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Se sintetizaron una serie de 6xidos mixtos tipo perovskitas de composicion A;A4B14B {03 (A= Sr/Cay B= Al/Ni; A= Lay
B= Co/Ni) a partir del método por combustion en solucion SCS, empleando Glicina como carburante y usando radiacion
microondas como fuente de energia. Los solidos fueron caracterizados via espectroscopia infrarroja con transformada de
Fourier FT-IR, difraccion de rayos X DRX y fisisorcién de nitrégeno. La FT-IR mostrd la presencia de maltiples bandas
caracteristicas de interacciones metal - oxigeno a baja longitud de onda (entre 900 y 400 cm™) algunas solapadas entre sf,
gue muestran la presencia de estos metales en el solido sintetizado. El andlisis textural demostré que los s6lidos presentan
valores muy bajos de area superficial (< 20 m?/g), tipico de este tipo de materiales, indicando la posible presencia de
particulas con tamafios en el orden de los nanédmetros Los resultados obtenidos por DRX sugieren que la fase predominante
en estos materiales corresponde a los reportados para perovskitas: la serie 1 ortorrémbica simple, la serie 2 tetraédrica
simple pero deficiente de oxigeno, y la serie 3 tetraédrica en capas; esta técnica permitié determinar el tamafio del dominio
cristalino, encontrandose valores en todos los sélidos por debajo de los 25 nm.
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Abstract

A series of perovskite-type mixed oxides with composition AixA B1.,B 03 (A= Sr/Ca and B= Al/Ni; A= La and B= Co/Ni)
were synthesized using the combustion method in SCS solution, using Glycine as fuel and using microwave radiation as
energy source. The solids were characterized via Fourier transform infrared spectroscopy FT-IR, X-ray diffraction DRX and
nitrogen physisorption. FT-IR showed the presence of multiple characteristic bands of metal-oxygen interactions at low
wavelengths (between 900 and 400 cm™), some overlapping each other, which show the presence of these metals in the
synthesized solid. The textural analysis showed that the solids have very low values of surface area (< 20 m?/g), typical of
this type of material, indicating the possible presence of particles with sizes in the order of nanometers The results obtained
by XRD suggest that the predominant phase in these materials corresponds to those reported for perovskites: simple
orthorhombic series 1, simple but oxygen-deficient tetrahedral series 2, and layered tetrahedral series 3; this technique made
it possible to determine the size of the crystalline domain, finding values in all solids below 25 nm.

Keywords: Mixed oxides, perovskites and synthesis by combustion.

1 Introduccion mineral escaso en la corteza terrestre cristaliza en la forma
ortorrémbica (pseudocubica), y fue nombrada asi en honor al

A finales del siglo XIX en Rusia se descubre la primera  mineralogista ruso Lew A. Perovski (Navrotsky y col.,
perovskita de formula CaTiOs (titanato de calcio); este  1989). La primera de una serie de materiales naturales y
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sintéticos con capacidad para combinar gran cantidad de
metales y no metales en su estructura fundamental ABX3
donde A representa al metal alcalino o alcalinotérreo o
lantanido, B al metal de transicién y X casi siempre al
elemento oxigeno (Atkins 2008). Lo relevante de estos
oxidos mixtos es la versatilidad para sustituir los elementos
en su estructura; eso las convierte en sélidos con potenciales
prometedores en varias ramas como la tecnoldgica y de
nuevos materiales, ademas de tener la capacidad de modificar
sus propiedades fisicoquimicas con pequefios cambios
durante su preparacion (Lugo y col., 2019).

Algunas de las propiedades que presentan estas
perovskitas van desde aislantes hasta metalicas,
semimetalicas, superconductoras, amplio espectro magnético
(Franco y col., 2012), conductoras i6nicas, con capacidad
catalitica (Vasala y col., 2015), e incluso pueden presentar
una combinacién de estas propiedades, es decir, son
materiales multifuncionales (Cheong y col., 2007).

Los pasos para la fabricacion de nuevos materiales
involucra varias etapas -que van a depender de la potencial
aplicabilidad-, entre las cuales se tienen, 1) el disefio, 2) la
sintesis, 3) el estudio estructural y 4) el analisis de sus
propiedades. Las dos primeras (el disefio y la sintesis) en
general se desarrollan en simultaneo, creando metodologias
adecuadas para cubrir alguna necesidad real. Sin embargo,
éstas involucran un sinfin de variables que pueden
modificarse a medida que evoluciona el trabajo
experimental. Algunos de los métodos més empleados para
la sintesis de estos solidos tipo perovskitas son, (a)
coprecipitacion (Pecchi y col., 2008), (b) Sol-gel (Chen
2004), (c) hidrotermal (Rabenau 1985), (d) descomposicion
de complejos inorganicos (Rao 1994) y (e) sintesis por
combustion, SC (Civera y col., 2003; Specchia y col., 2004;
Wang y col., 2009). En este trabajo se emplea la sintesis por
combustion, SC; existen varias metodologias, entre ellas, 1-
método en fase so6lida, 2- método por auto-propagacion a alta
temperatura, SHS y en fase liquida, y 3- sintesis por
combustion en solucién, SCS (Varmay col., 1998)

Algunas ventajas de los métodos por combustién sobre
otras técnicas quimicas, son, el uso de una energia quimica
en lugar de energia externa (haciéndola més rentable), la alta
velocidad del proceso, el calor liberado capa por capa
(garantiza la operatividad con grandes cantidades de
materia), y la posibilidad de incorporar el método en una
linea de produccion industrial. Aplicando la sintesis por
combustion en solucion SCS es posible controlar de manera
efectiva algunas propiedades de los solidos tipo perovskitas
sintetizadas, por ejemplo, la homogeneidad y posible
estequiometria de los materiales sintetizados ya que el
proceso ocurre en solucion, rapido y sin la necesidad de
equipos especiales.

Esta metodologia de sintesis (SCS) requiere la
presencia de un combustible, que generalmente reacciona
con un s6lido (especie oxidante) disuelto en un solvente
como el agua. Estos sdlidos suelen ser sales de nitratos o

acetatos del precursor metalico, los cuales tienen alta
solubilidad en el solvente (agua). El aumento violento de la
temperatura durante la sintesis garantiza gran pureza y alta
cristalinidad del sélido obtenido; el procedimiento involucra
tiempos bastante cortos —lo que evita la sinterizacién de las
particulas del sélido-; la sintesis depende entre otras cosas de
la velocidad de ignicion y la cantidad de gases expulsados del
combustible, lo que pudiera favorecer tamafios de particulas
muy pequefios (Varmay col., 2003).

El objetivo de esta investigacion es sintetizar 6xidos
mixtos tipo perovskitas, variando la cantidad de los
elementos no metalicos (Lay Sr-Ca) y los metalicos (Ni-Co
y Ni-Al), a partir de la sintesis por combustion en solucion
SCS, empleando glicina como combustible y utilizando
radiacion microondas. Ademas, se estudiaran las propiedades
fisicoquimicas de los distintos sélidos preparados con
diferentes técnicas de caracterizacion.

2 Procedimiento Experimental
2.1 Sintesis de Perovskitas

La preparacién de los dxidos mixtos (tipo perovskitas)
siguié la metodologia de la sintesis por combustion en
solucién (SCS) descrita por Patil (Patil y col., 1997; Patil y
col., 2002), Mukasyan (Mukasyan y col., 2001; Mukasyan y
col., 2007) y Varma (Varma y col., 2003); este método fue
revisado por Gonzalez-Cortes e Imbert (Gonzalez-Cortes y
col., 2013), y recientemente aplicado por Pérez (Pérez y col.,
2015) y Lugo (Lugo y col. 2017; Lugo y col. 2019).

2.1.1 Glicina como combustible

Cuando se emplea glicina como carburante hay que
establecer de manera adecuada la relacidn entre las valencias
de las especies oxidantes y el combustible; dicha relacién no
es mas que el coeficiente estequiométrico elemental, ®
(Ox/F). En este trabajo se utilizd una relacion ® = 0.9. Una
relacion con un ® > 1 provoca una disminucién del 50 % en
el éarea superficial de los solidos sintetizados, debido a
procesos de sinterizacion a elevadas temperaturas. Los
precursores metalicos (sales de nitratos) y la glicina se
disolvieron en agua desionizada en una relacion 2:1 masa de
agua con respecto a la masa de los nitratos/glicina a una
temperatura de 60°C, en constante agitacion por unos diez
(10) minutos. El pH de la mezcla resultante se ajusté entre
4.7 y 5.0 gota a gota usando hidréxido de amonio al 30 %,
para garantizar la formacién de un complejo entre los
cationes metalicos en solucion y el combustible (Chick y col.,
1990).

En dicho intervalo de pH la mezcla precursora en
solucién sufre un aumento en su viscosidad (similar a la
miel), sin formacion de algun precipitado, y observandose un
cambio en la coloracion de la misma, pasando de un verde
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claro a un azul/violeta, lo que garantiza la aparicion del
complejo entre la glicina y los cationes metalicos.

2.1.2 Ignicién via radiaciéon microondas

La mezcla precursora se colocd en una capsula de
porcelana y se tapd con otra capsula modificada con ciertos
orificios, para permitir la salida de los gases durante la
combustion de la glicina. Estas cépsulas se unieron con
adhesivo especial para evitar salpicaduras. Luego, se llevaron
a un microondas doméstico (marca Premium, modelo
PM7078 de 700W de potencia) para iniciar la radiacion
microonda (de 2,45GHz) a un 80 % de su potencia maxima
(Zhao y col., 2004).

En la sintesis por combustion en solucién empleando
glicina como combustible, la ignicion ocurre alrededor de los
30 segundos de iniciada la radiacion. Dicha combustion se
mantiene por unos 5 segundos en los que se generan de
manera violenta llamas y gran cantidad de gases debido a la
ionizacidn de los gases acumulados dentro de las capsulas de
porcelana, elevando mucho més la temperatura (<5 y 7
segundos). El tiempo total de la radiacién de la mezcla
precursora fue de ~ 70 segundos para todos los sélidos.
Finalmente, se obtiene un polvo muy fino de color grisaceo
(6xidos tipo perovskitas).

2.1.3 Férmula de las Perovskitas

La tabla 1 muestra las tres series de Perovskitas
preparadas a partir de la sintesis por combustion en solucion,
SCS, en presencia de glicina como carburante y con radiacion
microondas.

Tabla 1. Férmula de las perovskitas sintetizadas con glicina, tipo de
ignicién y codigo asignado.

Férmula Ignicion Cédigo

Serie 1. Sro.7Cao3NixAli<O3

Sro.7CansAlOs SrCa-Al-1
Sro.7Ca0.3Nio.3Alo.703 Microondas  SrCa-NiAl-2
Sro.7Ca0.3Nio.sAlo503 SrCa-NiAl-3
Sro.7Cao.3Nio.7Al0.303 SrCa-NiAl-4
Sro.7Ca0.3NiO3 SrCa-Ni-5
Serie 2. Sro3Cao./NixAli<O3

Sro.3Ca0.7AlO3 SrCa-Al-6
Sro.3Ca0.7Nio.3Alo.703 Microondas  SrCa-NiAl-7
Sro.3Cao.7Nio.sAlosO3 SrCa-NiAl-8
Sro.3Ca0.7Nio.7Al0.303 SrCa-NiAl-9
Sro3Cao.7NiO3 SrCa-Ni-10
Serie 3. LaCo014NiyO3

LaNiOs LaNil0-H1
LaCoo.2Nio.sOs Microondas LaCo2Ni8-H2
LaCoosNios03 LaCo5Ni5-H3
LaCoosNio.203 LaCo8Ni2-H4
LaCoOs LaCo010-H5

2.2 Caracterizacion fisicoquimica

Los sélidos tipo perovskitas preparados en este trabajo
fueron caracterizados por difraccion de rayos X (DRX) en
polvo (angulos superiores) en un difractdmetro SIEMENS
modelo D5005, utilizando radiacién de Cu Ko de longitud de
onda 1.5406 A, con una velocidad de 0.02° a partir de un
rango de barrido de 28 entre 5 y 70°. Los anélisis infrarrojos
fueron realizados en un Espectrofotometro Infrarrojo con
transformada de Fourier, Marca Perkin Elmer, Modelo
Frontier. La determinacion del area superficial (por el
método de punto Unico con adsorcion de Ny) se realiz6 en un
QuantaSorb®Jr. Sorption system.QSJR-2.

3 Discusién y Resultados
3.1 Espectroscopia Infrarroja, FT-IR

La figura 1 muestra los espectros infrarrojos de las
perovskitas de la serie 1 (Sr0.7Ca0.3NixAl1.xOs3), preparadas
a partir de la sintesis por combustién en solucién, empleando
glicina como combustible y asistida por radiacion
microondas.
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Fig. 1. Espectros infrarrojos de las perovskitas sintetizadas de la
serie 1 (Sr0.7Ca0.3NixAl;.4O3).

Entre 3664.2 — 3643.7 cm™ se aprecian dos bandas
correspondiente al estiramiento de tension del grupo amina
primaria (N-H) procedente de la glicina (NH,CH,COOH)
usada como combustible durante la sintesis de los sélidos
(Wade, 2004). La banda alrededor de 3440.7 cm™ esti
relacionada con estiramientos de tension simétricos y
asimétricos del grupo O-H, se debe a moléculas de agua
coordinadas en los 6xidos, derivadas del proceso de sintesis
del material (Ramos y col., 2015; Neira y col., 2016).

Entre 2924.6 y 2853.9 cm! se observan bandas debido
a vibraciones de tension —CH,-C=0 con hibridacién sp?,
estos grupos provienen del posible exceso de combustible en
la sintesis del material (Wade 2004). La sefial alrededor de
los 1591.3 cm™ corresponde (a pesar de estar desplazada a
longitudes menores) a la deformacion asimétrica del ion
carboxilato (COO-) (Hernandez y col., 2006). En la tabla 2
se muestra la asignacién de bandas de los espectros
infrarrojos obtenidos para esta serie 1 (Sr0.7Ca0.3NixAl;-
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«O3). En 1469.4 cm™ aparece una banda caracteristica de
vibraciones de estiramiento asimétrico de nitratos (NOs-)
procedentes de la sintesis o carbonatos (CO3?-) absorbido de
la atmésfera (Gao y col., 2012; Silva 'y col., 2015; Darroudia
y col., 2016; Song y col., 2016). La banda en 1384.5 cm?,
corresponde con el modo de tension simétrico de NO; (enlace
N-O) asociado a compuestos de coordinacién bidentados
(Rendon y col., 2006). Las bandas cercanas a 1071.4 y

1025.4 cm* corresponden con el modo de flexion en el plano
del enlace C-O, asociado a acetales y alcoholes primarios
alifaticos saturados, asi como a flexiones fuera del plano del
enlace C-H, que estan presentes en todos los precursores y
que contienen informacion sobre el NH,OH adicionado en el
proceso de ajuste del pH (Gémez 2010).

Tabla 2. Asignacion de bandas del espectro FT-IR de las perovskitas de la serie 1 (Sr0.7Ca0.3NiyAl;O3).

v (Ref.) v (em™) Enlace Asignacién

3790-3500 3664-3644 N-H Estiramiento de tension del grupo amina primaria, N-H
3440 3440.7 O-H Estiramientos de tension (ancha) O-H

3050-2870 2925-2854 CH>-C=0 Estiramiento de tension (m) C-H

1650-30 1591.3 COO-M Deformacidn asimétrica del carboxilato COO-M
1470-40 1469.4 N-O/C-O vibraciones de estiramiento asimétrico NO3-/CO3%~
1384 1384.5 N-O Tension simétrica del enlace N-O

1040 1071.4 Cc-O Flexion en el plano del enlace C-O

1025 1025.4 C-H Flexion fuera del plano del enlace C-H

1200-900 857.41 Al-O-M Vibraciones de tension del enlace AI-O-M

781 781.46 Al-O Vibracién de tension del enlace Al-O

717 724.23 Sr-O Vibracioén de tension del enlace Sr-O

667-658 673.04 Sr-O/Ni-O Vibraciones de estiramiento Sr—O / Ni-O

554 554.7 Ca-O-M Estiramientos del enlace Ca-O-M

522 509.64 Ni-O Vibracién de tension del enlace Ni-O

450 451.44 Ni-O Vibracioén de flexién del enlace Ni-O

435 395.53 Ca-O Vibracién de estiramiento del enlace Ca—O

Las bandas ubicadas a bajo nimero de onda en la zona
denominada lejana del infrarrojo (= 990 cm), se atribuyen a
enlaces de los diferentes cationes metalicos de Ca?*, Sr2* AI¥*
y Ni2* con grupos OH y atomos de oxigeno del 6xido (O-M-
0O), cuyos modos vibracionales v(O-M-O) pueden verse
fortalecidos en funcion del pH, ademas de sufrir ligeros
desplazamientos hacia longitudes de onda mas bajas. Esta
situacion confirma que el pH del medio durante la sintesis del
solido favorece -para el caso del combustible- la obtencion
de especies con caracter zwitteriénico que permiten que se
enlace con los iones metalicos y su respectivo
fortalecimiento (Anacona y col., 2013).

La banda que se ubica en 857.41 cm™ puede atribuirse a
vibraciones de tensién del enlace Al-O-M (Prado y col.,
2010), mientras que las bandas ubicadas en 781.46 cm™ y
724.23 cm'! se pueden asociar a vibraciones de tension de los
enlaces Al-O y Sr-O respectivamente (Prado y col., 2010;
Villaquiran y col., 2015). La banda cercana a 673.04 cm
puede relacionarse con vibraciones de estiramiento Sr-O anti
simétrica (Neira y col., 2016; Harish y col., 2017) o
vibraciones del enlace Ni-O (Liu y col., 2013). Por otro lado,
la sefial ubicada en 554.7 cm? puede deberse a los
estiramientos del enlace Ca-O-M (Feyzi y col., 2015). La
sefial intensidad moderada cerca de los 509.64 cm? se
atribuye a vibraciones de tension del enlace Ni-O (Rahdar y
col., 2015). Por ultimo, las bandas débiles situadas entre
451.44 cm? y 395.53 cm se atribuyen a la vibracion de
flexion del 6xido metalico para el estiramiento Ni-O (Gao y
col., 2012) y Ca-O (Darroudia y col., 2016).

La figura 2 muestra los espectros infrarrojos de las
perovskitas serie 2 (Sr0.3Ca0.7NixAl1.xO3), preparados a
partir de la sintesis por combustion en solucion, empleando
glicina como combustible y asistida por radiacién
microondas. Los espectros presentan bandas muy similares a
las observadas en la serie 1 antes descrita. La tabla 3 muestra
la asignacion de las bandas para los FT-IR obtenidos para
esta serie 2.

4000 3500 3000 2500 2000 1800 1000 500 380
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Fig. 2. Espectros infrarrojos de las perovskitas sintetizadas de la
serie 2 (Sr0.3Ca0.7NixAl;4O3).

Entre 3663.5 - 3643.8 cm™ se observan dos bandas
correspondientes al estiramiento de tension del grupo amina
primaria (N-H) de la glicina (Wade 2004). La banda cercana
a los 3441.9 cm se relaciona con estiramientos de tension
simétricos y asimétricos del grupo O-H, debido a moléculas
de agua coordinadas con las perovskitas obtenidas durante la
sintesis (Ramos y col., 2015; Neira y col., 2016). Entre
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2925.2 y 2853.8 cm? se observan bandas debido a
vibraciones de tension —CH,—C=0 (sp®); estos grupos
provienen del posible exceso de combustible durante la
sintesis del 6xido (Wade 2004).

La sefial alrededor de los 1587.2 cm™ pertenece
(desplazada a longitudes menores) a deformaciones
asimétricas del ion carboxilato (COO-) (Hernandez y col.,
2006). En 1465.5 cm™ aparece una banda relacionada a las
vibraciones de estiramiento asimétrico de nitratos (NOs-)
obtenidos durante la sintesis o carbonatos (CO3?-) absorbidos
de la atmdsfera (Gao y col., 2012; Silva y col., 2015;
Darroudia y col., 2016; Song y col., 2016). La banda en
1384.8 cm™, se debe a la tensidn simétrica NO; (enlace N-O)
asociado a compuestos de coordinacion bidentados (Rendon

y col., 2006). Las bandas en 1071.2 y 10229 cm*
corresponden con el modo de flexién en el plano del enlace
C-O, asociado a acetales y alcoholes primarios alifaticos
saturados, asi como a flexiones fuera del plano del enlace C-
H, que estan presentes en todos los precursores y se relaciona
con el NH;OH usado durante de ajuste del pH (Gémez 2010).
Las bandas ubicadas en la region del infrarrojo lejano (> 990
cm?) se deben a interacciones de los cationes metalicos
(Ca?, Sr?* AP* y Ni?*) con grupos OH y atomos de oxigeno
presentes en el 6xido (O-M-0), cuyos modos vibracionales
se fortalecen en funcidn del pH, incluso a sabiendas de que
sufren ligeros desplazamientos a longitudes de onda mas
bajas. Este hecho ratifica que el pH del medio favorece la
obtencién de especies zwitteridnicas que permiten enlaces
con los cationes metalicos (Anacona y col., 2013).

Tabla 3. Asignacion de bandas del espectro FT-IR de las perovskitas de la serie 2 (Sr0.3Ca0.7Ni,Al; xO3).

v (Ref.) v (cm™) Enlace Asignacién

3790-3500 3664-3644 N-H Estiramiento de tension del grupo amina primaria, N-H
3440 3441.9 O-H Estiramientos de tension (ancha) O-H

3050-2870 2925-2854 CH>-C=0 Estiramiento de tension (m) C-H

1650-30 1587.2 COO-M Deformacion asimétrica del carboxilato COO-M
1470-40 1465.5 N-O/C-O0 vibraciones de estiramiento asimétrico NO3-/COs?-
1384 1384.8 N-O Tension simétrica del enlace N-O

1040 1071.2 c-O Flexion en el plano del enlace C-O

1025 1022.9 C-H Flexion fuera del plano del enlace C-H

1200-900 857.3 Al-O-M Vibraciones de tension del enlace AI-O-M

781 782.8 Al-O Vibracion de tension del enlace Al-O

717 723.66 Sr-O Vibracién de tension del enlace Sr-O

667-658 672.0 Sr-O/Ni-O Vibraciones de estiramiento Sr—O / Ni-O

554 554.4 Ca-O-M Estiramientos del enlace Ca-O-M

522 507.41 Ni-O Vibracién de tension del enlace Ni-O

450 450.72 Ni-O Vibracién de flexién del enlace Ni-O

435 397.26 Ca-O Vibracién de estiramiento del enlace Ca—O

En 857.3 cm? se observa una banda debido a
vibraciones de tension del enlace Al-O-M (Prado y col.,
2010), mientras que las bandas en 782.8 cm™ y 723.66 cm™*
se asocian a vibraciones de tension de los enlaces Al-O y Sr-
O respectivamente (Prado y col., 2010; Villaquiran y col.,
2015). El pico de baja intensidad en 672.0 cm? estd
relacionada con vibraciones de estiramiento Sr-O anti
simétrica (Neira y col., 2016; Harish y col., 2017) y/o
vibraciones del enlace Ni-O (Liu y col., 2013). La sefial en
554.39 cm? se debe a estiramientos del enlace Ca-O-M
(Feyzi y col., 2015). La pico de intensidad moderada en
507.41 cm™ se atribuye a vibraciones de tension del enlace
Ni-O (Rahdar y col., 2015). Finalmente, las sefiales débiles
situadas en 450.72 cm™ y 397.26 cm™ se deben a la vibracion
de flexion del 6xido metalico para el estiramiento Ni-O (Gao
y col., 2012) y Ca-O (Darroudia y col., 2016).

La figura 3 muestra los espectros infrarrojos de las
perovskitas serie 3 (LaCo1.xNixOs), preparados a partir de la
sintesis por combustion en solucién, empleando glicina como
combustible y asistida por radiacion microondas. En los
espectros infrarrojos de los 5 sélidos de esta serie 3 (LaCos.
«NixO3) se aprecia una banda a 3433.2 cm™ relacionada con

estiramientos de tensidn coordinados del grupo O-H, que
puede atribuirse a moléculas de agua coordinadas en los
oxidos mixtos, como ha sido demostrado por varios autores
(Anaconay col., 2013; Ramos y col., 2015).

~

—
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40 350 3000 2m 2000 1500 1000 500 330
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Fig. 3. Espectros infrarrojos de las perovskitas sintetizadas de la
serie 3 (LaCo1.xNixOs3).

Entre 2926.5 y 2854.6 cm™ se observan bandas debido
a vibraciones de tension —-CHx-C=0 (sp®); estos grupos
provienen del posible exceso de combustible durante la
sintesis del dxido (Wade 2004). La pequefia banda a 2426.8
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cml, estd asociada a la vibracion de tension de fuerza media
de los enlaces O=C=0, que sugieren la presencia de dioxido
de carbono ocluido en los poros del material por efecto del
tratamiento térmico (Gomez 2010). El pico moderado en
1626.8 cm se asigna a la deformacion asimétrica del ion
carboxilato COO- (Hernandez y col., 2006). En 1486.8 cm™*
aparece una banda medio ancha debido a las vibraciones de
estiramiento asimétrico de nitratos (NO3-) obtenidos durante
la sintesis y/o carbonatos (CO3>-) absorbidos de la atmésfera
(Gaoy col., 2012; Silva y col., 2015; Darroudia y col., 2016;
Song y col., 2016).

La sefial en 1384.5 cm™, corresponde con el modo de
tension simétrico de NO, (enlace N-O) asociado a
compuestos de coordinacién bidentados (Rendon y col.,
2006); de igual forma, puede contener informacion
relacionada con el ion NHs* proveniente de la glicina
(C2HsNO2) o del NH4,OH afiadido al momento de ajustar el
pH del medio de reacci6n. Se observan dos bandas de
intensidades moderadas entre 1045.6 y 921.07 cm®
correspondientes con el modo de flexion del enlace C-O
(acetales y alcoholes primarios alifaticos saturados), asi

como a flexiones fuera del plano del enlace C-H (presentes
en todos los precursores) relacionado con el NH;OH
utilizado en el ajuste del pH (Gémez 2010).

Las bandas ubicadas a bajo nimero de onda (huella
dactilar), se atribuyen a los enlaces con los diferentes
cationes metalicos (La®*, Co?* y Ni?*) con grupos OH vy
atomos de oxigeno enlazados a esos metales (O-M-O)
(Anacona y col., 2013). Cerca de los 849.17 cm™ se observa
otra banda debido a vibraciones de flexion del enlace La-O
(Neiray col., 2016).

El pico a 648.65 cm™ corresponde a vibraciones de
estiramiento del enlace Co-O (Radev y col., 2008) solapadas
con otra banda relacionada con interacciones del enlace Ni-
O (Liu y col., 2013). El pico en 515.8 cm™ corresponde a
vibraciones de tensién del enlace Ni-O (Rahdar y col., 2015)
gue puede estar acompafiado por la sefial entre 525 - 510 cm-
! relacionada con vibraciones del enlace La-O (Lou y col.,
2015). Las bandas situadas en 451.6 cm™ y 396.9 cm? se
deben a la vibracion de flexion del 6xido metalico para el
estiramiento Ni-O (Gao y col., 2012) y Ca-O (Darroudia y
col., 2016).

Tabla 4. Asignacion de bandas del espectro FT-IR de las perovskitas de la serie 3 (LaCo;.x<NixO3).

v (Ref.) v (cm™) Enlace Asignacion

3440 3433.2 O-H Estiramientos de tension (ancha) O-H

3050-2870 2926-2855 CH2-C=0 Estiramiento de tension (m) C-H

2345 2426.8 0=C=0 Vibraciones de tension O=C=0

1650-30 1626.8 COO-M Deformacién asimétrica del carboxilato COO-M
1470-40 1486.8 N-O/C-O Vibraciones de estiramiento asimétrico NOs-/CO32-
1384 1384.5 N-O Tension simétrica del enlace N-O

1040 1045.6 Cc-O Flexion en el plano del enlace C-O

1025 921.07 C-H Flexion fuera del plano del enlace C-H

843 849.17 La-O Vibraciones de flexion del enlace La-O

640 648.65 Ni—-O/Co-O  Vibracion del enlace Co-O solapada con el estiramiento del enlace Ni-O
522 515.8 Ni-O Vibracién de tension del enlace Ni-O

525-510 510 La-O Vibraciones del enlace La—O

435-418 410.06 Ni-O Vibracién de flexion del enlace Ni-O

Por Gltimo, la banda aproximadamente en 396.9 cm™* se
debe a la vibracién de flexion del 6xido metélico para el
estiramiento Ni-O (Gao y col., 2012). La tabla 4 muestra un
resumen de la asignacion de bandas de los espectros
infrarrojos obtenidos para los solidos de la serie 3.

3.2 Difraccién de Rayos X, DRX

En la figura 4 se muestran los patrones de difraccién de
las perovskitas de la serie 1 Sr0.7Ca0.3NixAl;xO3 (x = 0.0-
0.3- 0.5- 0.7- 1.0). Para poder identificar por comparacion
la(s) fase(s) presente(s) en los sélidos obtenidos, se utilizé el
software X'Pert Highscore Plus 2.1 el cual permitié manejar
la base datos PDF2-2004 de la ICDD. Se observan dos fases
en los patrones de difraccion realizados a los sélidos de esta
serie.

SrCa-Al-1 "\

bt ‘\'wr“'-’('\— /\W-wojl‘ oy

SrCa-NiAl-3

SrCa-Nial-4 ’\
i

-AVW v LWW MWW’\MW

30 40 50 60 7
Position [2 Theta]

Fig. 4. Patrones de difraccion en polvo de las perovskitas sintetizadas de la
serie 1 (Sr0.7Ca0.3NixAl;.xO3). Fichas 01-083-0397 (LagsSro1NiO3) y 01-
072-0566 (SrLaNiO,).

A\ -

La fase que predomina en los sélidos es una perovskita
(ortorrémbica) del tipo éxido de lantano, estroncio y niquel
(LapeSro.1NiO3) identificada por comparacion con la ficha
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01-083-0397 (Alonso y col., 1995). También, se identifico
una segunda fase (tetragonal) que corresponde al 6xido de
estroncio, lantano y niquel (I11) (SrLaNiQy), identificada por
comparacion con la ficha 01-072-0566 (Demazeau y col.,
1976). La presencia de esta fase se favorece con el aumento
de la concentracion de niquel en los sélidos preparados.

En la figura 5 se muestran los patrones de difraccion de
los sélidos sintetizados de la serie 2 Sr0.3Ca0.7NixAl1-xO3 (X
=0.0- 0.3- 0.5- 0.7- 1.0). Se observan dos fases (al igual que
en la serie 1) en los patrones de difraccion realizados a estos
sélidos (serie 2). La fase que parece predominar corresponde
a una perovskita tetraédrica del tipo LaNiop9C0010254
(deficiente de oxigeno) identificada por comparacion con la
ficha 01-089-4585 (Aasland y col., 1998). La segunda fase
corresponde a una perovskita (tetragonal) del tipo 6xido de
lantano, estroncio y niquel ((La1sSro.2)NiOs) identificada por
comparacion con la ficha 01-089-8308 (Millburn y col.,
1999). La presencia de esta fase es independiente de la
concentracion de niquel en los sélidos sintetizados.

SrCa-Al-6
Whﬂwwvmmwuww

SrCa-NiAl-7

| SrCa-NiAl-8

SrCa-NiAl-9

A
«.u.w"i\ww i ¥ MMMJV\MJ\mwMV'WMW.,M‘W

- srCa-Ni-10 n
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Fig. 5. Patrones de difraccion en polvo de las perovskitas sintetizadas de la
serie 2 (Sr0.3Ca0.7NixAl;4O3). Fichas 01-089-8308 (La; Sro,NiO,) y 01-
089-4585 (LaNig9C0g10254).

Cuando se emplea glicina como combustible, se pueden
alcanzar temperaturas por encima de las estimadas durante el
proceso de combustion, induciendo la formacion de la fase
perovskita (Pérez y col., 2015). Sin embargo, un
calentamiento a temperaturas muy elevadas puede romper la
estructura de la perovskita simple, lo cual resulta en la
formacién de fases metalicas llamadas Ruddlesden-Popper
que tienden a formar una estructura perovskita en capas:
An+1BnOsn+1 (Savinskaya y col., 2007).

La fase identificada con la ficha técnica 01-089-8308
(LaysSro2NiOg), indica posiblemente la presencia de
perovskitas con crecimiento en capas, An+1BnOsn+1 (N=1), €5
decir, A;BO,. Este tipo de sélidos se forma a partir de
defectos de vacancias durante su formacion a temperaturas
elevadas (Askeland y col., 2004).

En la figura 6 se muestran los patrones de difraccion de
las perovskitas de la serie 3 (LaCo01.xNixO3). Al igual que para
las series anteriores, los patrones de difraccion de los solidos
de la serie 3 muestran dos fases cristalinas. La fase que
predomina en todos los sélidos es la fase perovskita en capas
La;NiO, (tetraédrica) identificada por comparacién con la

ficha 01-070-1333 (Mueller-Buschbaum y col., 1978). Se
identificod ademas, una segunda fase que corresponde a la
perovskita sencilla tipo LaNipgC0010254 (deficiente en
oxigeno) en una menor proporcion, la cual se identificé por
comparacion con la ficha 01-089-4585 (Aasland y col.,
1998).
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Fig. 6. Patrones de difraccion en polvo de las perovskitas sintetizadas de la
serie 3 (LaCo;xNixO3). Fichas 01-070-1333 (La;NiO,) y 01-089-4585
(LaNip.9C00.102:54).

La primera fase identificada con la ficha 01-070-1333
sugiere una estructura de perovskita en capas, An+1BnOsnq1,
donde n=1, es decir del tipo A,BO. especificamente
La;NiO,. Este tipo de material cerdmico se forma como
consecuencia de defectos de vacancias durante su formacion
a temperaturas elevadas. La formacion de vacancias del ion
oxigeno causa cambios en ABQs, y conduce a una transicion
de la fase estructural que implica el reordenamiento de las
vacantes de oxigeno y lleva a la formacién de la perovskita
en capas A;BO4. Al igual que las perovskitas ABOs, las
perovskitas  Ruddlesden-Popper poseen  propiedades
interesantes como la superconductividad y actividad
catalitica (Savinskaya y col., 2007).

3.2.1 Célculo del tamafio de dominio del cristal

Se determind el tamafio promedio del dominio cristalino
en todos los sélidos, utilizando la ecuacidn de Scherrer (Ec.
01) (Langford y col., 1978).

Kw .4

Donde,

d = tamafio del dominio cristalino

Kw = constante de Scherrer (0.89)

A= longitud de onda de la radiacion utilizada (ZCu) en nm

B = ancho a la altura media del pico de difraccion en el angulo &

A partir de esta ecuacion es posible relacionar el ancho
y la intensidad del pico, con el tamafio de los dominios
cristalinos; el ancho del pico integrado (B) de la sefial es
inversamente proporcional al tamafio del dominio del cristal.
Para realizar este calculo se seleccionaron los picos de mayor
intensidad de la fase dominante presente en los 6xidos
obtenidos (ver figura 7).
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En la tabla 5 se muestran los tamafios del dominio
cristalino, determinados utilizando la ecuacion de Scherrer
(Ec. 01), para todos los sélidos (perovskitas) sintetizados. Se
realizd de la misma manera para las series 1 y 2. Los s6lidos
preparados tienen un tamarfio del dominio cristalino promedio
que se encuentra dentro del rango establecido para
considerarse nanoparticulas, es decir, didmetros menores a
100 nm.

(a)

\ )

et e e pman

30 3z 34 36
Position [2 Theta]

Fig. 7. (a) Patron referencial de la fase dominante (serie 3) utilizado para el
célculo del tamafio del dominio cristalino. (b) Aproximacion del Patron
referencial de la fase dominante Ficha 01-070-1333 (La;NiOy,).

Tabla 5. ParAmetros usados en la ecuacion de Scherrer y didmetros del dominio cristalino determinados.

Formula Codigo k A (Cu) 20 cos20 B d(nm)

Serie 1. Sro.7Cao3NixAlixO3

Sro.7Ca0.3Al03 SrCa-Al-1 0.89 1.54 32.6580 0.32283454 0.19657  21.5980
Sro.7Ca0.3Nio.3Alo.703 SrCa-NiAl-2 32.6643 0.31686550 0.17540  24.6607
Sro.7Ca0.3Nio.sAlo503 SrCa-NiAl-3 32.6102 0.36768914 0.16856  22.1144
Sro.7Ca0.3Nio.7Al0.303 SrCa-NiAl-4 32.5962 0.38067196 0.18361 19.6094
Sro.7Ca0.3NiO3 SrCa-Ni-5 32.6790 0.30288925 0.29343 15.4213
Serie 2. Sry3CaosNiAli«O3

Sro3Ca0.7AlO3 SrCa-Al-6 0.89 1.54 32.1560 0.73841902 0.16549 11.2160
Sro.3Ca0.7Nio.3Al0.703 SrCa-NiAl-7 32.0948 0.77828058 0.13255 13.2860
Sro.3Ca0.7Nio.sAlo503 SrCa-NiAl-8 32.1173 0.76395666 0.15948 11.2494
Sro.3Ca0.7Nio.7Al0.303 SrCa-NiAl-9 32.1984 0.70917183 0.18882 10.2356
Sro.3Cao.7NiO3 SrCa-Ni-10 32.1746 0.72574925 0.26549 7.1135

Serie 3. LaCo;_,Ni,O3

LaNiOs LaNi10-H1 0.89 1.54 31.3948 0.99978 0.1378 9.9485

LaC0o.2Nio.sO3 LaCo2Ni8-H2 31.4410 0.99969 0.1968 6.9666

LaCoosNiosO3 LaCo5Ni5-H3 31.3934 0.99975 0.1378 9.9488

LaCoo.sNio.203 LaCo8Ni2-H4 31.3986 0.99985 0.1968 6.9655

LaCoO3 LaCo010-H5 31.2490 0.98610 0.3398 4.0904

3.3 Area superficial por punto Gnico

La determinacion del area superficial de los s6lidos
sintetizados es un criterio sumamente importante debido a
que permite conocer la accesibilidad de los sitios activos, que
por lo general, estd relacionada con las propiedades de
adsorcion y actividad catalitica que pudiese presentar la
estructura en estudio. Las medidas de area superficial se
realizaron mediante la ecuacion BET por el método de punto
unico (Ec. 02) y una presion relativa p/po = 0,1 (Isernia 2000).

S
S=-L

(Ec. 02)
w
W = peso de la muestra (~300 mg),
S = area superficial especifica en m?/g
St = &rea superficial en m? (Ec. 03)
A NA
St= (1 - ﬂ) . (—) Ve (Lp") m?  (Ec.03)
Po AC RT

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

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

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

Ac = éarea de calibraciéon (nimero de cuentas medidos por el
QuantaSorb®Jr. Sorption system.QSJR-2)

V¢ = volumen de calibracién

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

Acs = area de la seccion transversal de la molécula de adsorbato en
m2. (N;=16,2x102° m2)

Pa = presi6n ambiente (0,8225 atm)

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
nitrogeno para cada uno de los sélidos tipo perovskita
sintetizados (ambas series) se muestra en la tabla 6. Se
observan valores muy pequefios, incluso en algunos 6xidos
no se pudo determinar el valor del &rea superficial, debido
posiblemente a que el tamafio de las particulas sea menor o
inferior al limite de deteccidn del equipo utilizado para estas
medidas (QuantaSorb®Jr. Sorption system.QSJR-2), y su
baja sensibilidad respecto a estos materiales. Aquellos
solidos que presentaron valores medibles muy bajos,
probablemente presenten tamario 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.
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Tabla 6. Valores obtenidos del area superficial de las perovskitas sintetizadas (series 1, 2 'y 3).

Caodigo Area superficial  Cédigo Area superficial  Codigo Area superficial
(m?/g) (m?/g) (m?/g)

Serie 1 Serie 2 Serie 3

SrCa-Al-1 81 SrCa-Al-6 10,6 LaNi10-H1 15,5
SrCa-NiAl-2 N/D SrCa-NiAl-7 8,4 LaCo2Ni8-H2 N/D
SrCa-NiAl-3 6,3 SrCa-NiAl-8 N/D LaCo5Ni5-H3 14,2
SrCa-NiAl-4 12,3 SrCa-NiAl-9 91 LaCo8Ni2-H4 N/D
SrCa-Ni-5 N/D SrCa-Ni-10 6,3 LaCo010-H5 9,8

N/D = No determinada.
Conclusiones

Se obtuvieron particulas de Oxidos mixtos tipo
perovskitas a partir de la sintesis por combustidn en solucién
(SCS); esta sintesis permite obtener nanomateriales de
manera rapida, eficiente y econémica. La espectroscopia
infrarroja  mostr6 la presencia de mdaltiples bandas
caracteristicas de interacciones metal - oxigeno a baja
longitud de onda (entre 900 y 400 cm’), algunas
posiblemente solapadas, que muestran la presencia de estos
metales en el sélido sintetizado.

La difraccion de rayos X mostré una fase mayoritaria
correspondiente a un oxido tipo perovskita (ABOs) para las
series 1y 2; sin embargo, en la serie 3 se observa la presencia
de una fase tipo perovskita en capas (A2BQO,). El aumento del
niquel en los solidos parece provocar un cambio en la
estructura, dirigiéndola a otra tipo perovskita en capas (serie
1 y 3) deficiente de oxigeno, debido a las elevadas
temperaturas durante la calcinacion. Esta técnica permitio
calcular un estimado del tamafio de los dominios cristalinos
para el maximo de mayor intensidad de la fase mayoritaria;
estos sélidos presentan valores por debajo de los 100 nm,
limite a partir del cual se puede afirmar la presencia de
nanoparticulas en la estructura de los materiales. El analisis
textural demostrd que los sélidos preparados por el método
SCS presentan valores muy bajos de area superficial (< 20
m2/g), tipico de este tipo de materiales, indicando la posible
presencia de particulas con tamafios en el orden de los
nandmetros.
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