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Abstract

In this work, we explore the synthesis and characterization of a ceramic oxide type Lag g
Sty » CrOg, through citrate intermediaries which made possible to obtain a pure crystalline phase
of material at 900 °C. In the initial stage of the process, we started from nitrate solutions and citric
acid, which was treated at 120 °C, up to the consolidation of a gel which was treated at 250 °C to
obtain a metal-organic precursor which represent the basis of ceramic oxide. The precursor was
characterized by infrared spectroscopy (FTIR) and thermal analysis (TGA-DTA), to evaluate the
formation of corresponding citrates, identifying the optimal calcination temperature and avoiding
the potential volatilization of chromium species. The calcined material was characterized by
X-ray diffraction (XRD) and electron microscopy (SEM-TEM), the results allowed to identify the
morphology, texture and surface characteristics of the material, with an average crystallite size of
45 nm and d Spacing of 0.29 nm for the main diffraction facet (1 1 2). The chemical composition
of solid was determined by X-ray fluorescence (XRF), indicating the effectiveness of the proposed
synthesis method.

Keywords: Perovskites, citrate precursors, solid oxide fuel cells (SOFC).

Sintesis y caracterizacion de una perovskita simple del
tipo Lay g Srj, CrO;

Resumen

En este trabajo se explora la sintesis y caracterizacion de un 6xido ceramico tipo Lag ¢ Srj »
CrO3, a través de intermediarios tipo citrato que propiciaron la obtencion de una fase cristalina pura
del material a 900 °C. En la etapa inicial del proceso se partié de disoluciones de nitratos y dcido
citrico, que se trataron a una temperatura de 120 °C, hasta la consolidacion de un gel que luego de
ser tratado a 250 °C conformé un precursor metal orgdnico que sirvié de base para la obtencion del
6xido cerdmico. El precursor se caracteriz6 por espectroscopia infrarroja (FTIR) y andlisis térmico
(TGA-DTA), para evaluar la formacidn de los respectivos citratos e identificar la temperatura ideal de
tratamiento térmico para evitar la potencial volatilizacion de especies de cromo. El material calcinado
se caracterizé por difraccion de rayos X (XRD) y microscopia electronica (SEM-TEM), los resultados
permitieron identificar la morfologia, la textura y las caracteristicas superficiales del material, con
tamafios promedio de cristalito de 45 nm y distancias interplanares de 0.29 nm para el principal plano
de difraccion (1 1 2). La composicién quimica del sdlido fue determinada mediante fluorescencia de
rayos X (XRF), indicando la efectividad del método de sintesis propuesto.

Palabras clave: Perovskitas, precursores de citrato, pilas de combustible de 6xido sélido (SOFC).

Volumen 20 No. 1, junio 2016 79


https://core.ac.uk/display/267165791?utm_source=pdf&utm_medium=banner&utm_campaign=pdf-decoration-v1

Revista de Ciencias A. Neira,J. Gémez y E. Vera

1 Introduccion

Durante las ultimas décadas ha surgido un creciente interés por el desarrollo de
sistemas alternativos para la generacion de energia limpia y renovable, que permitan
el empleo de combustibles de bajo impacto ambiental, reducir las emisiones de gases
de efecto invernadero y una maxima eficiencia energética. En este contexto, desde las
fuentes edlicas hasta las de tipo fotovoltdico y sistemas hibridos, entre otros, las pilas de
combustible son dispositivos que sobresalen como una de las alternativas mas prominentes
para la produccion de energia, toda vez que pueden producir electricidad de forma directa
a partir de una fuente de hidrégeno y oxigeno, con eficiencias de mds de un 70% y
rendimientos termodindmicos que no estdn limitados al ciclo de Carnot [1, 3]. Si bien
en el mercado se comercializan desde hace un tiempo, las pilas de combustible son muy
variadas y se clasifican dependiendo de la naturaleza de sus componentes electrodicos, en
pilas de baja, media y alta temperatura de operacion. Las pilas de baja y media temperatura
fundamentan su desarrollo comercial debido a que posibilitan la fabricacion de dispositivos
moviles y portables de uso cotidiano en intervalos de temperatura que oscilan entre los
60 y los 200 °C. Esta enome ventaja las ha consolidado como uno de los sistemas mas
comunes y convencionales a nivel comercial. A pesar de ello, las elevadas cantidades
de electrocatalizador de metal noble que emplean en sus anodos (Pt, Rh, Pd) y su alta
tendencia al envenenamiento por mondxido de carbono, las convierten en un blanco facil
del deterioro y, por tanto, de un elevado costo de funcionamiento, sumado al grado de
refinamiento que se requiere en los gases de alimentacion [4, 7].

Por otra parte, las pilas de combustible de alta temperatura de operacion con electrodos
s6lidos cerdmicos, denominadas cominmente como SOFC, son dispositivos relativamente
mas sencillos, pues no incorporan metales nobles en sus electrodos ni requieren altos
niveles de pureza de los gases de alimentacién, lo que sumado a su elevada tolerancia a
sustancias como el CO, que incluso puede utilizarse como combustible, consolidan este
tipo de pilas como uno de los sistemas mas apropiados para el disefio de unidades auxiliares
de poder y sistemas para el abastecimiento de energia eléctrica en zonas apartadas de la
infraestructura convencional [8]. A pesar de sus amplias ventajas, aspectos negativos
como la alta tendencia a la deposicién de carbono en el componente anddico y en ocasiones
la baja estabilidad térmica y estructural de los electrodos, la ciencia de materiales ha
posibilitado la busqueda de nuevos materiales, mas eficientes y con propiedades texturales
y morfolégicas novedosas, principalmente derivadas de la implementacién de nuevas
rutas de sintesis, lo que ha permitido focalizar ingentes esfuerzos en el drea de la fisica y
la quimica para el disefio de nuevos sistemas SOFC [9, 10].

En este sentido, una de las estrategias mads empleadas, en la actualidad, es la de
producir materiales cerdmicos con estructura tipo perovskita un 6xido con féormula general
ABO;, el cual es capaz de combinar el efecto de un cation con propiedades estructurales en
la posicion A del 6xido (tipicamente una tierra rara) y un cation de transicion en la posicion
B, lo que le permite lograr materiales multifuncionales y escalables a nivel industrial, sin
la necesidad de emplear costosos metales nobles para promover las reacciones asociadas
a este tipo de dispositivos. Si bien es cierto que desde hace mucho se han implementado
diversos métodos para la sintesis de esta clase de materiales como el método sol-gel
[11], el de precipitacion [12], el de mecano sintesis [13] y el hidrotérmico, entre otros
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[14], es el denominado de polimerizacién-combustién [15], el que ha proporcionado los
mejores resultados debido a que posibilita la conformacion de la fase cristalina buscada
en los menores tiempos de reaccién y permite conservar una serie de propiedades
texturales y morfoldgicas de importancia a nivel electrocatalitico, conformando sélidos
de estructura nanométrico (inferiores a los 10 nm) y con dreas superficiales activas que
permiten promover el desarrollo de reacciones in situ (reformado de hidrocarburos) para
la generacion del combustible de hidrégeno a bajos costos. Al respecto y fundamentado en
que la eficiencia catalitica es uno de los aspectos mas relevantes en este tipo de materiales,
algunos 6xidos tipo perovskita han sido investigados como los materiales mds promisorios
para eventuales aplicaciones, Gorte et al. [16] ha reportado una amplia informacién sobre
el comportamiento de diferentes 6xidos tipo perovskita para aplicacion en componentes
anddicos en tecnologias SOFC, mostrando que es necesario que el s6lido pueda promover
reacciones de reformado interno; aspecto que tras varios afos de investigacion se
concentra en evaluar una zona activa donde el catalizador andédico entra en contacto
con la fase de combustible y el electrolito, denominado limite trifdsico (abreviadamente
TPB), dicho parametro reviste una especial importancia pues a mayores valores de TPB,
mayor desempefio electroquimico, posibilitando un flujo de especies cargadas durante el
desarrollo de las reacciones quimicas. En este sentido, el uso de diferentes materialess,
basados en el sistema La;_ Sr, CrO; g han representado siempre los mas relevantes,
permitiendo modificar la actividad y la selectividad hacia la produccion de atmosféricas
en hidrégeno [17, 18].

Por lo anterior y con el 4nimo de aportar conocimiento alrededor de los procesos de
sintesis que rigen la obtencion de materiales estructurados tipo perovskita con potenciales
aplicaciones en pilas de combustible de 6xido sélido (SOFC), la presente investigacion
se focaliza en la evaluacién de una ruta de quimica himeda que permita obtener un
material basado en la estructura Lay g Sry, CrO5, para determinar el efecto del proceso
de fabricacion en términos de la composicion, morfologia y tamafio de cristalito entre
otros. Para este proposito, el material se caracterizard mediante diferentes técnicas fisicas
y quimicas que permitan identificar y proponer variantes en el proceso y asi validar la
metodologia propuesta.

2 Parte experimental

Para la sintesis del 6xido de lantano, estroncio y cromo, se utilizaron los
correspondientes nitratos de lantano, La (NO3)3.6H,O 99.9%, estroncio Sr(NO3); 99%
y cromo Cr(NO3)3.9H,0 99%, los cuales se disolvieron en agua des-ionizada (Milli-Q
system: resistivity 18.2 MQ c¢m, TOC < 10 mg L), ajustdndolos a una concentracion
final de 1.0 M. La concentracion de las disoluciones de los cationes se comprob6 mediante
valoraciones con EDTA en presencia de indicadores metalocromicos y por valoracion
gravimétrica de cada uno. Las disoluciones de los iones metélicos se dosificaron en un
reactor de vidrio dotado con agitacion magnética (150 rpm), control de temperatura y
reflujo. El orden de adicién de los iones, se establecid de acuerdo a las correspondientes
constantes de hidrdlisis, asegurando un contenido total de 0.01 moles de iones. El sistema
permanecié en calentamiento por 2 horas a 80 °C; al cabo de los cuales se adicion una
disolucién de 4cido citrico 2.0 M en una proporcién molar 0.5:1 (Hcit: Iones metélicos),
con el fin de facilitar la formacién de los respectivos compuestos de coordinacién como se
ha reportado de forma previa [23].
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El pH del medio se ajusté a un valor de 4.0 mediante la adicion lenta de una disolucién
concentrada de amoniaco, con el fin de promover la formacién preferente de los compuestos
de coordinacion tipo citrato y evitar potenciales reacciones de hidrélisis ¢ precipitados
insolubles, de acuerdo con la informacion derivada del anélisis y modelamiento propuesto
utilizando el programa Hydra-Medusa [18]. El sol resultante se calenté a 120 °C durante
24 horas hasta la formacion de un gel, que se traté a 250 °C hasta el inicio del proceso
de autocombustion y la subsecuente obtencion de un conglomerado de polvos cerdmicos,
los cuales finalmente se trataron a 800 °C durante 30 min para eliminar algunos residuos
carbonosos remanentes de la etapa preliminar. El andlisis del precursor mediante
espectroscopia infrarroja (FT-IR), se realizé en un equipo Perkin-Elmer FTIR-1000 y
los de tipo termo-gravimétrico (TGA-DTA) en un equipo simultineo TG-STDA Mettler
Toledo modelo TGA/SDTA851e/LF/1600, los cuales permitieron confirmar la presencia
de especies tipo citrato y posibilitaron evaluar la temperatura 6ptima para la consolidacién
de la fase cristalina buscada.

Laformacién de la fase, la pureza y la morfologia del sélido se determind por difraccion
de rayos X (XRD), en un equipo PANalytical X'pert PRO MPD, con detector Ultrafast
X' celerator en disposicion Bragg-Brentano, usando la radiaciéon Cu Ko (A = 1.54186
A) entre 10 y 90° 20 con pasos de 0.02°. Los resultados de difraccién se analizaron y
refinaron utilizando el software X'Pert High Score y Cellref3.0, mientras la determinacién
del tamafo de cristalito se realizé6 mediante la ecuacién de Debye-Scherrer utilizando
la sefial de difraccion mas caracteristica utilizando el programa Scherrer Calculator. El
andlisis microscopico (SEM-TEM) se realiz6 en un equipo Leica-Zeiss LEO 440 dotado
con cafién de electrones: 1-30kV, LaB, y W, con imagen digital y anal6gica EDX y en
un equipo JEOL 2100 con cafién termoidnico de LaB, con un voltaje de aceleracion
de 200 kV dotado con cdmara CCD de adquisicion de imagenes de alta resolucion. La
composicion del material ya calcinado se confirm6 mediante fluorescencia de rayos X
(XRF), en un espectrémetro secuencial de rayos X por dispersion de longitudes de onda
S4 Pioneer, Bruker.

3 Anadlisis y discusion de resultados
3.1 Sintesis en medio acuoso

En la parte inicial del proceso de sintesis, la preparacién y la naturaleza de los
precursores del sistema Lag ¢ St , CrO5 estd sujeta a la presencia en el medio de reaccion
de distintas especies cuya existencia predomina y evoluciona en funcién del pH, de la
concentracion de ligandos y de la fuerza i6nica, entre otras; en este sentido, el modelamiento
de las potenciales reacciones que pueden tomar lugar bajo este tipo de condiciones,
cobra una importancia inusitada debido a que evita la formacién de especies insolubles
o no deseadas, que modifican la homogeneidad del medio y por tanto la composicion
del producto final. Dicho modelamiento se realizd6 mediante el empleo del programa
Hydra-Medusa [19], permitiendo evaluar el comportamiento de cada uno de los cationes
componentes; inicialmente, en el caso del lantano, se encontrd que a pH < 3.0 este catién
existe preferentemente en forma de especies La** y LaOH?*, al tiempo que el complejo
solido La(OH); .,y precipita a pH > 10.0 mientras la formaci6n del respectivo compuesto
de coordinacién de La(Cit), se establece en un intervalo de pH considerablemente amplio
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entre 2.0 y 10.0; situacidn consistente con algunas investigaciones en las cuales se ha
demostrado que el catiéon La** forma compuestos poliméricos de coordinacién con
estructura [La(Cit)(H,0),], los cuales son térmicamente estables por encima de los 158
°C y cristalizan en el grupo espacial monoclinico C2/c con a = 16.765(3) A, b = 8.822(2)
A, c=14.0483) A y P = 120.64(3)°. Esta estructura consiste de cadenas de cationes La**
enlazados por grupos O—C—-O con aniones citrato que conforman una estructura pilarizada
en la cual el citrato se coordina a tres dtomos de lantano, con la formacion de quelatos
citrato-lantano en una estructura tridimensional compacta, la cual ha sido ampliamente
demostrada por andlisis elemental, FT-IR, TGA-DTA, y difraccion de rayos X [20].

De igual forma, se ha encontrado que el catién estroncio existe en las formas Sr** y
SrOH* en un amplio intervalo de pH, sin embargo comienza a precipitar como especie
Sr(OH), a pH > 8.0 y aunque en la actualidad se conocen diferentes conformaciones
poliméricas tipo Sr(Hcit); Sr(H,Cit)* y SrCit que son estables en intervalos de pH que
dependen de factores como el pH y la relacién Sr?*:citrato, la estructura cristalina mas
estable ha sido estudiada y clarificada por Zacharias y Glusker [21], segin los cuales
el catién Sr** puede coordinarse con ocho dtomos de oxigeno y dos especies citrato,
conformando un compuesto de coordinacion tridentado tipo [Sr3(CgH504)(H,0),].5H,0,
en el que los grupos citrato pueden encontrarse ubicados de forma asimétrica en una
conformacion extendida favorecida cuando se emplean cationes divalentes como se indica
en la Figura 1.
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Figura 1. Diagrama de distribucion de especies en funcion del pH para la sintesis del compuesto

de Lag g Srg o CrO3 en presencia de dcido citrico.

Para el caso del cromo, la situacidén es mas compleja, ya que este no forma quelatos
de citrato bajo las condiciones de concentracién y temperatura aqui establecidas,
permaneciendo en forma de especies insolubles CryO5 ., las cuales persisten en la mayor
parte de la escala de pH (3,4-12); a pesar de esto, reportes recientes [22] han logrado
establecer que bajo determinadas condiciones, el catiéon Cr** puede interactuar con
ligandos del 4cido citrico en medios amoniacales, produciendo sistemas binarios de tipo
(NH,) 4[Cr(CcH,07)(C¢Hs0-)].3H,0, que cristalizan en un grupo espacial monoclinico
12/a, con parametros de celda a = 19.260(10) A, b = 10.006(6) A, ¢ = 23.400(10) A, B
= 100.73° y V = 443.1A%, los cuales han sido ampliamente caracterizados por andlisis
elemental, FT-IR, TGA-DTA vy susceptibilidad magnética, sugiriendo la presencia de un
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nimero de especies entre las cuales el compuesto mono-nuclear octaédrico [Cr(C H,0-)
(CgH50,)]* puede favorecerse alrededor de pH 4.0, confirmando que bajo las condiciones
trabajadas en el presente trabajo, es posible obtener un compuesto de coordinacion de estas
caracteristicas, donde los dos ligandos citrato poseen diferentes estados de desprotonacién
que se relacionan con la esfera de coordinacion del Cr**, revelando que el pH es un
parametro crucial en la formacién de estos compuestos. Similarmente, el modelamiento
propuesto permitid identificar que a pH < 3.0 se presenta una fuerte tendencia a la
hidrdlisis, formando especies solubles que pueden ayudar en el proceso de consolidacion
de la fase homogénea buscada en el medio de reaccion planteado [23].

Asi, con las condiciones de sintesis ajustadas se procedid a tratar la disolucion
formada a 120 °C durante 24 horas hasta la formacién de un gel, que se traté a 250 °C hasta
el inicio del proceso de autocombustién y la subsecuente obtencién de un conglomerado
de polvos cerdmicos.

3.2 Caracterizacion

Espectroscopia infrarroja (FTIR): La caracterizacion del precursor obtenido del
proceso de polimerizacién-combustion, confirmé la obtencion de un precursor con grupos
funcionales asociados a la presencia de grupos citrato. En la Figura 2, se muestran los
diferentes espectros de los sistemas mads representativos de la serie sintetizada, junto
con sus correspondientes bandas de absorcion, que indican una alta homogeneidad
composicional entre los diferentes precursores. La banda a 3.791 cm’, se debe a la
vibracién del enlace M-OH y la ubicada a 3.413 cm™ a la vibracién del OH libre del
grupo citrato, el cual puede desplazarse a mayores frecuencias debido a que genera el
fortalecimiento del enlace OH. Ademds, pueden ser debidas a las vibraciones simétricas y
asimétricas de los enlaces OH de moléculas de agua, derivadas del proceso de sintesis del
material, tipicamente localizadas a 3.413 y 3.163 cm!.

Las bandas ubicadas hacia 2.340 y 2.360 cm!, corresponden con modos de tension
asociados a la presencia de CO,, ocluido entre los poros del material en el proceso
de formacién de los precursores, mientras la banda ubicada hacia 1.855 cm, puede
identificarse con vibraciones secundarias y de tension del enlace C=0.

Labandaa 1.729 cm!, corresponde con el modo de tensién del enlace C=0 en dimeros
de 4cidos carboxilicos alifaticos saturados, relacionada con el aumento del pH del sistema
durante la consolidacién del precursor. Por otro lado, la sefial ubicada a 1.591 cm’!, puede
asociarse al modo de tensioén asimétrico del COO~ de un compuesto de coordinacién
unidentado, que eventualmente puede desplazarse hacia bajos nimeros de onda que
también estdn relacionados con el mismo modo vibracional, pero en un compuesto de
coordinacién bidentado tipo puente. La banda a 1.385 cm!, puede corresponder con el
modo de tension simétrico del COO™ asociado a compuestos de coordinacion bidentados;
de igual forma, puede contener informacion relacionada con el grupo funcional NH,".
Otra banda es la ubicada a 1.231 cm!, y que corresponde al modo de tensién del enlace
C-0O, relacionada con ésteres del dcido acético (CH;COOR), que pueden formarse en el
proceso de secado de los soles de 4cido citrico. Las sefiales correspondientes con la banda
a 1.078 y 896 cm!, corresponden con el modo de tensién del enlace C-O, asociado a
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acetales y alcoholes primarios alifaticos saturados, asi como a flexiones fuera del plano
del enlace C-H, las cuales estdn presentes en todos los precursores y que pueden contener
informacion sobre el NH,OH adicionado en el proceso de ajuste del pH del medio de
reaccion. Las bandas ubicadas a bajo nimero de onda a 843,667 y 410 cm™!, corresponden
con el enlace de los diferentes cationes metdlicos de La**, Sr** y Cr** con grupos OH
y atomos de oxigeno, cuyos modos vibracionales v(O-M-O) pueden verse fortalecidos
en funcion del pH, ademds de sufrir ligeros desplazamientos hacia longitudes de onda
mas bajas. Esta situacion, confirma que el pH del medio escogido para la sintesis del
material, favorece la obtencion de especies diméricas de acidos carboxilicos, asi como el
establecimiento preferente de compuestos de coordinacion bidentados por parte del grupo
COO y el fortalecimiento de los enlaces M-O.

i
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Figura 2. Espectro infrarrojo del precursor de Lag) g Sr » CrO3 en pastilla de KBr obtenido a 25 °C,

con sus principales bandas de absorcion.

La banda a 1.791 cm indica la presencia de un carbonilo neutro, mientras que la
banda localizada a 1.591 cm™! indica un sistema carbonilo con carga de -1, debido a un
quelato formado en el proceso de reaccidn, la banda a 1.231 cm™! es consistente con el
enlace C-O sencillo, confirmando lo observado en la banda a 1.791 cm! y, finalmente, la
banda a 1.400 cm™!, es debida a la vibracion C-O, confirmando lo observado en la banda a
1.591 cm™!, que posee carga negativa y, por lo tanto, es un sistema resonante.

Ademas, los ésteres poseen un banda, debida a la vibracion asimétrica del C=0 entre
695 y 600 cm!, que en los precursores estaria contenida en la banda ancha alrededor
de 607 cm!, junto con la banda a 896 cm!' que puede contener informacién del grupo
CO-O del éster. Finalmente, a manera de referencia, se muestra una comparacién, con
la biblioteca espectral de referencia, en la cual se demuestra la presencia de grupos
funcionales similares a los mostrados por el precursor obtenido. Comparando la posicién
de las bandas de absorcion observadas en el espectro del dcido citrico con la tabla 1 de
bandas esperadas, se puede realizar la asignacion y comprobar algunos grupos moleculares
en comun presentes en los precursores obtenidos.
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Tabla 1. Posicion de las bandas de absorcion infrarroja en el precursor de La0.8 Sr0.2 Cr03
comparadas con la base de datos SDBS.

Banda | Numero de onda (cm™) Enlace Tipo de vibracion
1 410 M-O Flexion (m)
2 607 M-O Tension (antisimétricam)
3 843 M-O Tension (simétrica m)
4 896 C-O Tension (simétrica m)
5 1078 C-0, C-H Tension (f)
6 1231 C-O Tensién (f)
7 1385 COO Deformacion (m)
8 1591 COOr Deformacion (v)
9 1729 C=0 Tension (f)

Vibraciones secundarias,

10 1855 =0 tension (f, 2 bandas)
11 2340 0=C=0 Tension (m)

12 2360 0=C=0 Tension (m)

13 3163 N-H O-H Tensién (m)

14 3413 O-H Tension (f, ancha)
15 3791 O-H Tension (f, ancha)

En funcién de las principales bandas de absorcién identificadas, fue clara la presencia de
especies tipo citrato, confirmadas por la separacion de la banda del grupo carboxilico libre
(~ 1.730 cm™) en dos bandas caracteristicas, llamadas Vocougym (~1.590 cm™) y Voo
(~1.380 - 1.400 cm™) y por el cambio de la banda asignada a vy, a frecuencias mds
bajas (1.080 - 1.070 cm™) [7, 8].

Andlisis térmico (TGA-DTA): El andlisis mostrado en la Figura 3 confirma una
primera etapa de desprotonacion entre 25y 114 °C (zona I) y tiene lugar en dos etapas que
sugieren diferencias en el modo de enlace de las moléculas de agua presentes finalizando
en la zona II. Con esto se confirma lo observado en el IR, las bandas alrededor de 3.413 y
3.163 cm™!, son debidas definitivamente a las vibraciones asimétricas y simétricas de los
enlaces OH de las moléculas de agua.

La deshidratacion continta hasta la eliminacion de agua intramolecular a temperaturas

cercanas a los 128 °C; al mismo tiempo, se inicia la formacion de especies amoniacales
entre 130 y 156 °C, acompaiiada por la eliminacion de especies radicales(R-O) [24].
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Figura 3. Curva de andlisis térmico (TGA) para el compuesto precursor Lag g Srp o CrO3

obtenido por el método de polimerizacion-combustion.

Posteriormente, el precursor evoluciona a un maximo, relacionado con la eliminacién
de materia organica (- CHp, CO, CO, y C3Hg principalmente) entre 158 y 21°C (zona
IT), mostrando una ligera estabilizacién en el peso, con pérdidas variables. En este punto,
cuando la mayoria de la materia orgénica se ha destruido y la eliminacién de las especies
carbonatadas se ha completado, puede observarse en la muestra, una sefial exotérmica a
= 279 °C. Dicho proceso, marca el inicio de la obtencion del precursor oxidico necesario
para la estabilizacién de la fase cristalina del compuesto Lag g Sry , CrO5. La naturaleza
de los compuestos que persisten en esta etapa, se han discutido en la literatura [25, 26]
y de acuerdo con diferentes reportes y evidencias, se admite la formacidn de especies
relacionadas con carbonatos, oxocarbonatos metalicos y otros 6xidos intermedios formados
en el proceso; inclusive, se sabe que estas sustancias, amorfas o cristalinas pueden existir
desde los 450 °C hasta los 850 °C. En este sentido, en algunas investigaciones en las cuales
se han comparado diferentes curvas de TGA, entre precursores preparados mediante rutas
de quimica himeda, se ha demostrado que las pérdidas finales de peso para composiciones
similares, pueden darse alrededor de los 800 °C y corresponden con una sefial endotérmica
seguida por una de tipo exotérmica que incluso, mediante curvas de DTA en nitrégeno,
han mostrado un comportamiento similar, asociado a las pérdidas de peso por presencia
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de carbonatos inorgénicos [27, 28]. Las ligeras variaciones de masa que aparecen entre
500 y 700 °C, corresponden a fenémenos de descomposicion de especies secundarias y a
procesos de reorganizacion estructural. En consecuencia, los andlisis permitieron localizar
una temperatura ideal de tratamiento térmico, que no sélo favorecié la obtencién del
sistema de Lay g Sty 5 CrO3, 8ino que ademads evito la eventual volatilizacion de especies de
cromo asociadas a este compuesto.

Difraccion de rayos X (XRD): El espectro de difraccion de rayos X del material
calcinado y mostrado en la Figura 4, fue analizado y comparado con la base de datos del
programa X Pert High Score, permitiendo determinar una gran similitud con el material
de referencia La g Sry , CrO3 ICSD:01-074-1980 y el 6xido obtenido en el presente trabajo.
La caracterizacion permitié clasificar el 6xido como un material cristalino cubico de
grupo espacial Pm-3m, con pardmetros de celda a = 3.860 A, b =3.860 A, c =3.860 A y
angulos o =3 =y =90.0°.

(112) 800 °C (30 minutos)

< (110) (004) (312)
=, (202)
= w (114) J‘L (224) (332)
,_g L_ = )rL A A\ A ae |
‘g 900 °C (180 minutos)
W
E

" A " ST TR S

20 3 40 50 6 70 80

2 Theta

Figura 4. Patron de difraccion de rayos X indexado del sistema Lag) g Sr() » CrO 3 obtenido a 800 °C con

presencia de fases secundarias de La,O3y SrOy sistema tratado a 900 °C por 3 horas.

La indexacion y la estimacion del tamafio de cristalito se realizaron utilizando las
seflales mas intensas de difraccion, usando la ecuacion de Debye-Scherrer, tomando el
valor medio de pico () y una constante de 0.89, resultando en un tamafio medio de 45nm.
Las sefiales en el patron de difraccion, localizadas entre 25° y 30° 2 theta, corresponden con
una fase secundaria de 6xidos de lantano y estroncio La,O5 y SrO respectivamente, que
no se integraron a la estructura cristalina por efectos de las bajas temperaturas de sintesis,
lo cual se corrobora una vez el material es sinterizado a 900 °C por 3 horas, logrando
la fase cristalina buscada, como se indica en la Figura 4. La determinacion del factor
de tolerancia del sistema, se realizé mediante el programa SPuDS (Structure Prediction
Diagnostic Software), confirmando la estabilidad del grupo espacial Pm-3m con un valor
de 0.9672 a una temperatura de 25 °C.
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Microscopia electronica (SEM-TEM) y medida de drea superficial (BET): Los
andlisis por microscopia electronica permitieron evaluar la morfologia, la textura y las
caracteristicas superficiales del sélido obtenido a 900°C, evidenciando que la técnica de
sintesis le confiere al material propiedades de importancia a nivel superficial lo que puede
suponer la promocion de reacciones de importancia como se indica en la Figura 5.

Figura 5. Imdgenes de microscopia electronica de barrido para la muestra calcinada de

Lay g Sr 5 CrO3 obtenidas a diferentes magnificaciones.

Los resultados de microscopia electronica de transmision, permitieron desarrollar
un conteo estadistico de la estimacion del tamafio de los cristalitos nanométricos de
morfologia regular que conforman el conglomerado de polvos cerdmicos sintetizados,
orientados de forma preferencial en el plano (1 1 2), con tamafios promedio de 44.8 nm
45.0 nm y distancias interplanares de 0.29 nm para el principal plano de difraccion. Las
micrografias no evidencian la formacién o presencia de residuos carbonosos remanentes
del proceso de autocombustion, lo que sugiere la efectividad del proceso propuesto, como
se indica en la Figura 6.

Volumen 20 No. 1, junio 2016 -



Revista de Ciencias A. Neira, J. Gémez y E. \.

Figura 6. Micrografias electronicas de transmision y distancia interplanar para la muestra de Lag g Srg) » CrO3.

Por otra parte, las medidas de drea superficial logradas a través de la técnica BET por
isotermas de adsorcion de nitrogeno, permitieron establecer una medida en tamaiio de 7.3
nm con un drea de 81 m? g'!, dichos resultados, guardan relacion con los derivados del
estudio por difraccidon de rayos X y microscopia electrénica, en los cuales puede verse
como el método de sintesis le confiere al s6lido de Lag g Sr , CrO5 ciertas caracteristicas
texturales y morfoldgicas especificas, mejorando la microestructura del sélido como se
muestra en la Tabla 2.

Tabla 2. Medida de drea superficial para el sistema Lag) g Srg 5 CrO3 obtenida mediante la técnica de

isotermas de adsorcion BET y medidas de composicion elemental obtenidas por fluorescencia de rayos X.

Area Composicion elemental
superficial %) Pt
BET (m? g'") La | Sr Cr 0]
81 48.6 | 7.66 | 22.56 | 20.99 | 100

Composicion elemental por fluorescencia de rayos X (XRF): Finalmente, la
determinacion de la composicion del sistema, se realizé mediante andlisis por fluorescencia
de rayos X en la muestra calcinada a 900 °C por tres horas, confirmando una buena
correlacion entre la composicion nominal y obtenida, como se indica en la Tabla 2 y
Figura 7.
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Figura 7. Espectro de fluorescencia de rayos X para la muestra de Lag g Srp » CrO3,

obtenido a partir de los andlisis de microscopia electronica de barrido.

A partir de estos resultados, es claro que se mantiene una estrecha relacién con
los valores estequiométricos buscados, lo anterior valida el método propuesto y las
temperaturas de calcinacion para lograr la fase cristalina sin pérdidas por volatilizacion
de especies de cromo. El espectro de fluorescencia obtenido y los sitios de muestreo
aleatorios que se muestran en la Figura 7, donde se grafica el conteo de rayos X en funcién
de la energia de los niveles atémicos de los elementos detectados, las sefiales encontradas
se integraron y normalizaron respecto al elemento de mayor intensidad evidenciando la
presencia de los elementos componentes del 6xido sintetizado.

4 Conclusioni

En este trabajo queda demostrado que el método de polimerizacion-combustion
con 4cido citrico permite la sintesis a baja temperatura de materiales nanométricos,
topotacticamente disefiados no densificados y con estructura cristalina definida. Los
andlisis fisicoquimicos realizados evidencian que el material sintetizado en la primera
etapa como precursor metalorgdnico presenta bandas de vibracién infrarroja caracteristicas
y asociadas con la formacion de compuestos de coordinaciéon a manera de citratos, lo
cual favorece la obtencion de compuestos homogéneos, solubles y de alta pureza, que
poseen temperaturas de consolidacion de fase cristalina relativamente bajas alrededor de
los 483 °C. La caracterizacion estructural del material mediante difraccion de rayos X,
evidenci6 la obtencién de un sélido ciibico de estequiometria definida asociado con el
material Lag g Sr( , CrO5 , con pardmetros de red coherentes con una fase pura del material.
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Finalmente, los andlisis microestructurales realizados con microscopia electronica SEM
y TEM, confirmaron la obtencién de un material homogéneo y del orden nanométrico
alrededor de los 45 nm; hecho que supone su potencial aplicabilidad en el disefio y la
construccion de componentes electrodicos para pilas de combustible de 6xido sélido, pues
supone una mejora en el estado del arte esperado en la sintesis de este tipo de materiales.
Al respecto es claro que el modelamiento de las condiciones de sintesis en medio acuoso,
evitando la segregacion de componentes insolubles y el control sobre la presencia de fases
heterogéneas determinaron el éxito de la metodologia propuesta en el presente trabajo.
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