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Resumen

Se sintetizaron una serie de Oxidos mixtos tipo perovskitaA;.,A"",B"1 B " Ogvariando los elementos estructurales de la
misma, tanto el elemento alcalinotérreo/lantanido (A= La, Ca, Sr) como el metalico(B= Ni, Co);esta sintesis se llevé a
cabo a través del método de combustion en solucion (SCS) empleando radiacionmicroonda como mecanismo de ignicion vy,
en presencia de glicina (©=0,9). Los sélidos fueron caracterizados fisicoquimicamentea través dela difraccion de rayos-X
(DRX), la espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) y midiendo el area superficial por el método del
punto Unico. Los resultados muestran que el tamafio promedio de los dominios cristalinos en todas las perovskitasesta por
debajo de los 20nm, ademas, que con la DRXse verifica la formacién de la fase predominante de la perovskita deseada,
simultaneamente con una segunda fase del tipo A,BO,.

Palabras claves: Perovskita, nanoparticula, 6xidos mixtos, combustion.

Abstract

A series of perovskite-type mixed oxides A";,A™",B"1.,B O3 were synthesized, varying the structural elements of the same,
both the alkaline earth/lanthanide element (A= La, Ca, Sr) and the metallic (B= Ni, Co); this synthesis was carried out
through the solution combustion method (SCS) using microwave radiation as an ignition mechanism and, in the presence of
glycine (@ = 0.9). The solids were characterized physiochemically through X-ray diffraction (XRD), infrared spectroscopy
with Fourier transform (FTIR) and measuring the surface area by the single point method. The results show that the
average size of the crystalline domains in all perovskites is below 20 nm, in addition, that with the XRD the formation of the
predominant phase of the desired perovskite is verified, simultaneously with a second phase of the A,BO, type.

Keywords:, nanoparticles, oxides mixed, combustion.

1 Introduccién

La primera perovskita(CaTiO3) descubierta a finales
del siglo XIX en los Montes Urales de Rusia por Gustav
Rose y nombrada en honor al mineralogista ruso, Lew A.
Perovski,es la primera de una gran familia de minerales
naturales y sintéticos, capaces de combinar una extensa

cantidad de elementos metélicos y no metalicos en su
estructura  fundamental ABO3; (A= no  metal,
B=metal)(Navrotsky y col., 1989). Esta capacidad elemental
variable en su estructura, las convierte en materiales con un
interés creciente desde el punto de vista tecnoldgico y de
nuevos materiales, ademas de poseer la capacidad de
modificar a voluntad las propiedades fisicoquimicas con
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pequefias modificaciones durante su sintesis.

Sus estructuras desde el punto de vista electrénico
muestran propiedades que van desde aislantes a metélicas,
ademas de semimetalicas, conductoras electronicas de
espines polarizados, superconductoras y otras. También
muestran un amplio espectro de propiedades magnéticas
(Franco y col., 2012), algunas son conductoras idnicas y
otras tienen propiedades cataliticas (Vasala y col., 2015),
otras combinan varias propiedades a la vez, es decir, son
materiales  multifuncionales, como las que son
multiferroicas (Cheong y col., 2007).

La elaboracion de nuevos materiales implica varias
etapas, entre las cuales estan el disefio, la sintesis y el
estudio de su estructura y propiedades, debido a las
potenciales aplicaciones en distintas ramas de la ciencia.
Tanto el disefio como la sintesis se trabajan en conjunto, se
elaboran metodologias en funcién de una aplicacion que
pueda cubrir una emergente necesidad colectiva. La sintesis
implica una gran cantidad de variables a considerar, que
pueden modificarse en funcion de un objetivo en comdn.

Existen numerosos métodos para preparar materiales
policristalinos, entre ellos destacan el método ceramico
(método de estado sdlido o por via seca), que emplea altas
temperaturas y puede estar acompafiado de diferentes
atmdsferas (oxidantes, reductoras, inertes) o por altas
presiones; y el método blando, que utiliza temperaturas
moderadas.

Entre los métodos mas importantes del segundo grupo
se encuentran los de coprecipitacion (Pecchi y col., 2008),
sol-gel, hidrotermal, descomposicion de complejos
inorganicos(Rao, 1994), sintesis por combustion (Specchia
y col., 2004, Wang y col., 2009,Civera y col., 2003). En el
caso de la sintesis por combustion (SC), existen varios
métodos para la preparacion de perovskitas, método en fase
solida, método por auto-propagacion a alta temperatura
(SHS) y en fase liquida, y la sintesis por combustion en
solucion (SCS) (Varma y col., 1998).

Los métodos por combustién presentan varias ventajas
sobre otras técnicas quimicas, por ejemplo, el uso de una
energia quimica en lugar de energia externa haciéndola mas
rentable, la alta velocidad del proceso, el calor liberado capa
por capa que garantiza la operatividad con grandes
cantidades de materia, y ademas, la posibilidad de
incorporar el método, en una linea de produccion industrial.

La sintesis por combustion en solucion SCS es un
método real, que permite controlar de manera efectiva
algunas propiedades de los sélidos sintetizados
(perovskitas). Se controla la homogeneidad y posible
estequiometria de los materiales sintetizados, ya que el
proceso ocurre en solucién, es rapido sin necesidad de
equipos especiales.

En general, la SCS requiere la presencia de un
combustible, que reacciona con un sélido (oxidante)
disuelto en agua. Estos solidos generalmente son sales de
nitratos o acetatos del metal precursor, quienes presentan

alta solubilidad en el solvente, agua. El brusco aumento de
la temperatura durante la sintesis, garantiza gran pureza y
alta cristalinidad del sélido obtenido. Este proceso se lleva a
cabo en tiempos relativamente cortos, evitando o
minimizando la sinterizacion de las particulas del sélido;
este hecho depende de la velocidad de ignicién y la cantidad
de gases expulsados del combustible, favoreciéndose
tamafios de particulas muy pequefios (Varma y col., 2003).

El objetivo de este trabajo es sintetizar 6xidos mixtos
tipo perovskitas, variando la cantidad de los elementos no
metalicos (La, Cay Sr) y los metélicos (Ni y Co), partiendo
del método de combustion en solucién SCS, con glicina
como combustible y utilizando radiacion microondas.
Ademas, se estudiaran las propiedades fisicoquimicasde los
distintos solidos preparados con diferentes técnicas de
caracterizacion.

2 Procedimiento Experimental
2.1 Sintesis de las Perovskitas

La sintesis de las perovskitassiguid el método de
combustion en solucion (SCS) descrito por Patil y Aruna
(Patil y col., 1997, Patil y col., 2002), y porMukasyan y
Varma (Mukasyan y col., 2001, Varma y col., 2003,
Mukasyan y col., 2007); este método fue revisado por
Gonzéalez-Cortese Imbert (Gonzélez-Cortes y col., 2013), y
recientemente aplicado por Pérez (Pérez y col., 2015).

2.1.1 Ruta del combustible(Glicina)

El coeficiente estequiométrico elemental (®=O/F)
empleado en esta ruta de sintesis fue de ®=0,9 ya que
cuando se utiliza un valor ® = 1, el 4rea superficial
especifica de los solidos disminuye ~50%. Esto es debido a
procesos de sinterizacién de las particulas cuando se
alcanzan elevadas temperaturas. Los nitratos y la glicina se
disolvieron en agua desionizada en una relacién 2:1 masa de
agua con respecto a la masa de los nitratos/glicina a 60°C,
en constante agitacién por unos 10minutos. ElI pH de la
mezcla se ajusté entre 4,7 y 5,0 gota a gota con NH,OH al
30%, para garantizar la complejacion de los cationes
metalicos en solucidn y el combustible (Chick y col., 1990).

En el intervalo de pH antes mencionado (4,7 a 5,0) la
mezcla precursora en solucion alcanza una consistencia
similar a la de la miel, sin la aparicién de precipitados,
observandose un cambio de color de verde claro a un azul-
violeta, lo cual corrobora la complejacién de la glicina con
los cationes metélicos.

2.1.2 Induccion de la ignicion via radicacion microondas

La mezcla precursora se coloc6 entre dos capsulas de
porcelana (una contenia la muestra y la otra era la tapa),
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modificadas con algunos orificios, para la salida de los
gases durante la combustién. La radiacién microonda
(2,45GHz) se realizé sobre la mezcla precursora con un
horno doméstico marca Premium, modelo PM7078 de
700W de potencia, cuyo voltaje de alimentacion fue 120V /
AC 60Hz. La potencia del microondas se ajust en ~ 80 %
de su potencia maxima generando 560 W de potencia
continua (Zhao y col., 2004).

En esta ruta de sintesis, la ignicién ocurre en promedio
aproximadamente a los 35 segundos de iniciada la
radiacion. La combustién se mantiene entre 2-3 segundos,
generandose de manera violenta llamas y gran cantidad de
gases; luego, se forman pulsos de plasma (azul, violeta y
blanco) debido a la ionizacién de los gases acumulados
dentro de la cdmara de porcelana, elevando ain mas la
temperatura por entre 5-7 segundos. El tiempo total de la

radiacion de la mezcla precursora fue de ~60 segundos para
todos los casos. Finalmente, se obtuvo el 6xido como un
polvo muy fino de color grisaceo.

2.1.3 Nomenclatura de las Perovskitas

Las perovskitas sintetizadas del tipoA’;,A™yB"y.
«B xO3 (A= La, Ca, Sr y B=Ni, Co) por la ruta con glicina
como combustible, se describen en la tabla 1.

Cuando se utiliza un valor ®=0,9, se requiere una
relacion molar entre los nitratos trivalentes y la glicina
1:1,5. Mientras que la relacion molar entre los nitratos
divalentes y la glicina es 1:1.

Tabla 1. Perovskitas sintetizadas con glicina, tipo de ignicién y nomenclatura.

Sélido (Perovskita) Cadigo Ignicion Composicion metélica (%)
Serie 1. Lag 7Cay 3Ni;.xC04O; La Ca Ni Co
Lay 7Cap 3C00; La/Ca-1 Microonda 70 30 0 100
Lag 7Cag 3Nig 3C0 705 La/Ca-2 70 30 30 70
Lagy 7Cag 3Nig5C00.50 La/Ca-3 70 30 50 50
Lag 7Cag 3Nig7C00 304 La/Ca-4 70 30 70 30
Lag ;Cay3NiO; La/Ca-5 70 30 100 0
Serie 2. Lag 7Srg3Ni;«C0,03 La Sr Ni Co
Lag 7Sro3C003 La/Sr-1 Microonda 70 30 0 100
Lag 7Sro,3Nig3C00 703 La/Sr-2 70 30 30 70
Lag 7Sr 3Nig5C00 503 La/Sr-3 70 30 50 50
Lag 7Sro,3Nig7C00 303 La/Sr-4 70 30 70 30
Lag 7Sre3sNiO; La/Sr-5 70 30 100 0

2.2 Caracterizacion Fisicoquimica

Para este estudio fue utilizado un equipo de
espectroscopia infrarroja  Frontier, Perkin Elmer, un
difractémetropara polvo marca SIEMENS modelo D 5005
con radiacion CuKa (A=1,54184A).; ademas, para las
mediciones texturales (método del punto Unico por
adsorcion de N,) fue empleado un QuantaSorb®Jr.
Sorptionsystem.QSJR-2,1986.

3Discusion y Resultados
3.1 Espectroscopia Infrarroja, FTIR

La figura 1muestra los espectros infrarrojos de las
perovskitas de la serie 1 (La, Ca), sintetizados por el
método de combustion en solucion, empleando glicina
como combustible y asistida por radiacion microondas.

La banda en 3433,5 cm™es debido a vibraciones tipo
estiramientos de tensién del grupo O-H, correspondiente a
moléculas de agua coordinadas en las perovskitas

(Anaconay col., 2013, Ramos y col., 2015).El pico del
espectro infrarrojo en posicién 1634,0 cm™ corresponde a la
deformacion asimétrica del ion carboxilato (COO
(Hernandez y col., 2006).

La sefial en 14985 cm™ estd relacionada con
vibraciones de estiramiento asimétrico de nitratos (NO3)
procedentes de la sintesis o carbonatos (CO3*) absorbido de
la atmosfera (Darroudia y col., 2016,Gao y col., 2012, Silva
y col., 2015,Song y col., 2016).
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Fig. 1. Espectros infrarrojos (en KBr) de los 6xidos tipo
perovskitas sintetizadas de la serie 1, La/Ca.

La banda en 1384,7 cm™, corresponde con el modo de
tensién simétrico de NO, (enlace N-O) asociado a
compuestos de coordinacién bidentados (Rendon y col.,
2006). Las sefiales correspondientes con la banda a 1045,2 y
1019,6 cm™, son debido al modo de flexion en el plano del
enlace C
alifaticos saturados, asi como a flexiones fuera del plano del

enlace C
que contienen informacién sobre el NH,OH adicionado en
el proceso de ajuste del pH (Gémez, 2010).

Cerca de los 840,58 cm™ se observa otra banda de
vibracion de flexion del enlace La-O (Neira y col., 2016).
Entre 800 y 720 cm™ se observan varias bandas que pueden
corresponder a tensiones simétricas (m) en el plano M-O,
debido a los enlaces entre distintos elementos (presentes en
las perovskitas) y el oxigeno.

Las bandas ubicadas a bajo nimero de onda (huella
dactilar), 673,1 cm™es debido a estiramientos del enlace Ni-
O (Liu y col., 2013) o a vibraciones de flexion de La-O
(Hussain y col., 2015).La sefial en 647,62 cm™corresponde
a vibraciones de estiramiento del enlace Co-O (Radev y
col., 2008) o interacciones del enlace Ni-O (Liu y col.,
2013).La sefial en 604,4 cm’se debe a vibraciones de
estiramiento del enlace Co-O (Radev y col., 2008) que
puede solaparse con la vibracién de enlace Ni-O (Montes de
Oca y col, 2010). El pico en 558,17 cm’es por el
estiramiento del enlace Ca-O (Feyzi y col, 2015),
caracteristico de esta serie de solidos donde se encuentra
presente el elemento Calcio. La sefial en 451,58 cm™es
producto de vibraciones del enlace Ni-Co (Gao y col.,
2012). En la tabla 2 se muestra la asignacién de bandas de
los espectros infrarrojos obtenidos.

-0, asociado a acetales y alcoholes primarios

Tabla 2. Asignacion de bandas del espectro infrarrojo de los 6xidos sintetizados, para la serie 1 La/Ca.

Serie 1 La/Ca (Lag;Cag3Ni;.xCoxO5)

v (Ref.) v (em™) Enlace Asignacién
3440 34335 O-H Estiramientos de Tensién (ancha) OH
1650-30 1634,0 cCoo0 -M Deformacion asimétrica del carboxilato
1470-40 1498,5 N-O/O-C-0O  Vibracién de estiramiento asimétrico de NO5;/CO5? (atmosférico)
1384 1384,7 N-O Tension simétrica de NO
1040 1045,2 C-0 Flexion en el plano de CO
1025 1019,6 C-H Flexiones fuera del plano del enlace C-H
843 840,58 La-0O Vibracién de flexion del enlace La -0
800-720 M-0 Tension simétrica (m) en el plano MO
660 673,1 Ni- O/La- 0O Vibracién de estiramiento asimétrico Ni- O o vibraciones de flexion de
La-0O
640 647,62 Ni- O/Co- 0O Vibracion de enlace Co- O solapada con el estiramiento del enlace Ni- O
600-590 604,4 Co-0O/Ni-0 Vibracién de enlace Co- O o vibracion de enlace Ni -0
554 558,17 Ca-0 Estiramiento del enlace Ca- O
449 451,58 Ni- Co/Ni-0O Vibracion de Flexion (m) del enlace Ni- Co-H o vibracion Ni- O

La figura 2 muestra los espectros infrarrojos de los
Oxidos mixtos tipo perovskitas de la serie 2 (La, Sr),
sintetizados por el método de combustion en solucién
(SCS), empleando glicina como carburante y asistida por
microondas. La tabla 3 muestra la asignacion de bandas de
los espectros IR obtenidos.

Las bandas de esta segunda serie de 6xidos (La/Sr)

coinciden en su gran mayoria con las bandas de la primera
serie  (La/Ca). Adicionalmente a las sefiales ya
mencionadas, para esta segunda serie (La/Sr) aparecen otras
correspondientes al elemento estroncio, en 703,54cm™
debido a vibraciones de estiramiento del enlace Co

vibraciones de Sr -~ 2019)]|laqaisafia)
en 677,33cm® un pico que puede corresponder a

Revista Ciencia e Ingenieria. Vol. 40 No. 1, diciembre-marzo, 2019

-H, que ¢

-Ooa
col.



Sintesis de perovskitasA’;.,A""yB"1..B",Os... 101

vibraciones del enlace Ni ~PD{B)wyadak de
La -~ {Bussailaydadlenlace Sr

y col., 2016,Harish y col., 2017) y finalmente una banda en
601,35cm™ se debe a vibraciones de estiramiento del enlace
Co ~(Radldenyesale Oca y col., 2010),
que puede solaparse con la vibracion de enlace Ni
(Nikolic y col., 2013) o por la vibracién M

estroncio y el oxigeno (Rahman y col., 2016).

LaSr(1) s
LaSr(2)
LaSr(3)
LaSrld 13344
LaSi(5)
400 3500 3000 2500 20 150 1000 ]

i rm-1
Fig. 2. Espectros infrarrojos (en KBr) de los 6xidos tipo
perovskitas sintetizadas de la serie 2, La/Sr.

Tabla 3. Asignacion de bandas del espectro infrarrojo de los 6xidos sintetizados, para la serie 2 La/Sr.
Serie 2 La/Sr (Lag 7Srq3Niy.xCoxOs)

v (Ref.) v (em™) Enlace Asignacién
3440 3423,0 O-H Estiramientos de Tensién (ancha) OH
1650-30 1635,7 COO -M Deformacion asimétrica del carboxilato
1470-40 1481,1 N-0O/O-C-0O  Vibracién de estiramiento asimétrico de NO5/CO5? (atmosférico)
1384 1384,4 N-O Tension simétrica de NO
1040 1043,9 C-0 Flexion en el plano de CO
1025 1018,5 C-H Flexiones fuera del plano del enlace C-H
843 840,5 La -O Vibracién de flexion del enlace La -0
800-720 M-0 Tensidn simétrica (m) en el plano MO
715 703,54 Co-0/Sr-0 Vibracion de estiramiento del enlace Co- O o vibraciones del enlace
sr -0
660 677,33 Ni- O/La- O/ Vibracién de estiramiento asimétrico Ni- O o de La- O o del enlace Sr -0
Sr-0
640 648,6 Ni- O/Co- 0 Vibracion de enlace Co- O solapada con el estiramiento del enlace Ni- O
600-590 601,35 gO-c())/Ni- o/ Vibracién de enlace Co- O o vibracion de enlace Ni  e@e Sr -0
r-
449 454,54 Ni- Co/Ni- O Vibracién de Flexién (m) del enlace Ni- Co-H o vibracion Ni- O

3.2 Difraccion de Rayos-X, DRX

La figura 3 muestra los patrones de difraccion de los
oxidos tipo perovskitas sintetizados por el método de
combustion en solucién (SCS), empleando glicina como
carburante y asistida por radiacion microondas. La
identificacion del as fases presentes en estos sélidos, se hizo
por comparacién con la base datos PDF2-2004 de la ICDD
a través del software X'PertHighscore Plus 2.1.
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Fig. 3. Identificacion de las fases presentes en 6xidos tipo perovskitade la
serie 1 LaCa. Fichas 00-036-1391 (La;.xCaxCoQ;) y 01-087-0035
(Lay,7Cao3NiOy) de la base datos PDF2-2004 de la ICDD.

La fase que predomina en la serie de 6xidos de La/Ca
es una perovskita (cubica) del tipo La;.,Ca,CoO3
identificada por comparacién con la ficha 00-036-1391.
También, se identific6 una segunda fase (en menor
proporcion) que corresponde a un Oxido mixto
La; 7Cag3NiO,, identificada por comparacion con la ficha
01-087-0035. La presencia de esta fase minoritaria se
favorece con el aumento de la concentracion de niquel en
las perovskitas preparadas.

Lafsr1

OT-0B0-H5T

Porstion [*2Theta)
Fig. 4. Identificacion de las fases presentes en 6xidos tipo perovskita de la
serie 2 LaSr. Fichas 01-089-4457 (Lay 7Sro3C00s) y 01-089-8315
(LaSrNiQ,) de la base datos PDF2-2004 de la ICDD.

Para la serie 2 La/Sr la fase que predomina es la
perovskita  (romboédrica) del tipo  Lag;Sry3C00;
identificada por comparacién con la ficha 01-089-4457.
Ademas, se observa la presencia de una segunda fase que
corresponde al Oxido de lantano estroncio y niquel
LaSrNiO,, identificada por comparacion con la ficha 01-
089-8315. La presencia de esta segunda fase, se ve
favorecida (al igual que en caso de la serie 1 La/Ca) con el
aumento del niquel en los 6xidos sintetizados.

Un calentamiento a temperaturas elevadas puede
romper la estructura de la perovskita, lo cual genera la
formacion de fases metalicas llamadas Ruddlesden-Popper
que tienden a formar perovskitas con estructura en capas del
tipo An+1BnOzn+1 (Savinskaya y col., 2007).

Las fases secundarias identificadas (ficha 01-087-0035
y 01-089-8315), sugieren una estructura de perovskita en
capas, An+1BnOzne1, donde n=1, es decir del tipo A,BO,.
Este tipo de material se forma como consecuencia de
defectos de vacancias durante su formacion a temperaturas
elevadas (Askeland y col., 2004). La formacion de
vacancias del ion oxigeno causa cambios en ABOs;, y
conduce a una transicion de la fase estructural que implica
el reordenamiento de las vacantes de oxigeno y lleva a la
formacion de la perovskita en capas A,BO,.

A partir de los datos obtenidos de los patrones de
difraccidn de rayos-X, se determiné el tamafio promedio del
dominio cristalino en todos las perovskitas, utilizando la
ecuacion de Scherrer (Ec. 1) (Langford y col., 1978).

Kw x A

v 1)
FWHM % cos6

B(nm) =

Kw = constante de Sherrer (0,9),

.= longitud de onda (1,5406 A)

FWHM = ancho a la altura media del pico de difraccién
0 = posicion del pico de difraccion/2

A partir de esta expresion se puede relacionar el ancho
y la intensidad del pico, con el tamafio de los dominios
cristalinos; el ancho del pico integrado (FWHM) de la sefial
es inversamente proporcional al tamafio del dominio del
cristal(B). Para realizar este céalculo se seleccionaron los
picos de mayor intensidad de la fase dominante presente en
los 6xidos obtenidos (ver figura 5 y tablas 4 y 5).

El método empleado para determinar el tamafio del
dominio cristalino, depende del grado de exactitud del valor
FWHM. En este caso, la Gnica condicion es tener un pico
con apariencia simétrica, pero no se eliminan los errores de
fondo (correccién base, ajuste del pico, error instrumental).
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Fig. 5.Distribucion del dominio cristalino de a) perovskitas serie 1 La/Ca,

b) perovskita serie 2 La/Sr, calculados a partir de la ecuacion de Scherrer,
para la fase mayoritaria.

Todos los soOlidos poseen tamafios de dominio
cristalino por debajo de los 100 nm en aquellos picos de
difracciéon de mayor abundancia (por lo menos el de mayor
intensidad ~33,1 para 28), lo que indica la presencia de
particulas a escala nanométrica. En estas series, la
perovskita en ausencia de Ni, presenta el mayor tamafio
cristalino, debido posiblemente a que la sustitucion de Co
por Ni en la estructura le confiere a éstos s6lidos mayor
estabilidad térmica, evitando la sinterizacion de las
particulas, lo que conllevaria a la formacion de cristales méas
grandes.

Tabla 4. Tamafio promedio de los dominios cristalinos en las perovskitasde serie 1 La/Ca, calculados a partir de la ecuacién de Scherrer.

20 La/Ca-1 La/Ca-2 La/Ca-3 La/Ca-4 La/Ca-5
(THETA) p-2 % Particles | p-2 % Particles | p-2 % Particles | p-2 % Particles | B2 % Particles
2331 | 24,80 248 | 1420 2,70 | 13,09 244 | 1250 356 | 11,86 7,53
33,28 19,00 39,01 ! 12,71 3321 @ 391 3742 ¢ 210 36,54 | 347 35,13
4103 4097 1225 | 1333 740 | 419 742 | 1740 1596 | 623 18,14
47,64 25,99 1934 | 8,74 14,60 | 20,62 1229 | 6,50 17,89 | 78,26 12,68
5372 | 39,53 2292 | 1462 1947 | 787 1728 | 830 2282 | 389 13,52
59,49 15,66 407 1 506 21,40 | 584 21,16 1 13,30 323 10,82 11,99
X= 2766 9997 | 1144 9878 | 926 9801 | 1002 10000 | 1909 98,99

Tabla 5. Tamafio promedio de los dominios cristalinos en las perovskitas de serie 2 La/Sr, calculados a partir de la ecuacion de Scherrer.

20 La/Sr-1 La/Sr-2 La/Sr-3 La/Sr-4 La/Sr-5
(THETA) p-2 % Particles p-2 % Particles B-2 % Particles B-2 % Particles B-2 % Particles
23,26 19,68 580 | 506 319 | 17,50 398 | 381 3122 ! 11,86 14,13
3317 | 1290 5845 | 1271 4327 | 1130 3507 | 506 4140 | 347 2913
40,69 101,18 917 ! 14,62 766 1 13,50 915 ! 874 1420 | 6,23 11,14
47,40 10242 757 | 1333 1150 | 2270 1120 | 1271 321 | 7826 14,68
53,49 93,63 281 1 1420 1328 | 3,70 1540 | 1333 740 1 389 13,52
5894 1820 1608 | 381 21,01 | 610 1730 | 1420 253 | 1460 17,08
X= 58,00 99,89 ! 10,62 99,91 | 1247 92,10 | 9,64 99,96 | 19,72 99,68

3.3 Area superficial por punto Gnico

Las medidas de area superficial se realizaron mediante
la ecuacion BET por el método de punto Unico (Ec. 2) y una
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presion relativa P/Py = 0,1 (Isernia, 2000). La/Sr-3 Lag 7 Sr93C005Nigs03 8,7
St La/Sr-4 Lag 7 Sr3C003Nig 703 5.6
S=1; @) La/Sr-5  Lag7 SrosNiO; N/D

W = peso de la muestra (= 0,3 g)
S = &rea superficial total en m?/g
St= &rea superficial por m?

P\ A NAgP
_(1-By. (A NAcsha 3
St (1 P(,)*(AC)*VC*( RT )m ®

P = presién parcial del adsorbato (64,18mmHg)

Py = presion de saturacion del adsorbato (640,1mmHg)

A = area de la muestra (nimero de cuentas medidos por el
QuantaSorb®Jr. Sorptionsystem.QSJR-2)

Ac = area de calibracion (nimero de cuentas medidos por el
QuantaSorb®Jr. Sorptionsystem.QSJR-2)

V¢ = volumen de calibracion

N = nimero de Avogadro (6,023x10%%)

Acs = area de la seccion transversal de la molécula de
adsorbato en m% (N,=16,2x10%m?)

P, = presion Ambiente (0,8225atm)

R = constante de los gases (82,1 atm.cm*/mol.K)

T = temperatura de la calibracion (294°K)

El Area superficial especifica por adsorcion de N, para
cada uno de los solidos tipo perovskita sintetizados en
ambas series, se muestra en la tabla 6.

Se observan valores muy pequefios, incluso en algunos
oxidos no se pudo determinar el valor del area superficial,
debido posiblemente a que el tamafio de las particulas sea
menor o inferior al limite de deteccién del equipo utilizado
para estas medidas (QuantaSorb®Jr. Sorptionsystem.QSJR-
2) y, su baja sensibilidad respecto a estos materiales.

Aquellos solidos que presentaron valores medibles
muy bajos, probablemente presenten tamafio de particulas
muy pequefio, ratificado al observar los dominios cristalinos
calculados por la ecuacion de Scherrer a partir de los
patrones de difraccion, que indican tamafios a escala
nanométrica.

Tabla 6. Medidas de area superficial especifica por punto Unico.

Area superficial

Cddigo Formula Quimica especifica (m?/g)
Serie 1.LaCa

LaCa-1 Lag 7Cag 3C00; 51

LaCa-2 Lag 7Cag 3C0q 7Nig 303 7,3

LaCa-3 Lag 7Cag 3C0q 5Nig 503 N/D

LaCa-4 Lag 7Cag 3C0q 3Nip 703 N/D

LaCa-5 Lag 7Cag 3sNiO; 6,5
Serie 2. LaSr

La/Sr-1 Lag 7Sro3C003 4.9

La/Sr-2 Lag 7 Sr3C0q7Nig 303 N/D

4 Conclusiones

Se sintetizaron dxidos tipo perovskita, a través del
método de sintesis por combustion en solucion SCS asistida
por microondas utilizando como combustible glicina; esta
sintesis permite obtener nanomateriales de manera rapida,
eficiente y econémica.

El método SCS con glicina favorece en mayor medida
la formacién de la fase perovskita, aunque se genere una
segunda fase del tipo A,BO, (perovskita doble deficiente de
BO), debido a las altas temperaturas durante la sintesis.

La espectroscopia infrarroja (FTIR) mostré la
presencia de mdltiples bandas caracteristicas de
interacciones metal — oxigeno, a baja longitud de onda
(entre 800 y 400 cm™), solapadas unas con otras, que
muestran la presencia de estos metales en el sélido
sintetizado.

A partir de la difraccion de rayos X se estimé el
tamafio promedio de los dominios cristalinos, observandose
valores por debajo de los 20nm en aquellos dominios que se
encuentran en mayor porcentaje presente, para todos los
solidos sintetizados.

El analisis textural (por el método de punto (nico)
demostré que los sélidos preparados por el método SCS
presentan valores muy bajos de &rea superficial (< 10m%qg),
tipico de este tipo de materiales, indicando la posible
presencia de particulas con tamafios en el orden de los
nanémetros.
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