
con la adici6én de una solucién de hidréxido de amonio. El gel
coprecipitado fue calcinado a 600 y 850°C durante 11 horas
para la obtencién del polvo con estructura de tipo perovskita.
Esta ruta presenta la ventaja de limitar la produccién de com-
puestos contaminantes durante la etapa de calcinado del gel
precursor (9).

En el presente trabajo se plantea la obtencién de polvos de
cromita de lantano dopados en la posicién A con la adicién
de Ca* y en la posicién B con AP**, mediante la técnica de
coprecipitacién de hidréxidos complejos en medio alcalino,
empleando una base fuerte (NaOH) a valores de pH por arriba
de 10. Hasta la fecha mediante esta ruta solo se ha preparado
el compuesto puro de LaCrO, (10), por lo que no existe repor-
tada en la literatura evidencia relacionada con la factibilidad
de preparacién de cromitas de lantano sustituidas parcialmen-
te en las posiciones A y B de la estructura ABO, por esta ruta.
La principal ventaja de procesar un gel hidréxido complejo
radica en la disminucién del contenido de fases secundarias
generadas durante el proceso de cristalizacién, principalmen-
te La(CO,)OH, asi como la baja temperatura requerida para
transformacién del hidréxido complejo en la fase cristalina del
tipo perovskita (9).

2. DESARROLLO EXPERIMENTAL.

2.1 Sintesis de soluciones sdlidas de cromita de lantano del
tipo: La ,Ca ,Cr, Al O,.

La etapa preliminar consistié en la preparacién de un gel
precursor para la obtencién de los polvos de cromita de lantano,
con férmula quimica La Ca Cr ,Al O, La Ca Cr Al O,
y LaCr Al O, dichos geles fueron obtenidos mediante el
método de coprecipitacién en medio alcalino (10). Las solucio-

nes sélidas de cromita de lantano substituidas con Ca fueron
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seleccionadas con el propésito de obtener pastillas con una
densidad real por arriba del 95%, puesto que la presencia
de Ca en una concentracién de hasta 20% molar, favorece la
sinterizacién en presencia de fases liquidas transitorias (11-
13). En el caso particular de la substitucion parcial de Cr* por
AT, ésta se efectud con el objetivo de controlar el coeficiente
de expansién térmica del compuesto, puesto que el i6n Al
permite obtener un coeficiente de expansién térmica similar
al del electrolito sélido (10.3x10°/°C de 25 a 1000°C) cuando
se incorpora en una cantidad menor al 10% molar; por arriba
de esta concentracién se disminuye considerablemente la
conductividad eléctrica del compuesto (14). En el caso parti-
cular de la tercera composicién, se opté por sustituir el Cr**
parcialmente con Al*, para evaluar la posibilidad de obtener
una buena densificacién en funcién tnicamente del tamario
del polvo del gel precursor en ausencia de Ca*.

Inicialmente, se prepararon soluciones de Cr(NO,),
(99.99%, Aldrich), LaCl; (99.999%, Aldrich), CaCl, (99.99%,
Aldrich), AICL, (99.99%, Aldrich), con una concentracién 0.05
M. Cabe hacer mencién que todas las soluciones empleadas
y el gel fueron preparadas en una caja de guantes con una
atmoésfera de N, para evitar la hidratacién de los cloruros y la
carbonatacién del gel hidréxido complejo, la coprecipitacion
del gel hidréxido complejo se realiz6 a temperatura ambiente
(25°Q).

Los cationes metdlicos de Cr** y AI** normalmente preci-
pitan en condiciones dcidas y bdsicas, debido a su cardcter
anfétero, por lo tanto, inicialmente se preparé una mezcla
(500 ml) con las soluciones de Cr(NO,), y AICL, en dos rela-
ciones en volumen (9.5:0.5 y 9:1) las cuales corresponden a
la relacién estequiométrica de la posicién B de la estructura
ABO,, adiciondndose posteriormente la solucién de NaOH
(350 ml) de concentracién 0.5 M, durante esta etapa se moni-
tore6 continuamente la variacién del pH de la solucién inicial.
Durante la incorporacién de la solucién alcalina se formaron
los hidréxidos correspondientes de Cr(OH), y AI(OH), a un
pH de 6, y estos compuestos se disolvieron cuando el pH
de la mezcla de soluciones alcanz6 un valor de 13.2 una vez
adicionado el medio de coprecipitacién alcalino. Finalmente,
se agregb una tercera mezcla (500 ml) de las soluciones de
LaCl, y CaCl, mezcladas en una relacién en volumen de 8:2,
de cardcter dcido (pH= 5.01). En cuanto se adiciond la tercera
solucién, el pH de la solucién disminuy6 hasta un valor de
12.5 y simultdneamente se formé un precipitado de color
verde opaco. Luego la solucién se dejé sedimentar durante 1
hora en atmésfera de N, y posteriormente se centrifugé a 3000
rpm durante 9 minutos para separar el gel precipitado de la
solucién remanente (10).

El gel precursor fue secado a 110°C durante 24 horas, y
después el gel seco se molturé en un mortero y se cristalizé
mediante tratamiento térmico a 900°C en atmoésfera de aire
durante 3 horas. El calentamiento del horno se realizé a una
velocidad de 10°C/min. El polvo tratado se moltur6é durante
5 horas en un molino de bolas, usando un medio de molien-
da de circona e isopropanol para activar la dispersién de las
particulas. Finalmente el polvo fue secado a 50°C durante 12
horas.

2.2 Sinterizacion de soluciones sélidas de cromita de lantano
dopadas con Ca* y AI*.
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Una vez obtenidos los polvos de las soluciones sélidas
de cromita de lantano dopadas con Ca*" y Al**, se prepararon
pastillas mediante prensado isostdtico en frio aplicando una
carga nominal de compactacién de 200 MPa. Posteriormente
las pastillas fueron sometidas a tratamiento térmico con la
finalidad de obtener cuerpos con densidades superiores al
92% de la densidad tedrica del compuesto cromita de lantano
pura. Los tratamientos térmicos para llevar a cabo el sinteri-
zado de las pastillas se realizaron a temperaturas en el rango
de 1300-1500°C durante tiempos de reaccién en el intervalo
de 1 a 5 horas. Cabe mencionar que todas las muestras fueron
sinterizadas en atmdsfera de aire.

2.3 Caracterizacion de soluciones sélidas de cromita de lan-
tano dopados con Ca* y Al*.

La caracterizaciéon del gel precursor, se llevé a cabo
mediante un equipo de andlisis térmico diferencial (ATD) Per-
kin Elmer DTA-7, a una velocidad de calentamiento de 10°C/
min, con el propésito de determinar la estabilidad térmica
del gel precursor asi como la temperatura de cristalizaciéon de
las soluciones sélidas de cromita de lantano sustituidas con
Ca* y AI*. El andlisis de las fases cristalinas presentes en los
polvos calcinados se realizé mediante la técnica de difraccién
de rayos X (DRX-Rigaku-Rotaflex) utilizando 40 kV y 100 mA,
con una radiacién Cu Koo monocromada con grafito, en un
rango de dngulo de barrido de 15-55°. Aspectos del tamafio
y forma de los polvos de las soluciones sélidas de cromita
de lantano tratados térmicamente se determinaron mediante
microscopia electrénica de barrido (MEB, Phillips XL 30SEM)
equipado con una unidad de microandlisis de rayos X (EDAX)
mediante la cual se realizaron andlisis cuantitativos para
determinar el contenido de cada elemento en los polvos tra-
tados térmicamente y las pastillas sinterizadas. Otros aspectos
puntuales se caracterizaron mediante la microscopia electré-
nica de transmisién, dichas microgréfias se obtuvieron en un
microscopio Phillips CM200. La densidad real de los cuerpos
sinterizados se midi6é mediante picnometria de helio (Quanta-
chrome PYC300E), a una presién de gas de 0.117 MPa.

3. RESULTADOS Y DISCUSION.

3.1 Sintesis de soluciones sélidas de cromita de lantano del
tipo La Ca ,Cr, Al O,

En la figura 1 se muestra el andlisis térmico diferencial
(ATD), correspondiente a los tres geles precursores prepara-
dos para la obtencién de las soluciones sélidas de cromita de
lantano: (a) LaCr,,Al O, (b) La Ca Cr Al O, (c) La Ca,
Cr, Al ,O,. En general en los tres casos se observa un pico
endotérmico localizado aproximadamente a 127°C, debido
a la pérdida del agua absorbida fisicamente y la enlazada
quimicamente en los geles precursores. Por otro lado, en el
termograma del compuesto La ,Ca ,Cr, Al O, (figura 1c) se
observa un pico de cardcter exotérmico a 470°C. De acuerdo a
resultados determinados previamente para la cristalizacién de
geles precursores de soluciones sélidas de cromita de lantano
(15), se determiné que este pico corresponde a la formacién
del compuesto cromato de lantano (LaCrO,), el cual es una
fase intermedia que se forma durante la obtencién de la fase
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Figura 1. Andlisis térmico diferencial (ATD), de las soluciones sélidas
de, (a) LaCr ,Al O, (b) La,Ca Cr Al O;(c)La Ca Cr Al O,
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Fl andlisis se efectud a una velocidad de calentamiento de 10°C/min.

cromita de lantano. A temperaturas superiores a 710°C se
observé la formacién de un pico endotérmico, el cual corres-
ponde a la transformacién amorfo-cristalina del compuesto
de cromita de lantano para los tres geles precursores. Ademads,
este pico presenta un desplazamiento significativo en los
termogramas, el cual se atribuye que estd asociado princi-
palmente al grado de incorporacién de los cationes dopantes
dentro de las posiciones A y B de la estructura cristalina de
la cromita de lantano (ABO,). De acuerdo a los resultados de
ATD, se determiné que la calcinacién de los geles precursores
se efectuara a una temperatura de 900°C. Después de realizar
una serie de pruebas preliminares se encontré que el tiempo
requerido para cristalizar completamente el gel precursor a
esta temperatura era de 3 horas.

Una vez que los geles precursores fueron tratados térmi-
camente se caracterizaron mediante difraccién de rayos X.
Los patrones de difraccién correspondientes a los polvos de
Lacr0A9A10.1OJ’ LaOAscaO.ZcrO.gAIOJOy y LaU.ScaO.ZcrOA%AIO.%OB Obte_
nidos mediante la ruta convencional se muestran en la figura
2. En los patrones de difraccién se observa que en las solucio-
nes sélidas de cromita de lantano dopadas con Ca*" y AI** en
las posiciones A y B respectivamente, presentan una minima
contaminaciéon con subproductos de reaccién principalmente
trazas del compuesto CaCrO, (JCPDS 08-0458). La estructura
de los polvos obtenidos fue indexada con la del compuesto
puro de LaCrO, (carta JCPDS 33-701) con estructura orto-
rrémbica. Por otro lado, se puede observar que los picos de
difraccién presentan un ligero desplazamiento hacia dngulos
menores con respecto a la posicién de los picos de difraccién
del compuesto con estructura ortorrémbica LaCrO,. Este fené-
meno estd asociado con la incorporacién de los iones de Ca*
y AI** que se ubican en las posiciones Ay B, y disminuyen los
pardmetros reticulares de la celda debido a que tienen menor
radio atémico (Ca?*=0.99 A, AI*=0.50 A) en comparacién con el
La* (1.15 A) y Cr** (0.52 A). Esta suposicién concuerda con los
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Figura 2. Patrén de difracciéon de rayos X de polvos de cromita de
lantano dopados con Ca y Al, tratados térmicamente a 900°C durante
3 horas. (a) LaCr, Al ,O,; (b) La,Ca ,Cr Al O, (c) La Ca ,Cr, Al
,O,. Las lineas punteadas representan los planos de mayor intensidad
y el simbolo () representa los picos de baja intensidad de LaCrO,
con estructura ortorrémbica (carta JDCPS 33-701). (@) Picos corres-
pondientes al compuesto de CaCrO,.

andlisis cuantitativos realizados por EDS, los cuales muestran
que los contenidos de los elementos La*, Ca*, Cr** y AI** son
similares a las relaciones estequiométricas nominales de las
soluciones sélidas de cromita de lantano (Tabla 1). De acuerdo
a los resultados anteriores, se concluye que es posible obtener
las soluciones sélidas de cromita de lantano dopadas con Ca**
y AI** mediante la técnica de coprecipitaciéon en medio alcalino
y un calcinado posterior a 900°C durante 3 horas.

TABLA 1. CONTENIDO DE LOS ELEMENTOS La*, Ca?, Cr* y Al*
DETERMINADOS MEDIANTE ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA DE RAYOS
X, EN LOS POLVOS Y EN LAS PASTILLAS SINTERIZADAS CORRESPONDIENTES A LAS
SOLUCIONES SOLIDAS DE CROMITA DE LANTANO.

Condiciones de Composicién »
Muesiza Sinterizacién de los elementos (% atémico )** R:lliii)cx;oé‘:ﬁca
Tem(geéa)tura (TilleonrnapSO) La Ca Cr Al | LaCaCrAl
ILCA (Polvo inicial)* - - 50.0(2) - 449(2) | 5.1(2) | 1.0:0.0:0.9:0.1
ILCCAS5 (Polvo inicial)* - - 39.9(4) | 10.1(4) | 47.9(4) | 2.1(4) |0.8:0.2:0.95:0.05
ILCCA10 (Polvo inicial)* - - 405(7) | 95(7) | 449(7) | 51(7) | 0.8:0.2:0.9:0.1
ILCA-1 1500 5 50.3(2) - 44.1(2) | 5.6(2) | 1.0:0.0:0.9:0.1
ILCCA5-1 1400 5 402(5) | 9.8(5) | 47.2(5) | 2.8(5) |0.8:0.2:0.95:0.05
ILCCA5-2 1500 5 403(5) | 9.7(5) | 43.9(5) | 6.1(5) |0.8:0.2:0.95:0.05
ILCCA10-1 1400 5 401(7) | 99(7) | 449(7) | 51(7) | 0.8:0.2:0.9:0.1
ILCCA10-2 1500 5 404(7) | 9.6(7) | 435(7) | 6.5(7) | 0.8:0.2:0.9:0.1

* Nota: Composicion de los polvos calcinados a una temperatura de 900°C durante 3 horas,
en una atmosfera de aire.

** El paréntesis denota el porcentaje de error estimado en base a 10 mediciones realizadas
para cada elemento.

En la figura 3 se muestran las microgréfias de los polvos
de las soluciones sélidas de cromita de lantano obtenidos
mediante tratamiento térmico a 900°C. En la figura 3a corres-
pondiente a la solucién sélida dopada con 10% molar de Al**.
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Figura 3. Micrografias obtenidas mediante MEB de polvos de
cromita de lantano dopados con Ca y Al, (a) LaCr Al O, ;(b)
La,Ca Cr Al O, (c)La Ca, Cr Al O, preparados mediante
sintesis por coprecipitacién y tratados a 900°C durante 3 horas.

Se puede observar una aglomerizacién significativa de los pol-
vos, ain después de que estos fueron molidos durante 5 horas,
y las particulas presentan formas homogéneas con superficies
curvas. En contraste, los polvos de soluciones sélidas del tipo:
La,Ca,Cr, Al O, (figura 3b), La Ca Cr Al O, (figura
3c), consisten en particulas de forma regular y homogénea
en tamario, presentando superficies bien definidas. Por otra
parte, las micrograffas revelan que existen diferencias en el
tamafio de las particulas para cada una de las soluciones
sélidas preparadas, es decir, presentan un ligero incremento
en el tamafio de las particulas con el aumento del contenido
de dopante. En el caso de la solucién sélida dopada con 10%
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molar de AI* en la posicién B (figura 3c), se observa que los
polvos obtenidos tienen tamarios de particula menores a 0.2
um. En contraste, las soluciones sélidas dopadas con Ca*" y
AP (figuras 3a y 3b) revelan que los polvos presentan un
tamafio de particula mayor (0.3-0.4 um). De la misma manera,
se observé que con la adicién de Ca** como dopante en la posi-
cién A de la estructura, la morfologfa de los polvos obtenidos
se torna mds regular. Las micrografias de los polvos muestran
que un incremento en el tamafio de las particulas (0.35 pm) de
la solucion sélida del tipo La  Ca ,Cr, Al O,, se puede activar
con el aumento en el contenido de AI’** a un valor de 10%
molar de Al*. Por otro lado, mediante microscopia electrénica
de transmisién, se revelaron otros aspectos de la morfologia
de las soluciones sélidas de cromita de lantano dopadas con
Ca? y AI*". En la figura 4a se presenta la micrografia obtenida
para la solucién sélida del tipo La, Ca ,Cr Al O, la cual
muestra que las particulas presentan formas regulares (esfé-
ricas) y homogéneas en tamafio (0.25 um), algunas de estas
particulas se encuentran separadas. En la figura 4b se presenta
la micrograffa para la solucién sélida del tipo La,,Ca ,Cr Al
O donde se observa que las particulas presentan una mayor
aglomeracion que las de la solucién sélida con 10% molar de
Al, y aunque presentan formas definidas el tamafio de parti-
cula no es homogéneo.

3.2 Sinterizacién de polvos de cromita de lantano del tipo
La Ca Cr, Al O,.

Una vez caracterizados los polvos de soluciones sélidas
de cromita de lantano, se procedié a sinterizar los polvos
a temperaturas en el rango de 1300-1500°C por diferentes
intervalos de tiempo (1, 3, 5 horas), debido a que en trabajos
previos bajo estas condiciones se ha logrado obtener cuerpos
densificados de soluciones sélidas de cromita de lantano, con
densidades superiores al 92% de la densidad real (3,12,13).
Los resultados correspondientes a la densidad real obtenida
para cada una de las soluciones sélidas dopadas con Ca* y
AT**, se muestran en la figura 5a y 5b. En general, se observa
que las dos soluciones sélidas presentan un comportamiento
similar durante la etapa de sinterizado a temperaturas bajas
(1300-1400°C). En estas condiciones se obtuvo un incremento
paulatino de la densidad real conforme se aumenta el tiempo
de sinterizacién. Sin embargo, a tiempos cortos de sinterizado
(1 hora), la solucién sélida dopada con 20% molar de Ca* y
5% molar de AI** presenta valores de densidad menores, en
comparacién con los de la solucién sélida dopada con 20%
molar de Ca* y 10% molar de AI**. Sin embargo, la densi-
dad real de dichas soluciones sélidas fue similar cuando
el tiempo de sinterizado se incrementé hasta 5 horas. A la
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Figura 5. Variacién de la densidad real con respecto al tiempo de sin-
terizacion para las soluciones sélidas del tipo. a) La, Ca ,Cr Al O
b) La,Ca ,Cr Al O, tratadas a diferentes temperaturas, (@)

1300°C; (M) 1400°C; () 1500°C.

Figura 4. Micrografias microscopia electrénica de transmisién de
polvos de cromita de lantano, a) La Ca Cr Al O, y
(b) La,Ca,,Cr Al O
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temperatura de sinterizacién de 1500°C presenta en ambos
casos una disminucién abrupta de la densidad real de estos
compuestos, como se observa en las figuras 5a y 5b, conforme
se incrementa el tiempo de reaccién. Esta disminucién en los
valores de densidad se debe a que a 1500°C la evaporaciéon
del elemento Cr* se favorece en atmaésferas oxidantes, debido
a su elevada presién parcial de vapor lo que causa una defi-
ciencia parcial de Cr* en la composicién nominal y afecta el
proceso de sinterizacién de la cromita de lantano (3,4,10). Lo
anterior se confirmé en las muestras de las soluciones sélidas
La,Ca ,Cr Al O, (muestra LCCA5-2) y La Ca ,Cr, Al O,
(muestra LCCA10-2) sinterizadas a 1500°C durante 5 horas
(Tabla 1), las cuales presentan una ligera disminucién en el
contenido de Cr* con respecto a la composicién nominal del
polvo y de las mismas pastillas tratadas a menor temperatura
(1400°C).

En la figura 6 se muestran los resultados de densidad real
para la solucién sélida de cromita de lantano dopada con
el 10% molar de AI** en la posicién B, determinadas en las
muestras sinterizadas a 1500°C a diferentes tiempos de reac-
cién. En particular se observa que bajo estas condiciones de
temperatura s6lo se logré obtener valores de densidad en las
pastillas sinterizadas del orden de 85% de la densidad tedrica
del compuesto LaCrO,. La baja sinterabilidad que tienen estos
polvos finos en tamafio, se estima que se debe a la ausencia de
Ca? en la composicién quimica de la solucién sélida, puesto
que en presencia de Ca** y Sr** la sinterizacién de cromitas de
lantano se favorece en atmésferas oxidantes por la formacién
de liquidos transitorios de bajos puntos de fusién (11,12), tal
como es el caso de las soluciones sélidas del tipo La Ca ,Cr,
Al O, preparadas en el presente trabajo (figuras 5a y 5b), en
las cuales los valores de densidad real alcanzados se encuen-
tran por encima del 95% de la densidad tedrica del compuesto
LaCrO,.

En la figura 7 se presentan las micrograffas de la microes-
tructura de los materiales sinterizados correspondientes a las
soluciones sélidas del tipo: La Ca ,Cr Al O, La Ca Cr,
Al .0, obtenidas a 1400°C durante 5 horas en atmoésferas
de aire. En ambos casos, la microestructura de las pastillas
sinterizadas consiste en granos equiaxiales y algunos poros
remanentes, los cuales se encuentran localizados en limites
de grano y puntos triples. Como caracteristica particular la
muestra La Ca ,Cr Al O, presenta un tamafio de grano mds
homogéneo con un valor promedio de 1.5 ym (figura 7a). En
contraste la solucién sélida La Ca ,Cr, Al O, presenté un
crecimiento anormal de grano. De acuerdo con las mediciones
efectuadas se determiné que el tamafio promedio de los gra-
nos es de 4 um. El crecimiento anormal de grano observado
se estima que se debe a la gran heterogeneidad en el tamario
que presentan las particulas de cromita de lantano calcina-
das (figura 4b). Por otra parte, en la figura 8 se muestra la
micrografia para la solucién sélida LaCr Al O, sinterizada
a 1400°C durante 5 horas, en la cual se observa que los granos
no presentan formas definidas, puesto que el mecanismo de
sinterizacién no se activé en estas soluciones sélidas. Lo ante-
rior se debi6 a la carencia de elementos como el Ca?* (8,11). La
madxima densidad alcanzada en las pastillas tratadas a 1400°C
por 5 horas, fue del 85% de la densidad teérica del compuesto
LaCrO,. Los resultados obtenidos concuerdan con la densidad
real medida para estas muestras y con resultados obtenidos
previamente para este tipo de soluciones sélidas de cromita
de lantano (13).
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SINTESIS Y SINTERIZACION DE SOLUCIONES SOLIDAS DE CROMITA DE LANTANO OBTENIDAS POR EL METODO DE COPRECIPITACION EN MEDIO ALCALINO

4. CONCLUSIONES

En el presente trabajo se logré preparar polvos de cromita
de lantano dopados en las posiciones A y B de la estructura
ABO, con adiciones de Ca> y Al’** mediante el método de
coprecipitacién en medio alcalino. Durante la coprecipitacién
del gel precursor multicomponente (La*, Ca*, Cr¥, Al*) se
observé que a un valor de pH de 13.1, los hidréxidos de cromo
y aluminio se disuelven en la solucién alcalina de NaOH. Esto
permitié que al agregar la solucién conteniendo los iones La**
y Ca* precipitara el gel complejo con los cuatro elementos en
la estructura. El tratamiento térmico de cristalizacién a 900°C
por 3 horas favorecié la formacién de polvos con tamafios de
particula inferiores a 0.45 pm para todas las soluciones sélidas.
Los polvos del tipo La, Ca ,Cr, Al O, presentaron una buena
sinterabilidad a una temperatura de 1400°C en atmoésferas
oxidantes. Los cuerpos sinterizados alcanzaron una densi-
dad real mayor al 95% de la densidad teérica del compuesto
LaCrO,.
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