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Resumen

Una serie de 6xidos mixtos con estructura tipo perovskita (ABOs) fueron preparados por el método de combustion en solu-
cion (SCS), variando el combustible (glicina [®=0,9] y sacarosa [®@=1]) y el tipo de ignicion (horno eléctrico y radiacion
microonda). Los solidos fueron caracterizados por microscopia electronica de barrido (MEB), espectroscopia por energia
dispersiva de rayos-X (EDX), difraccion de rayos-X (DRX), area superficial especifica medida por el método BET y reduc-
cién a temperatura programada (RTP-H,). Los s6lidos preparados con glicina presentan tamafios promedio de las nano-
particulas (33 nm) mayores a los obtenidos con sacarosa (16 nm). Los resultados muestran que con glicina se favorece la
fase perovskita, mientras que con sacarosa se favorece otra fase del tipo Lay-SryNiO;

Palabras clave: Oxidos mixtos, perovskitas, nanoestructurados, La,Os.

Abstract

A series of mixed oxides with structure type perovskite (ABO3z) were prepared by solution combustion synthesis (SCS),
changing the fuel (glycine [®@ =0,9] and sucrose [@ =1]) and the type of ignition (electrical oven and radiation micro-
wave). The solid were characterized by scanning electron microscopy (SEM), Energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX),
X-ray diffraction (XRD), superficial specific area (BET) and temperature programmed reduction (RTP-H,). The solid pre-
pared with glycine present sizes average of the nanoparticles (33 nm) bigger than the obtained ones with sucrose (16 nm).
The perovskite phase it is obtained with glycine, whereas with sucrose it is obtained another phase type La,SryNiOs.

Key words: Mixed oxides, perovskites, nanostructured, La,Os.

1 Introduccion

En los Gltimos afios la preparacion de solidos hetero-
géneos ha tenido un avance prometedor para tratar de dis-
minuir las emisiones de contaminantes al medio ambiente,
de alli la necesidad de desarrollar estos sélidos con altas
areas superficiales especificas.

Entre los 6xidos metalicos mixtos, aquellos cuya for-
mula viene dada por ABO; tienen en la mayoria de los ca-
sos la estructura cristalina de perovskita. La disposicion
atémica de este tipo de estructura se identificé por primera
vez para el mineral CaTiOs, descubierto en los Montes Ura-
les en Rusia. Tanto el mineral como el arreglo cristalino re-
cibe el nombre perovskita en homenaje al mineralogista ru-
so L. A. Perovski (1792-1856).

Inicialmente este tipo de materiales fueron estudiados
por sus propiedades fisicas excepcionales, como la fe-
rroelectricidad, piezoelectricidad, piroelectricidad y distin-
tos efectos magnéticos. Posteriormente, se encontrd que esta
clase de Oxidos presentan caracteristicas interesantes, que
hacen que este tipo de materiales sea ampliamente utilizado
como solidos para distintos procesos cataliticos (Pefia y
col., 2001).

Los éxidos con estructura de perovskita poseen elec-
troneutralidad, es decir, que la suma de las cargas de los ca-
tiones debe ser igual a la suma de la carga del anién (oxi-
geno). En catalisis heterogénea, los sistemas mas estudiados
son aquellos donde ciertos metales alcalinos, alcalinotérreos
y lantanidos ocupan la posicion Ay un metal de transicion
ocupa la posicion B en su estructura (Parvulescu y col.
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1998).

La estructura de una perovskita ABOs, también puede
ser modificada por la sustitucion parcial de los atomos en
las posiciones A y B, para adquirir una nueva configuracion
como A, AB1,ByO;, donde x, y, representan el grado de
sustitucion. En general, el cation A confiere resistencia tér-
mica al s6lido, mientras que el catién que se encuentra en B
esta estrechamente relacionado con la actividad catalitica.
Sin embargo, la sustitucion parcial del cation A puede afec-
tar considerablemente la actividad catalitica de B, debido a
la estabilizacién de los estados de oxidacion no habituales
que se puedan presentar (Ferri y col. 1998).

Existe una gran variedad de métodos quimicos efecti-
vos en la preparacion de éxidos tipo perovskita, algunos de
ellos son: Sintesis por coprecipitacion (Pecchi y col. 2008),
método del citrato (Mc Carty y col., 1990), método por mi-
croemulsion (Wallin y col. 2004), liofilizacion (Gonzalez y
col. 1997), método con agente modelador (Wang y col.
2008; Gao y col. 2008) y sintesis por combustion (SC)
(Specchia y col., 2004, Wang vy col., 2009 y Civera y col.,
2003).

Dentro de la sintesis por combustién (SC), existen va-
rios métodos para la preparacion de dxidos tipo perovskita,
ellos son: en fase solida, el método por auto-propagacion a
alta temperatura (SHS) y en fase liquida, y la sintesis por
combustion en solucion (SCS) (Varma y col. 1998).

Las ventajas de los métodos por combustion sobre
otras técnicas quimicas son, el uso de la energia quimica
menos costosa en lugar de energia externa, la alta velocidad
del proceso debido al calentamiento progresivo del frente de
combustion, el calor liberado capa por capa asegura la posi-
bilidad de operar con grandes cantidades de materia, y la
posibilidad de incorporarlo en una linea de produccion a
nivel industrial.

La SCS ha mostrado ser un método efectivo, permi-
tiendo un buen control sobre las propiedades de las pe-
rovskitas sintetizadas. En general, la SCS conlleva a intere-
santes ventajas sobre el método SHS, como por ejemplo que
el proceso se lleva a cabo en solucién permitiendo un buen
control sobre la homogeneidad y la estequiometria de los
productos en la reaccion, ademas, si se desea incorporar ca-
tiones extras en el dxido, el proceso es rapido y no se nece-
sita ningun equipo especial y, la rapidez del método puede
permitir la formacion de fases metaestables.

En concreto, esta sintesis implica la reaccion entre un
combustible y un oxidante sélido, generalmente disueltos en
agua. Los oxidantes solidos que se eligen generalmente son
los nitratos, éstos son fundamentales para el método por los
grupos oxidantes NO*, ademas que son los precursores de
los metales. La alta solubilidad de los nitratos en el agua
permite tener concentraciones lo suficientemente altas en la
solucion.

La alta temperatura de combustién en la sintesis por
combustion en solucién (SCS), se relaciona con el cambio
de entalpia entre los reactivos y productos (Moore y col.
1995; y Moore col. 1995). Este aumento de la temperatura

garantiza una alta pureza y cristalinidad del producto, carac-
teristica que permite omitir un paso adicional como por
ejemplo las calcinaciones a altas temperaturas. El bajo
tiempo de residencia de las altas temperaturas, reduce la
aparicion de la sinterizacion. Por otra parte, la gran cantidad
de gases que se forman durante la SCS inhiben el creci-
miento de la particula, y se favorece la obtencion de polvos
muy finos (Varmay col. 2003).

El objetivo del presente trabajo es la preparacion de
Oxidos mixtos tipo perovskitas, constituidas por ciertos me-
tales (La, Sr, Ni y Al), mediante la sintesis por combustion
en solucién (SCS), empleando diferentes combustibles (gli-
cina y sacarosa) y variando el tipo de ignicion (horno eléc-
trico y microonda).

2 Parte experimental
2.1.- Sintesis de los 6xidos mixtos.

La preparacion de los 6xidos mixtos tipo perovskita se
baso en la sintesis por combustion en solucién (SCS). Este
método novedoso fue descrito por Patil y Aruna (Patil y
col., 2002; Aruna y col., 1997), por Mukasyan y col.,
(Mukasyan y col., 2001; Varma y col., 2003, Mukasyan y
col. 2007), y recientemente revisado por Gonzalez e Imbert
(Gonzalez-Cortes y col., 2013).

2.1.1.- Ruta con glicina.

El valor del coeficiente estequiométrico elemental
(®=0/F) utilizado en esta ruta de sintesis fue de ®=0,9.

Los nitratos y la glicina fueron disueltos en agua de-
sionizada en una relacion 2:1 masa de agua con respecto a
la masa de los nitratos/glicina a 60°C en constante agitacion
por 10min. El pH se ajusto entre 4,7-5,0 gota a gota con hi-
dréxido de amonio (NH,OH) al 30% (Chick y col. 1990).

En el intervalo de pH entre 4,7-5,0 la mezcla precurso-
ra en solucion exhibe un aumento en la viscosidad y se ob-
serva un cambio de color de verde claro a un azul-violeta, lo
cual indica la formacion de un complejo entre la glicina y
los cationes metalicos.

Induccion de la ignicidn via horno:

La mezcla precursora se colocé en una capsula de
cuarzo y se introdujo en un horno tubular provisto de un
controlador de temperatura. El calentamiento se realizé a
una velocidad de 6°C/min hasta una temperatura de 500°C.
La ignicidn ocurre entre los 275-279°C. La combustién ocu-
rre de manera controlada durante 4-5 segundos generandose
Ilamas y una gran cantidad de gases.

Induccidn de la ignicion via microondas:

La mezcla precursora se coloco en una capsula de por-
celana y se tap6 con otra capsula de porcelana modificada
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con algunos orificios. La radiacion microonda (2,45 GHz)
se realizé sobre la mezcla precursora con un horno domésti-
co marca Hoover modelo HVMO0-1704 de 700W de poten-
cia, voltaje de alimentacion 120V AC 60Hz. El microondas
se ajustd a un 78-79% de su capacidad méaxima generando
550W de potencia continua (Zhao y col. 2004). La ignicién
ocurre a los 15 segundos de iniciada la radiacion. La com-
bustién se mantiene entre 2-3 segundos, generandose Ilamas
y gran cantidad de gases, seguidos de pulsos de plasma de-
bido a la ionizacion de los gases, elevando ain mas la tem-
peratura por 5-7 segundos. El tiempo total de radiacién de la

mezcla precursora fue de 30 segundos para todos los casos.
Nomenclatura de los s6lidos

Los sélidos sintetizados por la ruta con glicina se des-
criben en la tabla 1.

Cuando se utiliza un valor ®=0,9, se requiere una rela-
cién molar entre los nitratos trivalentes y la glicina 1:1,5.

La relaciéon molar entre los nitratos divalentes y la gli-
cinaes 1:1.

Tabla 1. Sélidos sintetizados con glicina, tipo de ignicion y nomenclatura

Soélido Ignicion Nomenclatura | (La+Al)/(Sr+Ni) Al/Ni
Lag 6Sro.4Nig.1Alp 903 Microonda MG/06-01 1,5/0,5 9
Lao6Sro.4Nig.1AlgsO3 Horno HG/06-01 1,5/0,5 9
Lao6Sro.4Nig2AlgsO3 Microonda MG/06-02 1,4/0,6 4
Lag 6Sro.4Nip2Alp 303 Horno HG/06-02 1,4/0,6 4
LaoeSro.4Nig3Alg 703 Microonda MG/06-03 1,3/0,7 2,33
Lag 6Sro.4Nip3Alo 703 Horno HG/06-03 1,3/0,7 2,33

2.1.2.- Ruta con sacarosa.

El parametro ® utilizado en esta ruta de sintesis fue de
O=1.

Los nitratos y la sacarosa fueron disueltos en agua de-
sionizada en una relacion 2:1 masa de agua con respecto a
la masa de los nitratos/sacarosa, a una temperatura de 60°C
en constante agitacion por 10min. El pH se ajusté entre 1,0-
1,3 gota a gota con HNO; diluido. La solucion se gelifica
(gel traslucido verde). El gel resultante se debe a una poli-
condensacion de las especies CH,OHCOOH, que se oxidan
en el medio &cido y los complejos de acido sacérico y aci-
dos hidroxilicos (Prabhakaran y col. 2005; Das y col.,
2001).

Induccioén de la ignicidn via horno:

La ignicion del gel precursor se realiz6 dentro de un
horno tubular provisto de un controlador de temperatura, el
calentamiento se realiz6 a una velocidad de 10°C/min hasta
una temperatura de 500°C. La ignicion ocurre en el interva-
lo de 180-185°C. La combustion ocurre de manera latente

con leve presencia de llamas, en un tiempo de 8-10 segun-
dos, formandose ademas una gran cantidad de gases.

Induccioén de la ignicidn via microondas:

La radiacién microonda se realiz6 del mismo modo
que en la ruta con glicina, la Unica diferencia es el tiempo
total de radiacion del gel precursor. En este caso el tiempo
es de 60 segundos. La ignicion ocurre en promedio a los 35
segundos, de iniciada la radiacién. Mientras, que la combus-
tion transcurre entre 7-9 segundos sin presencia de llamas,
generandose una gran cantidad de gases. En este método se
generd uno o dos pulsos de plasma (blanco-violeta) en al
menos 1 segundo.

Nomenclatura de los sélidos:

Los sdlidos sintetizados por la ruta con sacarosa se
describen en la tabla 2. Cuando se utiliza un valor ®=1, se
requiere una relacion molar entre los nitratos trivalentes y la
sacarosa de 5/16. La relacion molar entre los nitratos diva-
lentes y la sacarosa es 5/24.

Tabla 2. Sélidos sintetizados con sacarosa, tipo de ignicién y nomenclatura

Sélido Ignicién Nomenclatura | (La+Al)/(Sr+Ni) Al/Ni
LagsSro.4Nig1Alp 903 Microonda MS/06-01 15/0,5 9
Lag6Sr0.4Nig1Aly 603 Horno HS/06-01 1,5/0,5 9
LagsSro.4Nig2AlpgOs Microonda MS/06-02 1,4/0,6 4
Lag 6Sr0.4Nig 2Aly sO3 Horno HS/06-02 1,4/0,6 4
Lag6Sr0.4NigsAly 703 Microonda MS/06-03 1,3/0,7 2,33
LagsSro4NigsAlp70s Horno HS/06-03 1,3/0,7 2,33
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2.2.- Técnicas de caracterizaciéon

La composicion quimica de los 0xidos mixtos sinteti-
zados fue determinada mediante un microscopio FEI Quan-
ta 200 FEG, equipado con un detector EDX SDD EDAX
Apollo X (EDX). Las micrografias se realizaron en un mi-
croscopio FEI Quanta 200 FEG, provisto con un cafion de
emision de campo para mejorar la resolucion espacial y un
detector de electrones secundarios y retrodispersados
(MEB). Las medidas de difraccion de rayos-X, se realizaron
en un difractometro para polvo con un goniémetro marca
Phillips modelo PW 1050/25 automatizado por Crystal Lo-
gic Inc (DRX). Para las medidas de &rea superficial especi-
fica por adsorcién de nitrogeno, se empleé un QuantaSorb
Jr Sorption system QSJR-2, 1986. Las medidas de reducibi-
lidad del niquel en los sélidos se realizaron en un analizador
TPD/TPR 2900 Micromeritics (RTP-H,), con un detector de
conductividad térmica (TCD).

2.3.- Condiciones del pre-tratamiento y analisis TPR-H,:

En cada analisis se utilizaron 60 mg de los solidos, el
pre-tratamiento se realizé con un flujo de aire sintético de
30mL/min hasta 500°C, con una rampa de calentamiento de
10°C/min. El analisis RTP-H, se realiz6 con una rampa de
calentamiento de 10°C/min hasta 1000°C, bajo un flujo to-
tal de 10% H,/Ar de 100mL/min, donde 50mL/min pasaron
por la muestra y otros 50mL/min pasaron por la referencia.

3 Resultados y discusion
3.1.- Analisis quimico por EDX

Los resultados del analisis quimico por EDX de los so-
lidos sintetizados se muestran en la tabla 3 y tabla 4.

Tabla 3. Anélisis quimico elemental EDX para los sélidos sintetizados por la ruta con glicina.

Sélido Elemento Val'or Valor experi- Dif._% Sélido Elemento Val'or Valor experi- Dif._%
nominal mental nominal nominal mental nominal
(0] 30 2,84 53 0] 3,0 2,65 -11,7
Ni 01 0,10 0,0 Ni 01 0,11 10,0
MG/06-01 Al 0,9 1,31 45,6 HG/06-01 Al 0,9 1,26 40,0
La 0,6 0,61 1,7 La 0,6 0,67 11,7
Sr 0,4 0,28 -30,0 Sr 04 0,30 -25,0
(0] 3,0 2,46 -18,0 0 3,0 2,35 -21,7
Ni 0,2 0,23 15,0 Ni 0,2 0,23 15,0
MG/06-02 Al 0,8 1,10 375 HG/06-02 Al 0,8 1,01 26,3
La 0,6 0,69 15,0 La 0,6 0,68 13,3
Sr 0,4 0,34 -15,0 Sr 04 0,37 -7,5
(0] 3,0 2,60 -13,3 0 3,0 2,97 -1,0
Ni 0,3 0,28 -6,7 Ni 0,3 0,28 -6,7
MG/06-03 Al 0,7 1,12 60,0 HG/06-03 Al 0,7 1,02 457
La 0,6 0,68 13,3 La 0,6 0,62 33
Sr 0,4 0,31 -22,5 Sr 04 0,30 -25,0
Tabla 4. Anélisis quimico elemental EDX para los solidos sintetizados por la ruta con sacarosa.
Sélido Elemento Val'or Valor experi- Dif.'% Sélido Elemento Val_or Valor experi- Dif.'%
nominal mental nominal nominal mental nominal
(0] 30 2,97 -1,0 (0] 3,0 2,85 -5,0
Ni 0,1 0,11 10,0 Ni 0,1 0,10 0,0
MS/06-01 Al 0,9 1,25 38,9 HS/06-01 Al 0,9 1,23 36,7
La 0,6 0,59 -1,7 La 0,6 0,60 0,0
Sr 0,4 0,27 -32,5 Sr 0,4 0,28 -30,0
0 3,0 2,72 -9,3 0 3,0 2,69 -10,3
Ni 0,2 0,19 -5,0 Ni 0,2 0,16 -20,0
MS/06-02 Al 0,8 1,18 475 HS/06-02 Al 0,8 1,29 61,3
La 0,6 0,63 5,0 La 0,6 0,62 33
Sr 0,4 0,30 -25,0 Sr 0,4 0,29 -27,5
0 3,0 2,86 -4,7 0 3,0 2,91 -3,0
Ni 0,3 0,28 -6,7 Ni 0,3 0,29 -33
MS/06-03 Al 0,7 1,02 457 HS/06-03 Al 0,7 1,00 42,9
La 0,6 0,62 33 La 0,6 0,59 -1,7
Sr 0,4 0,34 -15,0 Sr 04 0,35 -12,5
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Todos los s6lidos sintetizados tienen una relacion este-
quiométrica muy similar a la propuesta nominalmente, sin
embargo, los resultados obtenidos son sdlo una aproxima-
cién de los resultados masicos. El valor estequiométrico del
aluminio es el que se desvia mas del valor nominal. Estos
valores de estequiometria se calcularon, suponiendo que los
metales La, Sr, Ni, Al y el oxigeno ocupan sitios definidos
en la estructura de la perovskita. En este caso la estequio-
metria nominal es La,Sr;4Ni,Al;.,O3, (x=0,6), (y=0,1; 0,2;
0,3).

La desviacion en los valores experimentales, respecto a
los nominales puede atribuirse a la heterogeneidad de los
solidos. La mayor diferencia se presento en los solidos pre-
parados empleando sacarosa como combustible (Garratt-
Reed y col., 2003).

3.2.- Microscopia electronica de barrido, MEB

Las imagenes MEB de los solidos sintetizados em-
pleando glicina y sacarosa como combustibles, se muestran

HG/06-01

e e Tane
HG/06-02

" MG/06-03

" HG/06-03
a) GLICINA

en la figura 1.a y 1.b respectivamente (microescala de Sum),
con el fin de estudiar la apariencia de los aglomerados de
particulas que constituyen dichos sélidos.

En todas las micrografias, se observé la presencia de
aglomerados de particulas mayores a 30um. La formacion
de estos aglomerados es comun si los solidos estan consti-
tuidos por particulas muy pequefias en el orden de los na-
nometros. El efecto de la atraccion entre las particulas, se
debe a las fuerzas electrostaticas que existen entre ellas.

Los aglomerados de estas particulas no tienen una mor-
fologia definida. La apariencia de estos es esponjosa, € irre-
gular. La apariencia esponjosa que se observa es comun pa-
ra materiales sintetizados por SCS (Patil y col., 1997). Los
poros que se distinguen, se deben a la gran cantidad de ga-
ses que se forman durante el proceso de combustién en la
SCS (Patil y col., 2002). Se conoce que este efecto inhibe el
crecimiento de las particulas y se favorece la obtencion de
polvos muy finos (Varmay col., 2003).

MS/06-03

HS/06-03

b) SACAROSA

Fig. 1. Micrografias MEB de los s6lidos tipo La,Sr1.«NiyAl;.yOs con Glicina y Sacarosa (microescala Sum).
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Una aplicacion alternativa fue combinar la imagen de
electrones secundarios con el analisis quimico por energia
dispersiva de rayos-X (EDX). Este estudio se realizd para
conocer la distribucién superficial de los cationes en los s6-
lidos mediante mapeos. En la figura 2 se muestran los ma-
pas de distribucién de los cationes y el oxigeno para los
oxidos HG/06-01 y MG/06-01. En este andlisis, el area de
escaneo es 1mm?, es decir, 68,5 veces mayor que la que se

utilizd para realizar los andlisis quimicos puntuales por
energia dispersiva de rayos-X (EDX).

Los mapeos muestran que existe la acumulacion de
aluminio (ver figura 2). Esto explica la diferencia que existe
entre los valores experimentales y los nominales en los ana-
lisis quimicos puntuales. Por otra parte, se muestra que el
niquel se encuentra bien disperso en la superficie de los s6-
lidos MG/06-01 y HG/06-01.

MG/06-01

HG/06-01

Fig. 2. Distribucién de los cationes y el oxigeno en los sélidos MG/06-01 y HG/06-01.

3.3.- Difraccién de rayos X, DRX

En las figura 3 y 4 se muestran los patrones de difrac-
cién de los solidos sintetizados empleando glicina y sacaro-
sa, respectivamente, como carburantes. Para poder identifi-
car por comparacion las fases presentes en los sélidos se
utilizé el software X'Pert Highscore Plus 2.1 el cual permi-
tio manejar la base datos PDF2-2004 de la ICDD.
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Fig. 3. Identificacion de las fases presentes en los soélidos sintetizados em-
pleando glicina. P = Perovskita % = La,.,SrNiOs.

La fase que predomina en todos los sélidos es la fase

perovskita (romboédrica) identificada por comparacién con
la ficha 01-083-0756 (Martinez-Lope y col., 1995). Se iden-
tifico ademas, una segunda fase que corresponde al dxido
La,,SryNiO3z en una menor proporcion. La fase La,.
xSINiO3, se identifico por comparacion con la ficha 01-
087-0221 (Medarde y col., 1997). La presencia de esta fase
se favorece con el aumento de la concentracion de niquel en
los s6lidos preparados por la ruta con sacarosa.
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Fig. 4. Identificacion de las fases presentes en los sdlidos empleando saca-
rosa. P = Perovskita W = Lay-SrNiOs.
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La formacidn de la fase perovskita, se ve favorecida en
los sélidos preparados por la ruta con glicina, si se compara
con aquellos obtenidos por la ruta con sacarosa. Al utilizar
glicina como combustible, se alcanzan mayores temperatu-
ras durante el proceso de combustion, induciendo a la for-
macion de la fase perovskita.

Tabla 5. indices de Miller (hkl) para las fases presentes.

P = Perovskita K = La,,SNiO;

hkl 20 hki 20
012 23,204 011 24,133
104 33,214 101 24,331
006 41,187 004 28,335
024 47,434 110 32,991
116 53,675 112 36,021
214 58,920 006 43,078
114 44,033
123 57,885

A partir de los datos obtenidos de los patrones de di-
fraccion de rayos-X, se determind el tamafio promedio en
todos los sélidos, utilizando la ecuacion de Scherrer (ec. 1)
(Langford y col. 1978).

Kwx A

dinm)=——
(nm) FWHM x cosé (1)

Kw = constante de Sherrer (0,9),

A = longitud de onda (1,54064)

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

Se utilizaron tres métodos para estimar el tamafio de
las particulas que conforman los sélidos: 1) calculando di-
rectamente el valor de FWHM al pico méaximo de difraccion
correspondiente al plano (104), 2) mediante el ajuste y refi-
namiento de todos los picos que corresponde a la fase pe-
rovskita utilizando funciones pseudo-Voigt, corrigiéndose
el valor FWHM originado por el instrumento, y 3) Ajustan-
do el patrén con que se identifico la fase perovskita al pa-
tron experimental. La deconvolucién de los picos y ajustes
también se realizan utilizando funciones pseudo-Voigt.

Los valores calculados por los tres métodos se mues-
tran en la tabla 6.

Los métodos utilizados para determinar el tamafio
promedio de las nanoparticulas, dependen del grado de
exactitud del valor FWHM. En el método 1, la Gnica condi-
cién es tener un pico con apariencia simétrica, pero no se
eliminan los errores de fondo (correccion base, ajuste del
pico, error instrumental).

Los valores estimados para el tamafio de las nanoparti-
culas cuando se emplean los métodos 2 y 3 son muy simila-
res (ver tabla 6 y figura 5). Ambos métodos, se emplean con
éxito en picos de difraccion que presentan ensanchamientos

asimétricos.

Tabla 6. Tamafio promedio de las nanoparticulas en los sélidos, calculados
a partir de los tres métodos.

Tamafio promedio de las nanoparticulas (nm)

Sélido Método 1 Método 2 Método 3
MG/06-01 36,50 34,70 33,65
HG/06-01 35,30 33,80 32,90
MG/06-02 36,30 33,00 32,66
HG/06-02 34,70 32,10 32,26
MG/06-03 36,20 31,90 32,27
HG/06-03 34,00 31,10 31,76
MS/06-01 23,20 16,59 17,06
HS/06-01 23,10 17,20 17,85
MS/06-02 24,20 16,03 16,74
HS/06-02 20,60 17,10 18,17
MS/06-03 19,40 15,19 15,86
HS/06-03 20,80 17,10 17,93

El tamafio de las nanoparticulas varia dependiendo de
la ruta de sintesis. En general, aumenta de la siguiente ma-
nera:

MG > HG > HS > MS

Las altas temperaturas durante el proceso de combus-
tion cuando se utiliza glicina, favorecen el aumento del ta-
mafio de las particulas; esto se debe posiblemente a la sinte-
rizacion de las particulas.

Meétodo 1 MG
40 HG
35 4 =MS
_ | HS
530
® 25
€ 20
£ 15
£
5
0
0,1 0,2 0,3
Ni (%)
Método 2 MG
40 4 HG
35 mMS
_ HS
530
® 25
k]
5 20
2 15 |
510
5
0
0,1 0,2 0,3
Ni (%)
Método 3 MG
40 - HG
35 =MSs
_ | HS
§30
® 25
7
£ 20
215
510
5
0
0,1 0,2 0,3

Ni (%)

Fig. 5. Relacion entre el Ni (%) presente en los sélidos y el tamafio de la
particula, para los tres métodos estimados del calculo del tamafio del cris-
tal.
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El otro parametro que varia en menor medida el tama-
fio de la particula, es cuando se aumenta la relacion Ni/Al
en los solidos, ver figura 5. Los sélidos sintetizados em-
pleando sacarosa como carburante presentan el menor ta-
mafio de particula, en comparacion con aquellos preparados
con glicina. Ademas, se observa que independientemente
del método utilizado, la variacion del tamafio de la particula
es minima para cada método.

La incorporacion de niquel en el sélido, no parece
afectar el tamafio de las particulas para cada método, es de-
cir, el tamafio permanece casi inalterado para cada solido
sin importar la variacién de niquel. Ahora, es posible que la
sustitucién de Al por Ni en la estructura le confiera a éstos
s6lidos mayor estabilidad térmica, evitando la sinterizacion
de las particulas, lo que conllevaria a la formacién de parti-
culas mas grandes.

3.4.- Area superficial especifica por punto tnico

Las mediciones de area superficial especifica se reali-
zaron mediante la ecuacion BET por el método de punto
Gnico (ec. 2) y una presién relativa P/PO = 0,1 (lsernia,
2000).

s S
W )

W = peso de la muestra (~300 mg),
S = 4rea superficial especifica en m?/g
S, = érea superficial en m? (ecuacion 3)

S, = [l—ijx(i]xvc x[wjmz
R) (A RT @)

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

Po= presion de saturacién del adsorbato (640,1mmHg)

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

AC= érea calibracion (nimero de cuentas medidos por el QuantaSorb®Jr
Sorption system.QSJR-2)

VC = volumen de calibracién

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

ACS = &rea de la seccion transversal de la molécula de adsorbato en m
(N2=16,2x10-20m?)

Pa = presién ambiente (0,8225atm)

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

T = temperatura de la calibracion (294°K)

Las medidas de area superficial especifica por adsor-
cion de nitrogeno se muestran en la tabla 7. Dicho valor va-
ria respecto a la ruta de sintesis. Los solidos sintetizados por
la ruta con sacarosa, presentaron un area superficial especi-
fica mayor que los sélidos sintetizados por la ruta con glici-
na. En general, los materiales tipo 0xido no presentan poro-
sidad en su estructura, por lo que el area superficial esta
relacionada directamente con la superficie externa.

Tabla 7. Medidas de éarea superficial especifica por punto Unico

Area superficial

Area superficial espe-

Sélidos especifica (m?/g) Sélidos cifica (m%/g)
MG/06-01 6,5 MS/06-01 24,2
HG/06-01 7,1 HS/06-01 21,1
MG/06-02 73 MS/06-02 25,3
HG/06-02 8,4 HS/06-02 21,5
MG/06-03 9,2 MS/06-03 26,6
HG/06-03 10,4 HS/06-03 21,6

El estudio de area superficial especifica presentd una
relacion inversa con los tamafios de la particula (ver tablas 6
y 7); el valor del area superficial aumenta en el siguiente
orden:

MS > HS > HG > MG

Esto indica que hay un mayor porcentaje de area ex-
puesta en los sélidos preparados por la ruta con sacarosa.

3.5.- Reduccion a temperatura programada, RTP-H,

Los perfiles de reduccion de los sélidos respecto a su
estequiometria, se muestran en las figuras 6, 7 y 8. El grado
de reducibilidad en todos los sélidos, esté relacionado con
el niquel, ya que es el Unico elemento reducible en el inter-
valo de temperatura en que se realiz6 el analisis.

0,50 —
0,45 +
0,40 1

0,35 4

HS/06-01

0,30 4
0,25
0,20 +

0,15

Consumo de Hidrogeno (u.a.)

0,10 4

0,05 -

0,00 +

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)

. Perfiles RTP-H, de los sélidos LaxSr1xNiyAl;yOs (x = 0,6; y = 0,1),
por la ruta con glicina y sacarosa.
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Fig.
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Fig. 7. Perfiles RTP-H; de los solidos La,Sr1.«NiyAl1,Os (X = 0,6; y = 0,2),
por la ruta con glicina y sacarosa.
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Fig. 8. Perfiles RTP-H, de los sélidos LaxSr.xNiyAl;.,O5 (x = 0,6; y = 0,3),
por la ruta con glicina y sacarosa.

Los perfiles de reduccién en todos los sélidos se re-
suelven en dos zonas de temperaturas (ver tabla 8), relacio-
nadas con la distribucion de las diferentes especies del ni-
quel (6xidos estequiométricos y no estequiométricos) asi
como la del niquel en estado de oxidacién 2+ en la estructu-
ra propia de la perovskita.

Tabla 8. Etapas de reduccion de los sélidos.

Caracteristicas de los sitios Ni Temperatura (°C)

Zona 1:
Ni con débil interaccion con la 200-500
estructura, superficial.
Zona 2:
Ni con fuerte interaccion con la 500-1000

estructura, de la perovskita.

A bajas temperaturas entre los 200 y 500°C se obser-
van dos picos de reduccidn, asociados al Ni contenido en el
oxido de niquel (Trequecion = 360°C), y especies de niquel 3+
presentes en la fase La,-Sr,NiOs. Por otro lado, la zona de
temperaturas mas elevadas, entre los 500 y 1000°C se ob-
servan dos picos relacionados con Ni en estado de oxida-
cion 2+ correspondiente con la estructura propia de la pe-
rovskita (LaySr1.«NiyAl,O3). Es posible que existan picos a
temperaturas de reduccién ligeramente por encima de los
450°C, solapados, que son debido al segundo paso reducti-
vo del 6xido mixto (La,-SryNiOs), cuya reduccion se inicia
a bajas temperaturas.

La sustitucidn parcial de Al por Ni en la estructura, le
confiere a los sélidos una mayor estabilidad térmica evitan-
do la sinterizacién del niquel en condiciones de reaccién vy,
ademas, limita la migracion del niquel hacia la superficie
(Parvary y col., 2001). De este modo, se disminuye el grado
de reducibilidad del niquel en los s6lidos, pues se ha repor-
tado que la perovskita LaNiO; presenta un pico de reduc-
cién en 550°C (Gallego y col., 2006).

4 Conclusiones

La Sintesis de Combustion en Solucién (SCS) en gene-

ral, es una técnica innovadora en la sintesis rapida, eficiente
y econdmica para preparar oxidos del tipo perovskita. Las
dos rutas con glicina favorecen en mayor medida la forma-
cién de la fase perovskita, mientras que las rutas con saca-
rosa favorecen la produccion de una segunda fase del tipo
Laz_xsrXNiOQ,.

Se estim6 que el tamafio promedio de las particulas
que constituyen los solidos preparados por la ruta con glici-
na y sacarosa se encuentra entre 31-35nm y 15-18nm res-
pectivamente. El tamafio aumenta de la siguiente manera:
MG > HG > HS > MS, disminuyendo entre las series a me-
dida que se aumenta la concentracion de niquel.

La sustitucion parcial de Al por Ni en la estructura de
los sélidos, le confiere a éstos mayor estabilidad térmica,
evitando la sinterizacion del niquel en las condiciones de
reaccion y limitando la migracién del Ni en la superficie.
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