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Resumen y Abstract IX

Resumen

En este trabajo se prepararon 6xidos mixtos con estructura perovskita, con formulas La;.
«TRMeNiy, (TR = Ce, Pr, Nd, Gd, Sm y Er; M = Co, Mn) por los métodos de citrato
amorfo y atomizacién pirolitica (spray pyrolysis). Se evaluaron las propiedades
morfologicas, estructurales y cataliticas de los dxidos obtenidos en funcién del método de

preparacion y la sustitucién tanto de La como de M.

Se obtuvieron materiales con estructura perovskita en forma de pelicula delgada y en
forma de polvo conformado por particulas con forma esférica, con tamafios que varian
entre 50 nmy 10 um por el método de atomizacion pirolitica; por el método citrato amorfo

se obtuvieron 6xidos con particulas de forma y tamafio irregulares.

En la reaccion de combustion de metano se encontr6 que el grado de conversion a
diferentes temperaturas depende del grado de sustitucion y de la forma de la particula
del 6xido. Los oOxidos con férmula LaCoO; fueron los que presentaron un mejor

desempefio como catalizadores en la reaccién de combustion de metano.

Palabras clave: Perovskita, atomizacion pirolitica, citrato amorfo, perovskita de lantano,

perovskita de manganeso, perovskita de cobalto, combustion de metano.
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Abstract

In this work, mixed oxides with formula La;..TRM1.,Ni, (Ln = Ce, Pr, Nd, Gd, Sm and Er;
M = Co, Mn) with perovskite structure were prepared by amorphous citrate and spray
pyrolysis methods. Morphological, structural and catalytic properties of obtained oxides
were evaluated as function of preparation method and La and M substitution.

Materials with perovskita structure thin films and powders were obtained by spray
pyrolysis. Powders contained spherical particles ranging from 50 nm to 10 um. Powders
produced by the amorphous citrate route displayed irregular shape and size oxide
particles.

Methane combustion conversion efficiency measured at various temperatures depends
mainly on particle shape and composition. The LaCoO; perovskite exhibits the best

catalytic activity in the methane combustion reaction.

Keywords: Perovskite, spray pyrolysis, amorphous citrate, lanthanum perovskite,

manganese perovskite, cobalt perovskite, methane combustion.
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Introduccioén

Los materiales cerdmicos oxidicos han jugado un papel importante en el avance de la
humanidad y gracias a su desarrollo y a sus propiedades cataliticas, térmicas, opticas,
mecanicas, eléctricas, y magnéticas, hoy podemos fabricar una amplia variedad de
dispositivos que podemos usar en las més diversas actividades para mejorar nuestro

nivel de vida.

Los 6xidos con estructura perovskita son un grupo de estos materiales que presentan
muchas propiedades interesantes desde el punto de vista tecnolégico, tales como
superconductividad a alta temperatura, ferroelectricidad, ferromagnetismo,
termoelectricidad, alta conductividad térmica, resistencia térmica a altas temperaturas y
propiedades de transporte, apropiadas para generacion de energia eléctrica a alta
temperatura. Por sus propiedades, estos Oxidos son considerados como materiales
promisorios en los campos de la fisica de superconductores, semiconductores,
dispositivos electrénicos, ceramicos y electroceramicos, desarrollo de nuevos y mejores
sensores, como catalizadores heterogéneos en diversos procesos quimicos, asi mismo
como transductores piezoeléctricos, superconductores, catodos o electrolitos en baterias,

electrodos en celdas de combustible y detectores de gases entre otros.

Las perovskitas son minerales abundantes de la tierra y por sus propiedades eléctricas
pueden ser aislantes, semiconductores, conductores idnicos (en los que los iones son los
portadores de corriente a través del cristal), conductores semejantes a los metales y en
los ultimos afios superconductores a alta temperatura. Las perovskitas constituyen hoy la
materia prima de la industria electrocerdmica que mueve muchos miles de millones de
dolares al afio a pesar de que aun no se les aplica industrialmente en todas sus

posibilidades como superconductores [1-4].

Los Oxidos con estructura perovskita se pueden representar con la férmula general ABOs,
donde A puede ser un catién metdlico alcalino, alcalinotérreo o de tierras raras, bismuto o
plomo y B puede ser un cation de los elementos de transicion que presentan un radio

pequefio en relacion con A.
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Estos compuestos presentan una gran diversidad de propiedades porque los éxidos de
aproximadamente un 90% de los elementos de la tabla periddica pueden formar
perovskitas con estructura estable y por la posibilidad de sintetizar perovskitas
multicomponentes sustituyendo tanto el cation A como el cation B formando compuestos
con férmula A..A'xB1.,B',Os. Por esto las perovskitas se pueden usar como catalizadores
en una gran variedad de reacciones quimicas. Otra caracteristica importante en las
perovskitas es la estabilidad de los diferentes estados de oxidacién, incluso estados de

oxidacion poco usuales en estructuras cristalinas de los cationes componentes[5].

Los 6xidos con estructura de perovskita presentan importantes propiedades cataliticas
especialmente en las reacciones de combustion [6—10], reformado y oxidacion parcial de
metano [11,12], en la reduccién de CO,, NO y SO, [13,14] Algunos Oxidos con esta
estructura, que estan formados por elementos de tierras raras y metales de transicién
como por ejemplo los 6xidos mixtos de lantano con hierro (LaFeO3z), cromo (LaCrOg),
manganeso (LaMnOs)y cobalto (LaCoOj), se estan usando cada vez mas como
materiales magnéticos, eléctricos y como catalizadores en reacciones de combustion
[15].

El futuro desarrollo de estas tecnologias estd intimamente relacionado con la
disponibilidad y desarrollo de nuevos métodos de sintesis de los materiales, que permitan
obtenerlos con las propiedades deseadas mediante procesos lo mas econémicos y
sencillos posible. En el caso de los 6xidos tipo perovskita, los métodos mas empleados
consisten principalmente en sintesis en fase soélida o0 método cerdmico y por métodos de
coprecipitacion, los cuales aun presentan deficiencias relacionadas con altas
temperaturas y prolongados tiempos de calcinacion y la obtencién de materiales con
fases impuras. Esta situacion justifica el estudio y desarrollo de nuevos métodos de
preparacion que favorezcan la transferencia de masa y calor, para asi disminuir las

deficiencias de los métodos de sintesis antes mencionados.

Gracias a la creciente importancia tecnolégica de las perovskitas, cada vez mas se estan
investigando y desarrollando nuevos métodos de sintesis 0 mejorando los ya existentes,
con el propésito de obtener estos materiales ceramicos con mejores propiedades para su
posterior utilizacion ya sea como sélidos densos en aplicaciones como materiales
magnéticos, eléctricos u optoelectrénicos, o como materiales porosos en aplicaciones

como catalizadores masicos o como soportes cataliticos. Es importante hacer énfasis, en
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gue las propiedades y el uso final de las perovskitas dependen de su composicién y del

método de sintesis.

Con los nuevos métodos de sintesis se busca principalmente obtener éxidos microy nano
estructurados con estructura perovskita a menores temperaturas de sintesis, con fases
puras y con las propiedades adecuadas para su posterior uso. Asi se logrard un
importante ahorro de energia y la obtencion de los materiales con mejoras en sus

propiedades.

Las perovskitas, especialmente las de lantano, han adquirido gran interés por sus
aplicaciones como catalizadores o soportes cataliticos en reacciones de oxidacién parcial
y combustion de hidrocarburos, gracias a su estabilidad térmica y a la permanente
actividad a las altas temperaturas de operacion en estas reacciones [9]. Estos materiales
se estan estudiando con el fin de usarlos principalmente en las reacciones de

combustion, reformado u oxidacion parcial de metano y otros hidrocarburos livianos [16].

En los Ultimos afios se ha dedicado gran atencién a las perovskitas de formula general
LnMeOs, con un elemento (Ln) de tierras raras y un metal (Me) de transicién, debido a
sus potenciales aplicaciones. Una importante aplicacion de las perovskitas de
manganeso LnMnO; y cobalto LnCoO; es su uso como catalizadores en reacciones de
oxidacién de monéxido de carbono (CO) [13,17-19], oxidacién de hidrocarburos [20-22],
combustion de metano [7,19,23], combustién de propano [24], oxidacion parcial de
metano [25,26] y otros hidrocarburos livianos para obtener gas de sintesis que es
posteriormente empleado en la preparacién de compuestos oxigenados [27-29] y otras
sustancias de mayor peso molecular que pueden usarse como combustibles liquidos
[16,30], oxidacion de compuestos halogenados [31,32], descomposicion de Oxido de
nitrégeno [29,33], tratamiento de gases contaminantes emitidos por automotores [34],
hidrogenacién de monodxido de carbono o conversibn de gas de sintesis [27],
hidrogenacién de diéxido de carbono [35], hidrogendlisis de alcanos [36], oxidacién
fotocatalitica de monoxido de carbono [37] y descomposicién de peréxido de hidrégeno
[38]. Estas perovskitas también han sido usadas como catodos en celdas de combustible
de Oxido sélido (SOFCs) [39—-41] Las perovskitas de cobalto y manganeso se estan
empleando cada vez méas como detectores selectivos de gases contaminantes
generados en procesos industriales como monéxido de carbono [42], metanol vy

peréxido de hidrégeno.
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Uno de los desafios de la catalisis heterogénea estd en el disefio, preparacion y
caracterizacién de catalizadores que se puedan emplear en las reacciones de oxidacion y
combustion. Estos materiales deben tener buena estabilidad térmica y deben mantener

su actividad catalitica a las altas temperaturas en que ocurren estas reacciones [9].

Algunos de los catalizadores empleados hasta ahora en estos procesos como el PdO son
activos a bajas temperaturas pero no pueden resistir condiciones de proceso mayores de
800°C, por lo tanto deben ser protegidos del sobrecalentamiento. Los sistemas Ni/Al,Os,
Pt/Al,O;, Rh/AI,O;, Pt/YSZ (circonia estabilizada con itrio) y hexa-aluminatos, son

estables pero tienen baja actividad a altas temperaturas [9,43,44].

En afos recientes un gran esfuerzo en la investigacién se ha orientado al estudio de la
combustion catalitica y la oxidacién parcial usando 6xidos con estructura perovskita.
Algunos de estos materiales con férmula general ABO; muestran una promisoria
actividad a temperaturas moderadas y una muy buena resistencia al calor a temperaturas
de hasta aproximadamente 2000°C [8,45]. El nimero de perovskitas con posibilidades de
aplicacion en estas reacciones de oxidaciéon es muy grande debido al gran nimero de
cationes A y B que pueden formar esta estructura y las posibles sustituciones isomérficas
tanto de A como de B, que permiten obtener 6xidos tipo perovskita de férmula general A;.
A'B1.,B',03. Hasta ahora los mejores rendimientos con combustibles fosiles se obtienen
usando perovskitas con cationes de Lay La - Sr en la posiciéon A y cationes Co, Fe 0 Mn
en la posiciébn B. La sustitucion de La por un elemento con estado de oxidacion +2
genera vacancias de oxigeno en la estructura y esto favorece la movilidad del oxigeno de
la red y la interaccion de la fase con el O, del medio. Se ha encontrado que la sustitucion
parcial del elemento de transicion por niquel mejora el desempefio catalitico de estos
oxidos en las reacciones de combustion y la sustitucion de lantano por otros elementos
de tierras raras mejora la estabilidad térmica de estos 6xidos durante las reacciones de

combustion.

Las perovskitas también se usan como soportes cataliticos de platino y otros metales
nobles en procesos de control de emisiones, por su accion en la reducciéon de NOx
(6xidos de nitrégeno), oxidacién de CO y oxidacion completa de otros subproductos
generados en los procesos de combustion. Sin embargo, la aplicacibn de estos
materiales es aun limitada por su baja area superficial (en la mayoria de los casos menor

a 20 m?/g) [6,25,46,47] y su alta tendencia a la sinterizacién. Por esto la investigacion se
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ha centrado en el disefio de nuevos 6xidos y en innovar y/o mejorar los actuales métodos
de preparacion con el fin de producir en menor tiempo y a mas bajas temperaturas 6xidos
con estructura perovskita que mantengan una buena actividad catalitica y una mayor

area superficial aln a altas temperaturas de operacion.

La gran variedad de potenciales aplicaciones de las perovskitas de manganeso LaMnO;
y cobalto LaCoO; especialmente como catalizadores en una amplia variedad de
reacciones como las enunciadas anteriormente, justifica la ejecucién de este trabajo de
investigacion y desarrollo de los dos métodos de sintesis propuestos para la preparacion
de estas familias de perovskitas. Los resultados obtenidos en la preparacion de estos
materiales en forma de polvo se podran aprovechar en un futuro préximo en la sintesis

de otros Gxidos especialmente por el método de atomizacion pirolitica.

Para continuar con el desarrollo de estas nuevas techologias es muy importante la
obtencion de nuevos materiales ceramicos con mejores propiedades para estas
aplicaciones. Las perovskitas son, por sus excepcionales propiedades térmicas,
eléctricas y cataliticas unos de los materiales con mejores perspectivas en estas

aplicaciones.

Con este trabajo contribuimos al desarrollo de los métodos de preparacion de perovskitas
con estequiometrias LaCoOs;, LaMnOg, La;4LnCo1.,NiyO3y La;4LnMn;,NiyO3 (Ln = Ce,
Gd, Pr, Sm, Nd y Er) con el objeto de obtenerlas con buenas propiedades cataliticas para
gue puedan ser usadas en reacciones de combustion. Estos materiales se prepararon
por los métodos sol — gel con citratos y el método de atomizacion pirolitica (spray
pyrolysis). Consideramos que se realizaron los mayores aportes en el estudio del dltimo
método porque en la literatura cientifica consultada hasta ahora existen muy pocas
publicaciones relacionadas con la preparacion de estos materiales por este método tanto

en forma de polvo como en forma de capa o pelicula delgada.

Debido a la variedad de condiciones de sintesis de los Oxidos objeto de esta
investigacion por el método citrato reportadas en la literatura cientifica, se estudié el
efecto del pH, tiempo de gelificacion, relacién citrato/cation y la concentracion de nitratos
en la soluciéon sobre las propiedades estructurales, morfolégicas y superficiales de los
oxidos obtenidos. Por el método de atomizacidn pirolitica se estudid el efecto de la
temperatura del horno, la presion del gas de atomizacién y la concentracién de los

cationes en la disolucidon precursora sobre la estructura, la morfologia de los Oxidos
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sintetizados en forma de peliculas o capas delgadas o en forma de polvo con

microesferas y las propiedades superficiales de estas ultimas.

Por el método citrato amorfo se prepararon perovskitas con estructura romboédrica a
temperaturas mayores a 600 °C, en forma de particulas con forma indefinida y tamafio
variable, con &reas superficiales mayores a 20 m?g. El pH de la disolucién precursora
afecta el tamafo, la morfologia y el area superficial de los 6xidos obtenidos. A mayores

valores de pH en general el area superficial es mayor.

Por el método de atomizacion pirolitica se obtuvieron éxidos con formulas LaMnOs,
LagsTRp2C003 y LaggTRyMNO; (Ln = Ce, Pr, Gd, Sm, Nd y Er), con estructura
perovskita con forma de polvo y con particulas en su mayoria con morfologia de
microesfera, con didmetros distribuidos entre 1 y 10 um a temperaturas superiores a 800
°C, en este método la temperatura del horno es el parametro de sintesis que més afecta
las propiedades cristalogréficas, superficiales y morfoldgicas de las microesferas
obtenidas. Con el fin de generar conocimientos y nueva experiencia [48] en este método
de sintesis para aplicarlos al proceso de preparacion de los 6xidos en forma de polvo, se
prepararon peliculas delgadas sobre sustratos de vidrio a temperaturas superiores a 500
°C, en la mayoria de casos es necesario un tratamiento térmico posterior para obtener la

estructura perovskita.

Por medio del analisis de difraccion de rayos X (DRX), se encontré que por el método de
atomizacioén pirolitica a 800 °C (en contraste con las temperaturas entre 1000 y 1200 °C
reportadas con otros métodos) se obtiene la fase perovskita pura con simetria
romboédrica. Mediante analisis de microscopia electronica de barrido (SEM) se observo
gue los catalizadores producidos estan conformados por particulas, en su mayoria de

forma esférica y diametro distribuido de entre 1 y 10um.

Los 6xidos con mejor desempefio en la reaccion de combustion de metano son los que
presentan la estequiometria LaCoO;. Estos 6xidos favorecen la combustion de metano a

menores temperaturas disminuyendo asi la generacion de éxidos de nitrégeno NO,.



1.Capitulo 1: Aspectos teoricos

1.1 Generalidades sobre perovskitas

En su forma ideal las perovskitas que se describen por la formula general ABXs, constan
de celdas cubicas compuestas por cationes y aniones de tres elementos diferentes (A, B
y X) presentes en una proporcion de 1:1:3, donde A y B son cationes de elementos

metdlicos y X son aniones de elementos no metalicos.

Una forma de representar la unidad béasica o celda unitaria de las perovskitas es cuando
el cation B (el de menor radio i6nico) esta en el centro de cada cubo, los cationes A
ocupan los vértices y los aniones X estén localizados en los centros de cada una de las
caras. Tiene igual validez representar la celda unitaria con un cation A en el centro, los
cationes B en cada uno de los vértices y los aniones X en la mitad de cada una de las 12

aristas En la mayoria de perovskitas de interés tecnoldgico el anién X es oxigeno.

En las perovskitas los iones A pueden ser de elementos de tierras raras, alcalinos,
alcalinotérreos o iones grandes como Pb*" y Bi**, los iones B pueden ser de metales de
transicion y los aniones X pueden ser de oxigeno o elementos halégenos. En general los
sélidos con férmula general ABX; cristalizan con esta estructura perovskita si el factor de
tolerancia t tiene un valor entre 0,8 y 1,0; el valor de t puede calcularse mediante la

ecuacion 1:

(Ra + Ry)

=— (ecuacion 1)
V2(Rp + Ry)

Donde R, Rg Y Rxson los radios iénicos de A, B y X respectivamente.

No todas las perovskitas tienen estructura cubica, por ejemplo el titanato de bario BaTiO3
presenta una estructura tetragonal (a=b =3,98Ay c = 4,03 A). En esta estructura el i6n

bario esta levemente desplazado del centro y esto hace que el material tenga
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citrato y atomizacion pirolitica (spray pyrolysis)

propiedades eléctricas especiales, concretamente la perovskita tetragonal es

ferroeléctrica a temperatura ambiente.

Las perovskita de lantano y manganeso tiene estructura cubica con grupo espacial
Pm3m (221) y parametro de red a = 3,88000 A, hexagonal con distorsién romboédrica
con grupo espacial 3.- Rc (167) a = b = 55219 A y ¢ = 13,3327 A o estructura
ortorrémbica con grupo espacial Pnma (62) y parametros de red: a = 5,74200 A, b =
7,66800 A, ¢ = 5,53200 A.

La perovskita de lantano y cobalto presenta estructura hexagonal con distorsion
romboédrica con grupo espacial 3 - Rc (167) y parametro de red a=b =5,4445 Ayc=
13,0936 A o clbica con grupo espacial Pm3m (221) y parametro de red a =3,82000 A.

Las perovskitas son una familia de materiales, que debido a sus propiedades son la clave
del avance en multiples campos de la ciencia y del desarrollo de la tecnologia. El interés
en su estudio se ve motivado por el inmenso potencial que tienen para convertirse en el
fundamento de diversas formas de mejoramiento de la calidad de vida del ser humano,
de alli que se hayan convertido en uno de los frentes de investigacion que despertaron

mayor interés en la pasada década.

Quizas la principal razén que hace que el estudio de las propiedades fisicas y quimicas
de las perovskitas sea un terreno tan fértil para la busqueda de nuevos desarrollos
tecnologicos, es que cerca de un 90% de los elementos metalicos de la tabla periddica
cristaliza de manera estable en esta estructura. Si a esto se suma la posibilidad de
intercambiar parcialmente los cationes A y B para obtener estructuras del tipo A ,A,By1.
,B’yO3 se adquiere una idea de la magnitud del nimero de composiciones quimicas
diferentes susceptibles de ser obtenidas si se emplean diferentes metales y diferentes
grados de sustitucion. Si cada férmula exhibe sus propiedades fisicas y quimicas
caracteristicas, quizas Unicas, es facil percibir la cantidad de aplicaciones de interés

tecnolégico que pueden llegar a desarrollarse con el tiempo.

En general, las perovskitas presentan muchas propiedades interesantes tales como ferro
electricidad, ferromagnetismo, ferromagnetismo débil, superconductividad a alta
temperatura de Curie, alta conductividad térmica, fluorescencia compatible con accion

laser y propiedades de transporte de interés para generacion de potencia termoeléctrica
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de alta temperatura. Debido a todo ello, los 6xidos con estructura perovskita son
materiales promisorios en los campos de la fisica de superconductores,
semiconductores, dispositivos electronicos y de telecomunicaciones, materiales
ceramicos, desarrollo de dispositivos épticos y piezoeléctricos, desarrollo de nuevos y
mejores sensores, solo para mencionar unos cuantos dentro de los mas prometedores y

con mayor investigacion.

Desde luego, uno de los campos en donde los Oxidos tipo perovskita resultan ser
materiales altamente promisorios es en el campo de la catalisis heterogénea. En lo que a
éste se refiere, la atencion en los Ultimos afios se ha centrado en cierto grupo de
perovskitas con lantano como metal A, debido a que exhiben unas excelentes
propiedades de oxidacion — reduccién, alta movilidad de oxigeno y estabilidad estructural.
Se trata de las perovskitas LaMO; con M = Cr, Fe, Mn, Co, Ni. Sus propiedades
fisicoquimicas particulares, hacen de éstos solidos, unos excelentes candidatos para ser
usados como catalizadores para reacciones de oxidacion, las cuales revisten un gran

interés econémico y tecnoldgico dentro de la industria quimica.

1.2 Aspectos quimicos de las perovskitas

Las perovskitas, son materiales que tienen como férmula general ABX;, donde Ay B son
cationes metalicos y B es pequefio en relacién con A. El ion A es un metal alcalino,
alcalinotérreo o de tierras raras de coordinacién dodecaédrica y B es un metal de
transicibn con coordinacién octaédrica. Por su parte los 4&tomos X son aniones no
metalicos; el caso mas comun es que se trate de atomos de oxigeno, pero en el sentido
mas estricto y general, los sitios X pueden estar ocupados también por miembros de la

familia de los hal6genos: fltor, cloro o bromo.

A pesar de esto ultimo, los materiales que ocupan la atencion del presente trabajo son
los 6xidos mixtos con estructura perovskita, es decir, aguellos materiales donde X es en
todos los casos un &tomo de oxigeno ABOs;. Las perovskitas ideales tienen
caracteristicas estructurales importantes que suelen relacionarse con un alto grado de
perfeccion y simetria, los cationes B forman cubos de aristas perfectas, los atomos de
oxigeno estan perfectamente centrados en dichas aristas, mientras que el cation A se
halla perfectamente centrado en el cuerpo de dicho cubo. La consideracion de idealidad

también implica que no hay sustituciones de los elementos Ay B y que todos los sitios en
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la estructura estdn ocupados. Naturalmente, no todos los 6xidos con esta estructura
cumplen con estas caracteristicas; de hecho existen multiples fuentes de no-idealidades

estructurales.

La figura 1-1 muestra la estructura ideal de éstos materiales; en esta figura en a) se
representa una celda cubica con un catibn A en el centro y ocho cationes B mas
pequefios ocupando los vértices,12 atomos de oxigeno estan en los puntos medios de
las aristas. Las perovskitas ideales tienen estructura cubica perfecta mostrada en b) en
donde los seis aniones de oxigeno que rodean a cada catién B forman los vértices de un
octaedro (en amarillo). Un conjunto de ocho octaedros en los vértices de un cubo rodean
a un catién Ay el cristal es una red continua de tales agrupamientos mostrados en c). En
d)se presentan varios agrupamientos de ocho octaedros alrededor de un catién A en una

estructura perovskita.

Pueden existir 6xidos mixtos con formula general ABOz; y con estructura perovskita sin
tener celdas cubicas perfectas, desviaciones o distorsiones de este tipo de éste tipo
pueden deberse a las diferencias de carga y/o o radio ibnico causadas por ocupacion de
sitios A 0 B por parte de cationes de diferente naturaleza. Otra posible causa de una
distorsién o comportamiento similar es la polarizaciéon que sufren algunos cristales (por
ejemplo BaTiOs) en presencia de un campo eléctrico. En la figura 1-2 se representa un

estructura perovskita distorsionada.

Los 6xidos con estructura perovskita admiten una inmensa mayoria de los elementos de
la tabla periddica. Asi, cuando en ABO; se sustituye una fraccion x del cation B por B’, se
hace mencion a la perovskita AB,,B’xO3. Las sustituciones pueden tener lugar también
sobre el cation A o sobre los dos al tiempo y la formula general para este caso seria A;.
«WAB1,B,Os.

En estos casos se habla de perovskitas dopadas o multimetalicas y constituyen
desviaciones estructurales de la estructura ideal debido a la diferencia que existe entre la
carga y/o radio ionico de los cationes dopantes y los huéspedes. Tales diferencias hacen
que las aristas en diferentes planos sean de diferente longitud situacion que genera

distorsiones en la estructura cristalina.
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Figura 1-1: Unidad estructural béasica de los 6xidos mixtos tipo perovskita (tomado de ref
[49)).

Figura 1-2 Ejemplo de un éxido mixto con estructura perovskita no ideal.( tomado de ref
[49])

Otra fuente comun de no-idealidades es la presencia de defectos puntuales en la

estructura por deficiencias o vacancias, las cuales pueden ser de cualquiera de los
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cationes A o B o de oxigeno. A éstos se les conoce se les conoce como perovskitas
deficientes. Del mismo modo, pueden existir 6xidos con exceso de oxigeno, pero cabe
anotar que es una caracteristica menos comun que la deficiencia. A estos 6xidos con
excesos o deficiencias de cualquiera de sus componentes, se les suele llamar

perovskitas no-estequiométricas.

1.3 Métodos de preparacion de perovskitas

Los oxidos con estructura perovskita se pueden preparar por el tradicional método
ceramico que consisten en realizar un adecuado tratamiento térmico, a mezclas perfectas
de precursores como 0Oxidos, hidroxidos o carbonatos; sin embargo como los materiales
de partida tienen un tamafio de particula grande es necesario repetir varias veces el
mezclado y calentamiento a altas temperaturas para obtener un producto final con una
fase cristalografica Unica. Este método sigue usandose en varios laboratorios para la
preparacion de 6xidos empleados por sus propiedades eléctricas o magnéticas, 0 como

catalizadores.

En el desarrollo de procesos cataliticos, el método de preparacion de los catalizadores es
de suma importancia, pues un método de sintesis exitoso es el primer paso importante
hacia el buen desempefio en la aplicacion. De esta manera, el empleo de las perovskitas
en aplicaciones de interés tecnolégico, depende en gran medida de la disponibilidad de
un método de preparacion apropiado de los materiales deseados.

Respecto de la sintesis de Oxidos con estructura perovskita, el método de preparacion
ideal es aquel que proporcione un sélido con estructura cristalina Unica y con un area
superficial especifica tan grande como sea posible, que ademas permita gobernar todas
las propiedades de interés a través de la manipulacion de las condiciones de sintesis a
expensas del minimo consumo de energia, el menor tiempo de preparacion y la menor

complejidad en las operaciones.

La necesidad de lograr mejores materiales con estructura perovskita con buenos
desempefios en las diferentes aplicaciones ha impulsado el estudio de nuevos y mejores
meétodos de preparacion de estos éxidos con aplicacion de conocimientos tanto desde el

punto de vista de la ciencia como de la ingenieria.

Los métodos clasicos de preparacion de perovskitas incluyen:
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La sintesis de solidos con unas bien definidas propiedades fisicoquimicas es el primer
paso importante que determina el éxito de la aplicacion. Luego de definir las
caracteristicas fisicas del material, el método de sintesis puede influenciar enormemente
en su rendimiento ya sea directamente como catalizador en forma de polvo, o sinterizado

para otras aplicaciones.

Varios métodos de sintesis mas eficientes han sido propuestos y desarrollados en los
Ultimos afos. Los mejores resultados han sido obtenidos por métodos que emplean
proceso de atomizacién, como el secado de precursores por atomizacion y enfriamiento
(spray - freezing/ Freeze - dryng SFFD), secado de los precursores por
atomizaciéon(spray drying). Sin embargo, entre estos el mas popular es el método del

citrato y dltimamente el método de la explosién glicina — nitrato.

Con el fin de incrementar la poca area superficial de estos materiales y mejorar el control
de la microestructura también se han usado precursores generados por los métodos de
sol-gel y coprecipitacién de iones metalicos con agentes de precipitacion tales como
iones hidréxido, cianuro, oxalato, carbonato, citrato, entre otros. Estos métodos requieren
de una adecuada eliminacién de los agentes de precipitacion o de formacién de
compuestos de coordinacion, que se lleva a cabo, comunmente, por calcinacién para

evitar la contaminacién del producto final.

Estos geles o precursores coprecipitados presentan una mezcla a nivel casi molecular y
facilitan el posterior proceso de calentamiento y descomposicion. Se estan investigando y
desarrollando nuevos métodos de preparacion y tratamiento de los precursores con el fin
de disminuir las temperaturas de calcinacion del material, de esta manera se logran
preparar catalizadores con mayores areas superficiales por la menor sinterizacion del
sélido final. Estos nuevos métodos son modificaciones de los métodos tradicionales
involucran operaciones como secado en frio, atomizacién en frio y en caliente (spray

pyrolysis)o atomizacion e hidrélisis con llama entre otros.

En resumen lo que se busca al escoger un método de sintesis de estos materiales es
disminuir la temperatura y tiempo de calcinacion final con el fin de evitar la sinterizacion y
por lo tanto la disminucién del area superficial del material resultante. Esto se logra
mediante la adecuada mezcla de todos los componentes antes de la calcinacién y la

seleccion de un proceso muy preciso de calcinacibn que no requiera de altas
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temperaturas y mucho tiempo, esto también evita situaciones de segregacion y el
desarrollo de nuevas fases diferentes al material buscado.

El método de sintesis que aplica citratos como precursores ha sido ampliamente usado y
se ha encontrado mediante técnicas analiticas de termogravimetria, de difraccion de
rayos X vy de infrarrojo que los precursores sufren descomposicion en varias etapas
antes la consolidacion de la estructura perovskita. Estos pasos incluyen la
descomposicién de los complejos de citrato y la eliminacién de iones CO;* y NOj.y
agua.

La atomizacién pirolitica se presenta como una excelente alternativa para la preparacion
de 6xidos con estructura de perovskita y otros materiales cerdmicos, gracias a que por
sus caracteristicas, en este método se logran mayores eficiencias en los procesos de
transferencia de masa y calor en el proceso de calcinacién y es alta la velocidad de
reaccion mediante la cual se forma la fase cristalogréfica buscada y se eliminan los

contaminantes.

Perovskitas de lantano y cobalto LaCoO; han sido preparadas por el método ceramico,
método sol- gel con citratos, secado por congelamiento, oxalatos, sol-gel con
isopropéxidos, método de autocombustion con glicina, método del &cido propibnico,
método Pecchini, molienda reactiva, coprecipitacion, por descomposicion de maleatos, a
partir de complejos heteronuclearesy por microondas a partir de nitratos. Perovskitas de
lantano y manganeso han sido sintetizadas por el método sol- gel con citratos, oxalatos
[, método del acido propiénico, coprecipitacion combustion, soportadas sobre alimina
por el método de impregnacion, por atomizacion pirolitica, por sol — gel con &cido

poliacrilico y por microondas a partir de nitratos.

1.3.1 Método ceramico

Es el método mas antiguo que se conoce para la sintesis de materiales ceramicos
densos y sinterizados, siendo el mas popular durante el auge de la obtencion de
materiales ceramicos superconductores durante la década de los 80’s. Consiste en la
obtencion de la estructura perovskita por reacciones de estado sélido, sometiendo a
calcinacién mezclas homogenéas de precursores deshidratados como 6xidos simples,

hidroxidos y carbonatos, a temperaturas que oscilan entre los 1000 y 1300 °C por
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periodos de tiempo prolongados. El tamafio de las particulas obtenidas es demasiado
grande y por tanto no se obtiene un area superficial atractiva para la mayoria de las
aplicaciones en catalisis. Ademas es necesario repetir varias veces el mezclado para
obtener una fase cristalografica Unica. En la practica, en muchas ocasiones es inevitable
la presencia de la fase Oxido ser tratada simple o carbonato precursor junto con la

estructura perovskita.

1.3.2 Método citrato

Por el método citrato se han preparado 6xidos con diferentes estequiometrias gracias a
gue la mayoria de cationes se pueden mantener en disoluciones estables
acomplejandolos con acido citrico. En la literatura cientifica se le han dado diferentes
nombres por las diferentes variaciones que se le han realizado a este método de sintesis.

Entre los nombres méas conocidos se encuentran:

Método Pecchini o método citrato polimérico. En esta técnica se emplean &cido citrico y
etilenglicol (EG) para formar ésteres que mejoran la estabilidad y homogeneidad de la
mezcla. En las metodologias del citrato amorfo, método de citrato precursor, método de
auto combustién, en estos métodos solo se emplea acido citrico que actda como ligando
y a la vez como combustible en el momento de descomposiciéon de las espumas

resultantes luego del proceso de gelificacion y secado de las disoluciones precursoras.

Por este método se preparan los materiales con diferentes estequiometrias partiendo de
disoluciones generalmente acuosas que contienen los cationes de interés con diferentes
concentraciones junto con el &cido citrico; varios investigadores adicionan otros
componentes como etilenglicol para estabilizar la disolucion por formacion de poliésteres
entre el acido citrico y este polialcohol, EDTA (&cido etilendiaminotetraacético) para
mejorar la solubilidad de algunos cationes y una base para modificar el pH del medio. La
relacion citrato/cation generalmente es de uno, que quiere decir que por cada mol de
catién se adiciona una mol de acido citrico; en algunos casos es necesario aumentar esta
relacion para mejorar la estabilidad de la disolucion precursora, pero esto genera

inconvenientes a la hora de eliminar la materia organica proveniente del acido.

Luego la disolucion se puede tratar térmicamente, a una temperatura préxima a 100 °C,
para conseguir la transformacion de sol a gel y mejorar la estabilidad de la mezcla,

posteriormente se realiza un proceso de secado hasta obtener una espuma y finalmente
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esta se somete a un tratamiento térmico a temperaturas que por lo general superan los
600 °C. En la bibliografia especializada se han reportado diferentes valores de
temperatura y tiempos de gelificacién, secado y calcinacién. Algunos componentes
promueven la descomposicion explosiva de la espuma, por eso es importante trabajar
con poca muestra y controlar cuidadosamente el incremento de temperatura en el

proceso de descomposicidn y calcinacion de la espuma.

Por este método se han preparado 6xidos con diferentes composiciones y con diferentes
condiciones. En la tabla del anexo A se presentan algunos ejemplos de la gran variedad
condiciones de sintesis de éxidos (la mayoria con estructura perovskita) con diferentes

estequiometrias y preparados por el método citrato o una modificacion de este.

Los d6xidos mixtos con estructura perovskita presentan una muy baja area superficial y
por este método se han logrado algunos de los mayores valores, en la tabla del anexo A
se observa que a pesar de este beneficio del método, el area es muy baja si se compara

con otros 6xidos empleados en catdlisis heterogénea.

1.3.3 Método de coprecipitacion

Consiste en la precipitacion cuidadosa de iones metalicos desde sus disoluciones, con el
fin de formar geles que presentan un mezclado a nivel casi molecular. Estos precursores
precipitados o coprecipitados requieren de una adecuada eliminacién de los agentes de
precipitacién, lo que comunmente se lleva a cabo por calcinacién. Es durante ésta etapa
de calentamiento y descomposicién, que se eliminan estos agentes (tipicamente de

caracter orgénico) y se obtiene la estructura perovskita.

En general, se emplean estrategias de sintesis muy superiores al método ceramico y asi
se logra la obtencion de polvos libres de aglomeracién, con alta pureza, estequiometria y
cristalinidad controlables y distribucion de tamafio de particula relativamente estrecha. La
gama de agentes de precipitacion que pueden emplearse es muy amplia; generalmente
se busca la precipitacion como carbonatos, hidroxidos, nitratos, citratos, oxalatos,
poliacrilatos cianuros, y estearatos, entre otros. Dependiendo del agente seleccionado, la
temperatura de calcinacion puede ser tan baja como 600 °C. No obstante, las areas
superficiales que se obtienen son, en general, alin muy bajas para la mayoria de las

aplicaciones en catalisis. En el caso especifico de la preparacion de perovskitas de
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lantano (LaMOs; con M= Sr, K, Pb, Ce, Co, Ni, Mg, Li), se obtienen sdlidos con areas
superficiales inferiores a los 17 m?g. El principal inconveniente de este método, es la
precipitacién incompleta de los cationes si no se controlan cuidadosamente las

concentraciones, la adicion lenta del agente de precipitacién y el valor de pH éptimo.

1.3.4 Métodos de preparacion de materiales empleando
aerosoles

Son métodos novedosos que involucran operaciones de atomizacion bien sea en frio o
en caliente, en procura de obtener materiales de gran area superficial especifica y de

cristalografia unica.

Consisten en la atomizacion de soluciones precursoras de iones metdlicos, en un
ambiente que favorece la eliminacion rapida del solvente y a la obtencién de un sélido
completamente homogéneo respecto a la composicién de los diferentes metales.

Se da el nombre de aerosol a un material coloidal preparado generalmente por
pulverizacibn de un liquido, proceso que genera gotitas de muy pequefio tamafio
suspendidas en un gas. La pulverizacién o atomizacién de un liquido tiene por objeto
aumentar la superficie de una masa dada del liquido con el fin de acelerar algun proceso
fisico o quimico que requiere la transferencia de calor o de masa entre las fases liquida y
gaseosa,; por ejemplo: en evaporacion, secado, enfriamiento, combustion, humidificacion,
absorciéon y desorcién. A veces se trata solamente de extender el liquido sobre una

superficie, como en la pulverizacion de pinturas, insecticidas, y medicinas.

La atomizacion de un liquido aumenta enormemente el &area superficial, esta éarea
superficial se incrementa al disminuir el tamafio de las gotas en el aerosol. El &rea por
unidad de volumen de una esfera es dado por 6/D, (D, es el diametro de la gota), como
consecuencia, si una esfera de un centimetro de diametro de un liquido se dispersa en
gotitas de 10 um de diametro, habra aumentado su area mil veces; y si la velocidad de un
proceso fisico o quimico por unidad de &area permanece inalterable, la velocidad total
habrd aumentado por el mismo factor. Como en la préactica, la velocidad del proceso por
unidad de area se aproxima a un valor que es inversamente proporcional al diametro de
las gotas (permaneciendo constantes las demas condiciones), resulta que la velocidad
total se multiplica por el cuadrado de mil, que es un millén. Por esta razon, la mezcla

rapida del gas con el liquido pulverizado es tan importante como la pulverizacion misma.
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Los métodos de sintesis de materiales empleado aerosoles precursores se han
desarrollado para controlar caracteristicas de las particulas como el tamafio, la morfologia

y la composiciéon de manera reproducible, a bajo costo y alto rendimiento [50,51].

El término aerosol se usa para describir un sistema constituido por particulas sélidas o
liquidas suspendidas en un gas [52]. Este es uno de los métodos que ha permitido la
obtencion de materiales funcionales con propiedades fisicas y quimicas especificas, a
partir del procesamiento de uno o varios precursores [53].

Desde un punto de vista técnico podemos definir este método como un proceso de
aerosol que atomiza una disolucién dentro de un horno tubular para convertir a las gotas
del aerosol en particulas sélidas [3]. El aerosol es arrastrado por un gas portador al horno
tubular donde el disolvente se evapora de las gotas, formando las particulas solidas [51].
Estas particulas se calientan en la zona de mayor temperatura del horno para formar los
compuestos buscados. Dependiendo del tamafio de la gota y la concentracion de la
disolucion, se obtiene un tamafio de particula que va desde los nandmetros hasta
algunos micrémetros [54]. Por este método también se pueden obtener peliculas
delgadas, por deposicién del aerosol, formado a partir de la solucién precursora, sobre

una superficie caliente llamado sustrato [55,56].

Estos métodos de sintesis comparados con otras técnicas, ofrecen un sin nimero de
ventajas como son la generacion de polvos finos, submicrométricos o de tamafio
nanométrico, de composicion simple o compleja a partir de una amplia variedad de
disoluciones precursoras [57,58]. La diversidad de rutas de aerosol o atomizacion
depende principalmente de la naturaleza del aerosol y la manera de transferir la energia

al aerosol para su descomposicion [59].

De acuerdo a las caracteristicas del aerosol, se pueden obtener particulas sélidas a partir
de un precursor o a partir de pequefiisimas gotas de un precursor liquido [51]; en esta
ltima opcion juega un papel importante el proceso de formacion de un aerosol liquido y

el control de la descomposicion de los precursores [60].

La sintesis de materiales por atomizacién es un método simple para la formacién de
polvos de compuestos oxidicos, no oxidicos, metales y composites de composicidon

compleja [61], que pueden ser amorfos, cristalinos o policristalinos. La quimica de las
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disoluciones precursoras para estos procesos permite un disefio de materiales a nivel
molecular, con morfologia de particulas esféricas compactas o huecas [62] y con una

composicion homogénea. [63].

Se pueden preparar particulas sélidas finamente divididas a partir de un vapor en un
sistema de vacio (PVD, Physical Vapor Deposition) o por deposicion de vapor de un
precursor quimico (CVD, Chemical Vapor Deposition). Estos procesos permiten la
obtencion de particulas con un tamafo pequefio (de pocos nanémetros a varias micras) y

con una alta pureza [62].

El método de atomizacién o aspersion pirolitica, es un método con el que se pueden
preparar particulas finas a partir de una disolucién precursora inicial que se prepara
disolviendo un soluto o compuesto precursor [64]. Las gotas se nebulizan a partir de la
disolucion inicial y se introducen en un horno generalmente tubular [3] 0o se depositan
sobre una superficie caliente llamada sustrato [51,54]. Si las particulas finales se forman
antes de entrar en contacto con una superficie caliente el material obtenido esta formado
por particulas finamente divididas. Si las gotas se depositan sobre una superficie caliente
llamada sustrato en el cual el disolvente se evapora y se produce un sélido (pelicula)
sobre la superficie [65]. En estas dos alternativas, las condiciones que afectan el material
obtenido son la temperatura del reactor o del sustrato, la presién del gas portador o de
atomizacion, la concentracion y flujo de la disolucidon precursora, la distancia del
nebulizador al horno o al sustrato, la sustancia precursora, la composicién quimica del

gas portador, el entorno ambiental y la temperatura del horno o sustrato [55,66].

Un aspecto importante en el disefio del reactor y en el proceso mismo de la sintesis de
las perovskitas, es el proceso de atomizacion y por lo tanto la geometria de la tobera de
atomizacion y las propiedades fisicoquimicas del liquido que se quiere atomizar. En los
siguientes parrafos se tratan los conceptos basicos relacionados con el proceso de
atomizacion; su dependencia de las propiedades fisicoquimicas de la disolucion
precursora que se va a atomizar, como son la viscosidad, la tension superficial y la

densidad, la clase y la geometria de la tobera de atomizacion.
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Figura 1-3: Esquema representativo de un sistema de Atomizacién Pirolitica utilizado para
preparacion de particulas con tamafio micrométrico o nanométrico
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Un sistema tipico utilizado en el método de aspersion pirolitica [67] utilizado para obtener
materiales en forma de polvo consiste de un atomizador o nebulizador que convierte la
disolucion precursora en gotas, un gas portador, un horno o reactor tubular y un colector
de particulas como se representa en la figura 1-3. La longitud del horno y el perfil térmico
se selecciona para completar el proceso de descomposicion y cristalizacion de las

gotas/particulas durante el proceso de calentamiento.[52,59,129].

En el proceso de preparacion de materiales en forma de polvo, las gotas del aerosol
sufren diferentes procesos de evaporacion del disolvente, precipitacion, reaccion y
cristalizacion. Mediante este método se obtienen particulas esféricas nanoestructuradas,
con mayores areas superficiales, con una distribucion muy estrecha de tamafio de

particula y con una composicion homogénea.

El control del tamafio de particula, de la morfologia y de su composicion quimica se
puede realizar regulando las propiedades de la disolucion precursora, y los pardmetros
del proceso [66], gracias a que los fendmenos de evaporacion, precipitacion y reaccion
tienen lugar en cada una de las gotas de aerosol (con tamafio submicrométrico) y estas

generalmente tienen la misma estequiometria de la disolucion precursora [59,63].
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Para el caso de la preparacion de peliculas, este método provee un facil control del
porcentaje de deposicion y espesor, dopaje simple de los compuestos que conforman las
capas y posible produccién de peliculas con gradiente de concentracién. En ninguna de
las etapas se requiere de costosos sistemas de vacio y se pueden emplear sustratos de
diferentes formas y dimensiones lo que hace a este método atractivo para la preparacion

de peliculas delgadas de diferentes materiales a escala industrial.

En los sistemas de sintesis por atomizacion pirolitica [52,57,59,68] la formacion del
material ocurre dentro de un reactor tubular que suministra el calor para la reaccion y la
formacion de la particula, la sintesis por flama (Flame Spray) usa la entalpia de
combustion del vapor [69], mientras que las reacciones de llama autosostenida usan la
entalpia de combustion de una fase oleosa o de un combustible dispersa en forma de
emulsion [70]. En la sintesis por auto-combustion del aerosol, el calor es suministrado por
la combustion de una disolucién quimicamente modificada [71,72], un reactor de flujo
tubular caliente provee un buen perfil de temperatura controlada, mientras que en la
sintesis por flama las temperaturas son superiores y el tiempo de residencia es mas

corto.

En la preparacion de peliculas por aerosol asistido (proceso Pirosol o atomizacion
ultrasonica) el aerosol se forma gracias a un transductor piezoeléctrico y la
descomposicion del precursor ocurre en la vecindad del sustrato caliente [73,74]. En
comparacion con los atomizadores neumaticos, el aerosol producido por atomizacién
ultrasénica permite un mejor control del tamafio de la gota y mejor distribucion de tamafio
pero presenta el inconveniente que la composicion del aerosol no siempre es igual a la

composicion de la disolucién precursora.

En cuanto a métodos de atomizacion, existen algunas variantes del concepto basico:
secado por atomizacion (spray — drying), atomizacion a la flama (flame — spray pyrolysis)

y atomizacion pirolitica ultra sénica (ultrasonic spray pyrolysis).

Si el sélido obtenido no adquirié suficiente calor como para conducir a la formacién de la
estructura perovskita (atomizacion a baja temperatura o en frio) se habla de secado por
atomizacion (spray — drying). En general se trata de un método que no ofrece ninguna

ventaja sustancial frente a métodos de coprecipitacion, debido a que los materiales que



22 Preparacion y caracterizacion de perovskitas de cobalto y manganeso por los métodos

citrato y atomizacion pirolitica (spray pyrolysis)

se obtienen demandan calcinacion posterior, la cual generalmente va en detrimento de

los beneficios que ofrece la atomizacion especialmente al promover sinterizacion.

Si se atomizan precursores directamente a la llama de una combustion, bien sea de gas
natural o de otro combustible, se habla de atomizacién a la flama (flame — spray pyrolysis
o combustion spray-pyrolysis), la cual no suele requerir calcinacion posterior de los
materiales obtenidos, pero supone un fenémeno especialmente complicado, no solo por
la complejidad de la evaporacién en medio de una combustion (que de por si compleja),
sino porque el sélido formado interviene en las reacciones de combustion y por ende en

la variabilidad de sus propias caracteristicas..

Si se trata de atomizacion en aire caliente (sin la presencia de combustible alguno como
fuente de calor ni de reacciones no asociadas a la formacion del sélido), donde se forma
un Oxido con estructura definida sin que se requiera de tratamiento térmico posterior, se
habla de atomizacién pirolitica (spray — pyrolysis). Una variante a la atomizacion pirolitica
sencilla consiste en llevarla a cabo en presencia de ultrasonido, con el fin de que éste
rompa las gotas del aerosol en gotitas mas finas, para obtener asi particulas de tamafio
muy reducido. Esta técnica, aunque promisoria, supone un mayor grado de tecnificacion,
y la introduccién de otras variables tales como la frecuencia del ultrasonido y el tiempo de
exposicion de las particulas al mismo, etc. En estos casos se habla de atomizacion

pirolitica ultrasénica (ultrasonic spray pyrolysis) [59].

Es deseable y necesario agotar el estudio de la atomizacion pirolitica en ausencia de
ultrasonido y de combustibles, a la espera de que los materiales asi preparados tengan
las caracteristicas deseables en un catalizador sin que sea necesaria la introduccion de
éstos. Mas aun, la comprension completa de la técnica sin estas variantes abre paso al
entendimiento de otras técnicas mas complejas: flame-spray pyrolysis y ultrasonic spray
pyrolysis. Por tanto, el presente estudio se aparta de estas variaciones de la técnica; lo
gue ocupara el interés del presente trabajo, es el método de atomizacion pirolitica (spray-

pyrolysis) en ausencia de combustibles o de ultrasonido.

El método de atomizacion pirolitica consiste en atomizar una disolucién generalmente
acuosa de una sal precursora que contiene el catién o el ién de interés sobre un sustrato
caliente, si se quiere obtener un material en forma de pelicula delgada o dentro de un

horno si se quiere obtener un material en forma de polvo. Esta técnica ha permitido la
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preparacion de materiales en forma de pelicula delgada con buena calidad y a bajo
costo. En los Ultimos afios este método se ha empezado a promover como una
alternativa interesante para preparar 6xidos y otros materiales ceramicos en forma de

polvo.

El método de atomizacion pirolitica (o también conocido como “spray calcination”) esta
asociado con el método de secado por aspersién (Spray Dryng) porque ambos permiten
obtener materiales con una buena homogeneidad gracias los procesos de transferencia
de calor y masa en particulas finamente divididas [75]. Si el equipo de secado por
atomizaciéon permite aumentar la temperatura hasta un valor suficiente para que ocurra la
reaccion entre las especies atomizadas se puede hablar del método de atomizacion

pirolitica o calcinacién por atomizacion.

Mediante la atomizacion pirolitica (o spray pyrolysys) se han preparado 6xidos con
estructura perovskita de titanato de bario en forma de pelicula delgada y polvos de 6xidos
simples. Se han preparado también perovskitas de titanato de estroncio dopadas con
aluminio y praseodimio, galatos de lantano con estructura perovskita mediante una
modificacion del tradicional método de atomizacion pirolitica (ultrasonic spray pyrolysis) a
partir de nitratos [76], perovskitas de niobio, plomo y magnesio por el método de Spray

Dryng con posterior calcinacioén [77].

» Sintesis de materiales en forma de particulas finamente divididas por aspersion
pirolitica.
Esta sintesis se basa en la descomposicion activada a altas temperaturas de los
componentes de las gotas de un aerosol dentro de un reactor de flujo tubular y la
formacion de las particulas del producto final a través de sucesivas etapas como
evaporacion de gotas, secado, precipitacion y descomposicion [78]. En el sistema de
aerosol tiene lugar una reaccion heterogénea gas-liquido-solidé en cada gota de tamafio
micrométrico, se previene la segregacion provocada por los cambios bruscos de
temperatura (20-300 °C s™), gracias a la buena transferencia de masa y calor en un area
superficial grande [79]. Durante la descomposicion, las gotas del aerosol sufren procesos
de evaporacion/secado, precipitacion y termdlisis en una sola etapa. Como resultado se
obtienen particulas esféricas, solidas, libres de aglomerados, submicrométricas o
nanoestructuradas, a través de un mecanismo de coalescencia, colision y sinterizacion

de nanoparticulas.
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El proceso comienza con la formacibn de muy pequefias gotas de la disolucion
precursora en forma de aerosol, que luego se descomponen por activacion térmica. En
estos métodos de sintesis los precursores pueden estar en forma de disoluciones,
coloides o emulsiones. Estos precursores se pueden modificar agregando aditivos como
glicerina, urea [91] y sacarosa, que pueden alterar tanto la morfologia de las particulas,
como el tamafo de grano, la distribucién de particulas y su estado de agregacion [78].
Algunas propiedades fisicoquimicas (tensién superficial, viscosidad, densidad,
concentracion y pH) de la disolucién, ademas del proceso de descomposicion de los

precursores tienen una gran influencia en la morfologia de la gota/particula [80,81].

Una de las formas mas frecuentes de formar el aerosol es por ultrasonido [82], de alta
frecuencia [103] que actla en la interface gas-liquido y la atomizacion depende
principalmente de las propiedades de la disolucion (viscosidad, tensién superficial,

concentracion, densidad etc.) como también de la frecuencia del ultrasonido [83].

Usando atomizadores de Electrospray se pueden obtener particulas sélidas con tamafios
en un rango muy estrecho [84,85]. Empleando las técnicas de atomizacion ultrasénica o
neumatica el tamafio de particula varia en un rango mas amplio. El tamafio de la gota y
la distribucion de tamafo dependen del tipo de atomizacién y de las propiedades del

precursor.

El tamafio de la gota esta relacionado con las propiedades de la disolucion de acuerdo a

la ecuacion empirica [59]:

p, = 28° (y)o's + 597( s )0'45 (1000&)15 (ecuacién 2)
= — - e a—— _— ecuacion
TV (yp)°® Fg

Donde:

D4 = diametro de la gota (um)

V = velocidad relativa entre el gas de arrastre y la disolucion a la salida de la tobera
(m/s)

y = tension superficial de la disolucién (10° N/m)

M = viscosidad de la solucion (Pa.s)

p = densidad de la solucién (g cm®)
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Fs = flujo del gas de arrastre (cm®s™)

F.= flujo de la solucion (cm s™)

La relacién entre el tamafio de la gota y el tamafio de la particula se puede establecer

con la siguiente ecuacion [81].

1

D =D <C*Ms>§ ( 6n3)
=D, ecuacion
P PpMp

D, = diametro de la particula [um]

¢ = concentracion de la solucion inicial [g/cm?]

Ms = masa molecular del componente del polvo resultante [g/mol]
M, = masa molecular del precursor [g/mol]

o, = densidad del polvo [g/cm?]

En la preparacién de materiales en forma de polvo, el aerosol es conducido por el gas de
arrastre dentro del reactor de flujo tubular a alta temperatura. Existen diferentes equipos

para medir el tamafio de las particulas en el aerosol y la distribucién de tamafios [84].

La presion (o flujo) del gas portador representa uno de los parametros mas importantes
del proceso, por lo tanto es muy importante un control de flujo del aerosol y un control del
tiempo de residencia de las gotas [86]. Durante el proceso principal, o de descomposicion
de las particulas de aerosol, las gotas del aerosol sufren un proceso de evaporacion,
secado y precipitacion de soluto por un mecanismo de transferencia de masa y calor
dentro de cada gota y entre ellas, como también en el gas circundante. Este mecanismo
permite una reaccion con alta area superficial de contacto, retencion de la estequiometria
de la disolucion y disminucién de la segregacion de las gotas o particulas finales. Asi se
obtienen particulas esféricas, solidas, libres de aglomerados, a escala nano- o

submicrométrica con nanoestructura interna [1,87-92].

Luego de las etapas de evaporacion/secado del disolvente, precipitacion y
descomposicion del soluto, que ocurre a nivel de la gota, cristalitos que son denominados
particulas primarias son sometidas a un proceso de cristalizacion. Como resultado de
este proceso se forman particulas a través de crecimiento y agregacion hasta formar las

particulas secundarias que estan principalmente influenciados por las caracteristicas del
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generador del aerosol y de las disoluciones precursoras [93]. En la figura 1-4 se

representa la relacion entre las particulas primarias y secundarias.

Los materiales obtenidos por estos métodos estan formados por particulas primarias y
particulas secundarias, estas Ultimas se forman mediante un mecanismo de coalesencia
de particulas primarias con tamafios generalmente en el orden de las decenas de
nandémetros, las particulas secundarias asi formadas tiene tamafios promedio menores a
1 um, este proceso juega un papel importante en la formacién del tamafio de particula y
su morfologia. La seleccion del precursor, su comportamiento térmico y su

Figura 1-4: Micrografia de un 6xido obtenido en este trabajo donde se representa la relacion
entre particulas primarias y secundarias.
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descomposicion juegan un papel muy importante en la sintesis de nanoparticulas
[52,72,94,95] especialmente en el proceso de formacion de particulas secundarias a
partir de particulas primarias. Se puede mejorar la obtenciéon de particulas primarias a
escala nanométrica por modificacion de la quimica de la disolucién adicionando sales y
previniendo la formacion de agregados duros de particulas primarias en las particulas

secundarias [52].

La temperatura del reactor, el tiempo de residencia y la composicion de la disolucion

precursora influyen en el tamafio de las particulas primarias. A bajas temperaturas y



Capitulo 1 27

tiempos cortos de residencia la coalescencia de la particula procede lentamente,
produciéndose aglomerados débiles que tienen alta area superficial especifica. Por el
contrario, a altas temperaturas y para aerosoles con gotas pequefias, la coalescencia de
las particulas es el proceso dominante que da como resultado aglomerados fuertes y

materiales con baja area superficial especifica [96].

Controlando las propiedades de la solucién precursora, el tamafio de la gota del aerosol
inicial, el mecanismo de colision y coalescencia de las gotas, el excesivo crecimiento de
grano y la formacién de granos amorfos [97], con este método se pueden producir
nanoparticulas con unos pocos miles de iones. Como resultado, es posible obtener
directamente nanoparticulas desde gotas de tamafio manométrico u obtener particulas
de tamafo submicrométrico, que ofrecen un material compuesto de particulas con
estructura de nanograno [52,90,91]. En la figura 1-5 se representa las condiciones que
permiten producir directamente nanoparticulas por rocio pirolitico.

Figura 1-5: Esquema de las condiciones ideales para preparar nanoparticulas a través de
sintesis por aerosol

- Baja concentracion de soluto

- Disminucidn del tamafio de gota de
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Segun los conceptos basicos de la nebulizacién pirolitica, para los cuales una particula
se deriva de una gota y que el tamafio de particula depende de la concentracion de la
solucion y el tamafio de la gota, la produccion directa de nanoparticulas se puede realizar
a partir de disoluciones diluidas [93] y de un aerosol de gotas pequefias[79]. Particulas
de menor tamafio se pueden obtener con un aspersor de Electrospray, que produce
directamente particulas a escala nanométrica o por la modificacién de las condiciones de
nebulizacion o del equipo de aspersion [52,85]. Por otra parte la atomizacion pirolitica
con autocombustién, en la cual se lleva a cabo la modificacion quimica del precursor

usando reactivos exotérmicos o adicionando disolventes combustibles, que hacen que
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las gotas-particulas se descompongan por el calor adicional y exploten durante el
proceso, permitiendo la sintesis directa de nanoparticulas [72,98].

La morfologia de la particula es un factor importante para la aplicacion de estas
metodologias en la sintesis de materiales avanzados [99]. Los métodos que usan aerosol
permiten la sintesis de particulas con varias morfologias, sean estas esferas huecas
(capsulas) o densas. Se supone que la morfologia de la particula se estructura durante la
etapa de evaporacion-secado, en los procesos de evaporacion y difusion del disolvente y
el soluto, donde cambia la temperatura de la gota y se forma la corteza de la particula
final. Estos procesos estan gobernados por las leyes basicas de transferencia de calor y
masa; se han desarrollado varios modelos que explican estos procesos que se pueden
aplicar en la predicciébn de la morfologia de la particula [100-102]. Los problemas
concernientes a la colision de gotas y consecuentemente coalescencia de las mismas o
la formaciéon de aglomerados de particulas estdn mas estudiados para la técnica de
atomizacién pirolitica con ultrasonido, en la cual se reduce el tamafio de gota
significativamente y se incrementa la probabilidad de colisién [79]. Los aglomerados de
particulas son indeseables especialmente en un posterior proceso de sinterizacion, que
provoca la formacién de aglomerados duros, con un crecimiento local de grano y no

homogéneos.

Los inconvenientes antes mencionados no ocurren en la formacién de particulas a partir
de sales inorganicas o en la sintesis de particulas sélidas obtenidas a partir de alcéxidos
metalicos [103] o de disoluciones de compuestos organicos que ocurren bajo un proceso

de polimerizacién segun los reportes en la literatura [88,92].

La transferencia de iones hacia la fase gaseosa es otro factor que afecta fuertemente la
morfologia de la particula cuando se usan precursores volatiles [104]. En este caso las
particulas se forman desde la fase gaseosa como también desde la fase liquida (o
solida), situacion que favorece una amplia distribucion de tamafio y diferentes
morfologias en las particulas. Cuando se sintetizan particulas con estequiometria de
sistemas multicomponentes, se deben controlar cuidadosamente los factores que afectan

el proceso.

Las particulas se pueden obtener amorfas o cristalinas dependiendo de los parametros

del proceso, precursor, temperatura y tiempo de residencia [105,106]; ajustando estos
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pardmetros se pueden obtener particulas con escala nanométrica, policristalinas o en
forma de monocristal controlando los mecanismos de crecimiento de grano y

sinterizacion [1,79].

Por este método, se han obtenido numerosos materiales en forma de pelicula delgada o
particulas nanoestructuradas como 6&xidos metalicos, mezcla de Oxidos metalicos,
materiales no oxidicos y metales [57,58,79,83,98,105,107,108].

El potencial de las técnicas con aerosol para preparar materiales de estado sélido a nivel
manomeétrico es virtualmente ilimitada, dando la posibilidad de sintetizar materiales para
aplicaciones nuevas Yy Unicas en electronica [109], optoelectronica, catalisis, sistemas de
conversioén de energia, liberacion controlada de medicamentos. También se han
reportado materiales para electrodos de celdas de combustible de 6xido sélido [110,111],
materiales fosforescentes [107,112], sintesis de nanocompuestos metal-ceramica vy

ceramica-ceramica en condiciones ambientales [113,114] y bajo microgravedad [115].

Por otra parte el Proceso Pirosol para la sintesis de peliculas delgadas a través de
aerosol esta bien desarrollado. Con base en esta técnica es factible preparar particulas
finas, esféricas y submicrométricas, cristalinas o amorfas, de 6xidos [103], metales y
materiales no oxidicos de ZnO [94][116], ZnO-Pt(IV) [117], ZnO-Ru(lll) [59], BaTiOs;,
espinela ZnO-Cr,0O; [91], ceramicas Al,O; [118], Ni-NiO, SiC[119], Q-TiO, [97],
nanocompuestos de Ag:(Bi,Pb) [72,120], materiales fosforescentes, Gd,Os;:Eu [121],
Y,0s:Eu [122], (GdY),03:Eu [122], Y3Als04,:Ce [121,123], LiFePO,4[124]. Estos sélidos
tienen aplicacibn en electrénica, optoelectrénica, ingenieria ceramica, catalisis vy

biomateriales, entre otras.

» Factores que afectan la sintesis de materiales por aspersion pirolitica

Son varios los factores que influyen en las caracteristicas y propiedades de los
materiales sintetizados mediante el método de nebulizacién pirolitica. Dichos factores
son: la naturaleza del solvente, la naturaleza de los precursores, la concentracion de la
disolucion [125], sus propiedades fisicoquimicas (condiciones de pH, tension superficial,
viscosidad, velocidad de flujo); existen pardmetros adicionales como la temperatura del
reactor, la presion y naturaleza del gas transportador, la velocidad de flujo de la
disolucion, la temperatura del reactor durante la etapa de descomposicién de cada una

de las gotas y las dimensiones del horno; en el caso de nebulizacién ultrasénica es
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importante la frecuencia de trabajo del dispositivo piezoeléctrico; todos estos factores
afectan el tamafio de las gotas, la forma y el tamafio de las particulas y la fase cristalina

de los materiales sintetizados.

= Sistemas de pulverizacion de liquidos

Existen nebulizadores o pulverizadores que permiten producir gotas con didmetros que

varian desde menos de 5 um hasta 500 pum.

La tobera de pulverizacibn mas sencilla es aquella en que se inyecta la disolucién
precursora en un gas a través de un orificio. Al principio gotea el liquido en la punta de la
tobera y luego se forma un chorro que sufre diversos procesos de fragmentacion, un
tobera de atomizacion de orificio puede contener varios orificios que permiten atomizar
simultdneamente varas disoluciones precursoras. Otros nebulizadores utilizan la fuerza
neumatica para pasar una corriente de gas (aire) a alta velocidad sobre un cuerpo liquido
para producir aerosol, generalmente el gas se aplica a alta presion y el liquido entra en
contacto con el gas a una velocidad relativamente lenta de flujo. Los aerosoles de aire
son los mas utilizados; en ellos, una corriente de liquido se nebuliza con la ayuda de aire

comprimido.

Los pulverizadores a presion [126] usan la fuerza y energia cinética de los fluidos para
forzar a un liquido a alta presion a atravesar un orificio, cuando un liquido excede cierta
velocidad este se rompe en pequefas gotas, es decir se nebuliza. Las pequefias gotas
atomizadas pueden hacerse pasar a través de un horno tubular caliente para producir
materiales en forma de polvo o distribuirse en un sustrato caliente para producir una

pelicula delgada.

Los pulverizadores de choque producen la aspersion dirigiendo un chorro de liquido a
presion contra un obstaculo o contra un chorro similar. En el caso mas sencillo, el chorro
es transformado por el obstaculo o el otro chorro en una lamina de liquido en forma de
cono hueco, de abanico o de disco segun la orientacion y la forma del obstaculo, o segun
el tamafo, velocidad y direccion de los chorros. Estas toberas que pueden dar una
aspersion muy fina se emplean para lavado de gases, para humidificacion y para
reacciones quimicas entre una disolucion precursora y un gas como en el caso de la

atomizacion pirolitica.
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En las toberas con remolino a presion se introduce un liquido o disolucion precursora
tangencialmente en una cdmara en la cual gira en forma de cono hueco y en esta forma

es lanzado por un orificio produciéndose la aspersion.

Los atomizadores giratorios de aspas y de disco son apropiados para disoluciones o
suspensiones con alta viscosidad, el liquido es introducido cerca del eje del disco y es
lanzado por la periferia del mismo después de acelerado centrifugamente a alta
velocidad. En el disco rotatorio las gotas se forman fuera del borde del disco, son gotas
de tamafio uniforme cuya dimensién queda determinada por la velocidad de flujo del

liquido y la velocidad de rotacién del disco.

Los nebulizadores ultrasénicos utilizan ondas de ultrasonido [125,127]. El sistema de
aspersion ultrasénica produce un aerosol ultra fino con un tamafio de gotas variable
generalmente desde menos de 5 um hasta 100 um. Una de las modificaciones de este
proceso se conoce con el nombre de “Proceso Pirosol” para referirse a la pirolisis de un

aerosol que es transportado por un gas a baja presion [128].

Los nebulizadores electrostaticos aplican una gran diferencia de potencial a una
superficie de un liquido, produciendo gotas con distribucion de tamafios estrecha del
orden de los micrometros. Se han disefiado atomizadores que utilizan una combinacién

de dos 0 mas técnicas para mejorar la eficiencia del proceso de atomizacién

Caracteristicas de las gotas del aerosol

El tamafio final de las particulas y su distribucion depende de factores como las
caracteristicas del aspersor, del reactor y la concentracion inicial de la solucién
precursora, la densidad de la solucion, la viscosidad y la tension superficial [79]. Es
importante establecer el tamafio inicial de la gota del aerosol para controlar su proceso

de evolucién hasta la particula solida final [59,129].

La formacion de la particula a partir de la gota de aerosol ocurre a través de los
siguientes procesos: La difusion del vapor del solvente, la evaporacion, incluyendo la
evaporacion del solvente desde la superficie, la difusion del soluto dentro de la gota, los
gradientes de temperatura dentro de la gota, el cambio en el tamafio de la gota, la
precipitacion, el secado, la descomposicion térmica, la formacién de cristales y la

sinterizacion [59].



32 Preparacion y caracterizacion de perovskitas de cobalto y manganeso por los métodos

citrato y atomizacion pirolitica (spray pyrolysis)

En la Figura 1-5 se representan las diferentes etapas del proceso de aspersion pirolitica
estudiados por algunos autores [79]. Las principales etapas son evaporacion,

precipitacién, secado, descomposicién, cristalizacion y sinterizacion.

Durante el proceso de formacion de la particula soélida, van sucediendo varias
transformaciones de las cuales depende la formacién de particulas huecas o densas. Se
pueden explicar estas transformaciones mediante modelos matematicos [130-132] que
consideran los procesos que ocurren durante la formacién de la particula. Al comienzo de
la formacion de la particula, la gota va quedando con una alta concentracion de soluto
por la evaporacion del solvente. La velocidad de evaporacion y difusion del solvente de la
gota depende de la temperatura del reactor, de la transferencia de calor entre esta y los
gases circundantes y de la humedad alrededor de la gota, luego de esta etapa ocurre la
precipitacién del soluto en la particula. El tamafio de la particula final y su espesor es
afectado por la temperatura del reactor, la presion y la concentracién de la solucién

inicial.

figura 1-5: Etapas durante el proceso de atomizaciéon (adaptado de ref [79])
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La preparacion de materiales en forma de polvo por atomizacién pirolitica requiere de un
buen control de la formacion de la gota, el proceso de evaporacion, la coagulacion, la

precipitacion y descomposicion [79].

El tamafio de la gota en los atomizadores neuméticos depende de la temperatura del
reactor, del flujo y presion del gas, del flujo de la disolucién, de la concentraciéon de la
disolucion precursora y de su densidad, viscosidad y tension superficial. La mayoria de

los atomizadores ultrasonicos [127], electrostaticos y los nebulizadores han sido
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disefiados para obtener un aerosol con una distribucion pequefia de gotas, procurando la
formacion de las particulas del producto final con tiempos de residencia cortos y bajas

velocidades de la gota dentro del reactor.

Se han realizado estudios relacionados con el efecto de las propiedades de los liquidos
o de las disoluciones precursoras sobre la produccion de aerosoles mediante ultrasonido
[133].

La evaporacion del disolvente de la superficie de la gota, la difusion de los vapores del
disolvente, la disminucion del tamafio de la gota, el cambio en la temperatura de la gota y
la concentracion de soluto hacia el centro de la gota. Estos procesos estan relacionados
con la temperatura de las gotas, la difusién del soluto en la gota y la condensacion del
soluto [79].

Figura 1-6: Proceso de formacién de la estructura de las particulas (adaptado de la ref. [3]).
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Algunos investigadores [3] han estudiado los procesos que afectan a la formacion de la
particula, los cuales se representan en la figura 1-6, en este caso se observa el efecto de
las transformaciones dentro de la gota sobre la forma de las particulas durante el proceso
de secado. En la forma final de las particulas influye el efecto de la evaporacion y los
cambios dentro de cada gota. De acuerdo como sea el mecanismo de transformacion de
la gota y la cinética de precipitacion vy cristalizacion del soluto se obtendran particulas

con morfologias muy diferentes [59].

Una vez son formadas las gotas en un nebulizador neumatico o de ultrasonido y son
arrastradas dentro del reactor caliente, sufren una serie de cambios que tienen que ver
con la geometria del horno, el tubo utilizado, la temperatura y su velocidad dentro del
reactor. El tiempo de permanencia o residencia dentro el tubo depende de la longitud
total del tubo, de la zona caliente y de la velocidad de flujo, el radio del tubo, y el flujo

volumeétrico.

Caracteristicas de la disolucidn precursora

Las caracteristicas del precursor que se emplea para la preparacién de la solucion
precursora son uno de los factores que afectan la composicion y morfologia de la
particula final. Generalmente se utilizan nitratos, carbonatos, cloruros y acetatos como
precursores. Agua o alcoholes de bajo peso molecular son los disolventes mas utilizados
[52]. La disolucion precursora se debe preparar con la concentracion estequiométrica de
los precursores que aseguren la composicion de las particulas que se quieren preparar.
Las sales precursoras afectan el pH de la solucion y por lo tanto al producto final
[134,135]. La evaluacion de las propiedades fisicoquimicas y térmicas de la disolucion
precursora (la tensién superficial, viscosidad, densidad, concentracion, fuerza iénica y
pH) y de cada uno de los precursores (solubilidad, temperatura de descomposicion,
pureza, y subproductos ) permiten controlar el proceso de formacion de cada una de las

gotas y por lo tanto regular la morfologia y el tamafio de las particulas formadas.

El tamafio de la gota y su morfologia depende principalmente de la viscosidad y la
tension superficial de las disoluciones precursoras. Se han realizado experimentos con
nanoparticulas sintetizadas por rocio pirolitico [136], en los cuales se prepararon 0xidos
empleando disoluciones acuosas y disoluciones con mezclas de etanol y agua como

disolventes. Las gotas generadas a partir de soluciones alcohodlicas son mas pequefias y
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fragmentadas porque el etanol presenta un punto de ebullicion inferior, una menor
tension superficial, y una mayor presion de vapor. Debido a la apreciable velocidad de
secado a alta temperatura, hace que las particulas se fragmenten en mdltiples
nanoparticulas, que realmente corresponden a cristales primarios. Las gotas de
disolucion pueden aglomerarse dependiendo de las propiedades del precursor, de los

aditivos y de los disolventes [137].

Caracteristicas de las particulas

La evaporacion de los disolventes, la precipitacion y descomposicion de los precursores,
la nucleacion, la cristalizacion y la sinterizacion de las fases formadas son etapas
complejas dentro del proceso de formacién de una particula sélida a partir de una gota de
solucion por rocio pirolitico . Los procesos dentro de las gotas, las reacciones dentro de
las particulas y la sinterizacion producen una gran variedad de estructuras en las

particulas obtenidas mediante atomizacion pirolitica [3], como se observa en la figura 1-7.

Los factores que mas afectan la morfologia de las particulas son las propiedades del
precursor, la velocidad de flujo del gas portador, el tiempo de residencia en la zona de
calentamiento o velocidad de evaporacion del disolvente y la temperatura del reactor
[52,67]. Varios autores [3,52,57,79], han realizado investigaciones relacionadas con el
mecanismo de formacion y crecimiento de las nanoparticulas, los cuales comprenden los

procesos de nucleacion, crecimiento y agregacion.

La posibilidad de sintetizar particulas huecas y no huecas, evento que depende del
gradiente de concentracion en el momento de la precipitacion [79]. Si el manto que se
forma inicialmente permite remover los remanentes de disolvente, se puede obtener una
particula hueca (Egg Shell) con una corteza compacta y poco porosa. La formaciéon de
particulas compactas se favorece al reducir el tiempo de residencia y controlar el

gradiente de temperatura dentro del horno.

La forma de las particulas sélidas densas depende directamente de la evaporacion del
disolvente [67], la contraccion de la gota [58], la difusién y descomposicion del soluto y la
temperatura de la gota, se sugiere que cada particula se genera de una gota de liquido
en el aerosol sin que exista colision entre ellas. La formacién de particulas sélidas
compactas esta favorecida por una alta solubilidad de los precursores, una baja

velocidad de evaporacion, gotas de liquido pequefias, soluciones con bajas
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concentraciones de solutos precursores que formen cortezas permeables y regulando los

tiempos de residencia [57].

A partir de factores como la densidad de la solucién (p, expresada en 10°Kg.m?), la
concentracion de la solucién precursora (c, expresada en 10°Kg.m™), la masa molar del
compuesto resultante (Moxiso €n g.mol™), la masa molar de la sal precursora (Mgrec €N
g.mol™) y el diametro de la gota (D,), se puede determinar el tamafio de las particulas
obtenidas de acuerdo con la siguiente relacion:

My rigo 033
D, = (M> X D, (ecuacion 4)
Mprec.p

= Meétodos de preparacion de particulas por aspersion pirolitica [129]

Tecnologicamente estos métodos de preparacion se diferencian en la fuente de energia
térmica y como se transfiere esta al pt al precursor. En la literatura relacionada con este

tema [58] se describen cada uno de estos procesos [83,129].

Para preparar particulas de 6xidos por el método de aspersion pirolitica con llama o
flama (APF) [137,138] se necesita un sistema que consta de un generador de aerosol, un
pulverizador de llama, un reactor de cuarzo o de otro material resistente a los cambios
bruscos de temperatura y a la corrosion y un colector de particulas. Los procesos de
formacion de la gota, secado, evaporacion, descomposicion (reaccion) y cristalizacion, se
realizan durante el paso a través de la llama. Generalmente se utiliza propano metano,
gas natural o butano y oxigeno o aire como combustible para generar la llama [139]. La
APF permite ajustar la velocidad de produccién, la temperatura de la llama, el tiempo de

residencia de las particulas en la llama y el tamafio de las particulas [54,140,141].

En el método de aspersion pirolitica con un reactor tubular (AP) la disolucién precursora
es nebulizada y conducida hacia un reactor caliente donde las gotas de aerosol son
sometidas a los procesos de evaporaciéon, concentracion del soluto, secado,
descomposicion de las particulas precipitadas y finalmente sinterizacion para formar
particulas densas [79]. Las particulas obtenidas se forman a partir de cada gota de
liguido atomizada mediante un mecanismo de precipitacion, nucleacion y crecimiento

cristalino.
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En un equipo de aspersion pirolitica de aerosol con llama, la energia térmica es aportada
por una flama que se genera por la combustion de hidrogeno, metano o propano y aire u
oxigeno, la combustion mantiene la zona caliente donde se forman las particulas sélidas
a partir de las gotas de solucion. La solucion precursora se nebuliza directamente hacia

la llama en donde ocurre la reaccién endotérmica de descomposicién del precursor.

En un sistema de combustién de emulsion, se usa una dispersion coloidal que se prepara
mezclando la disolucién acuosa precursora y un aceite o hidrocarburo [142], luego, la
emulsion se nebuliza y se lleva a ignicién con lo cual los precursores se descomponen y

reaccionan [143].

Varios autores han descrito los procesos de aspersion y sus variaciones por medio de los
cuales se puede realizar la sintesis de particulas nanoestructuradas, las fuentes
utilizadas para la descomposicion del aerosol y de la distribucién del tamafio de

particulas o las gotas del aerosol [69,79,85,129,136].

= Ventajas y desventajas del método de aspersidn pirolitica (AP)

Una de las principales ventajas de la aspersion pirolitica se encuentra en la posibilidad de
formar nanoparticulas con composicion uniforme y apropiada estequiometria respecto a
la disolucién precursora [83]. Si se parte de una solucién precursora homogénea, se
garantiza la homogeneidad en la composicion y en las propiedades funcionales finales de

los materiales obtenidos.

Distintos autores [3,57,79,127,129] han encontrado virtudes en el método, entre las
cuales se destacan: Formacion de particulas con tamafio submicrométrico, particulas
muy homogéneas con composicion estequiometrica, mejor control del tamafio de las
particulas finas obtenidas, alta pureza del producto final, control de la morfologia en
funcién de la naturaleza del precursor y las condiciones experimentales de sintesis,
obtencion de particulas densas, compactas o huecas, se pueden obtener particulas con
forma de esfera, facilidad para la sintesis de materiales multicomponentes de alta
homogeneidad en su composicion, alta velocidad de produccion, su operacion es sencilla
y se puede operar en continuo, no requiere un sistema costoso de ultra alto vacio y
excelente control de la estequiometria y uniformidad en la composicion quimica en el

caso de oxidos mixtos.
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Algunos inconvenientes del método son [144]: Fendmenos de segregacion en los
materiales multicomponentes, diferencia en la solubilidad de los reactivos precursores,
dificultad en la sintesis de materiales con diferentes velocidades de reaccion quimica,
dificultad de sintesis a partir de componentes con diferentes presiones de vapor,
dificultad de sintesis en condiciones de diferentes velocidades de nucleacién vy
crecimiento cristalino, formacién de posibles aglomerados en la fase gaseosa y en

algunos casos bajas velocidades de produccién.

Diferentes autores [79,144,145] han desarrollado algunos métodos para mejorar el
método de AP mediante la utilizaciébn de aditivos como en el caso del método de
nebulizacion pirolitica asistida por sales para disminuir la aglomeracion de cristales. En
este método se incorporan sales tales como NaNOs, KNOs, LINO3 y KCI para promover la
nucleacién, prevenir la aglomeracién de las particulas, o que da lugar a nanoparticulas
de tamafo poco variable que va desde varios nandémetros hasta decimas de micrometro
[146]. Otra alternativa es el desarrollo de un método de atomizacién pirolitica de baja

presion o la utilizacion de reactores de aerosol de flujo laminar [60,145].

» Sintesis de materiales en forma de pelicula delgada por rocio pirolitico.

En las ultimas décadas se han incrementado los estudios relacionados con la sintesis y
el procesamiento de materiales en forma de pelicula delgada por la técnica de rocio
pirolitico. Esta es una técnica atractiva para la preparacion de peliculas delgadas de
elementos metalicos 0 compuestos como O6xidos metalicos simples, O6xidos mixtos,
perovskitas, espinelas o calcogenuros debido a la simplicidad de los equipos y a la buena
productividad de esta técnica a gran escala. La preparacion de peliculas o capas

delgadas por aspersion pirolitica presenta un gran nimero de ventajas como:[83]

v' Ofrecer un método facil para depositar peliculas o capas delgadas de una gran
variedad de materiales con estequiometria regulada, controlando las propiedades
de la disolucion precursora.

v" No requerir del uso de equipos de alto vacio y permitir el uso de diferentes tipos
de sustratos; por eso es ideal para ser usado a nivel industrial.

v' El espesor o grosor de la pelicula y su velocidad de deposicion pueden
controlarse facilmente controladas en un amplio rango, al variar los parametros de

nebulizacion.
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v" Funcionar a temperaturas moderadas (100 — 500°C).

\

La posibilidad de depositar peliculas de grandes areas.

v' Al cambiar la composicién de la disolucién precursora, durante el proceso de
preparacion, permite depositar capas de peliculas con un gradiente de
composicion a través del espesor de la pelicula.

v' La factibilidad de obtener peliculas delgadas con buenas caracteristicas

superficiales, compactas, uniformes y sin efectos secundarios debidos al

sustrato.

Empleando la técnica de rocio pirolitico se han preparado peliculas delgadas de 6xidos
simples y oxidos tipo perovskita con un amplio rango de aplicaciones[147-150], 6xidos
tipo espinela, 6xidos superconductores y calcogenuros binarios y ternarios. En este
sentido, las peliculas delgadas de compuestos semiconductores de calcogenuros tipo IlI-
VI y llI-V que se sintetizan por nebulizacion pirolitica han encontrado aplicacion en la
fabricacion de diodos laser, en sistemas de registro 6ptico, dispositivos electroquimicos,
artefactos fotoelectroquimicos, componentes optoelectronicos y montajes termoeléctricos
[2,151,152].

También se han obtenido peliculas delgadas del compuesto YBaCuO que tiene
aplicaciones en dispositivos eléctricos y en dispositivos que requieren de materiales

superconductores de alta temperatura.

Varios autores han realizado revisiones bibliograficas acerca de la técnica de aspersion
pirolitica y la preparacién de peliculas delgadas; algunas de estas revisiones tratan sobre
conductores transparentes [151], otras sobre la clasificacion de los procesos de
atomizacion pirolitica segun la clase reacciony algunos se han concentrado en la
formacion de peliculas delgadas de CdS y su aplicacion en dispositivos semiconductores
[55].

En la literatura cientifica se encuentran publicaciones sobre la preparacion por esta
técnica de peliculas delgadas para celdas solares [151], y de diéxido de titanio

antireflectivo como cubierta para celdas solares de silicio [154].
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*» Formacion de peliculas delgadas por el método de aspersidn pirolitica

En el proceso de deposicion de peliculas delgadas por nebulizacion pirolitica, una
disolucion precursora se pulveriza o atomiza con la ayuda de un gas transportador (v. gr.
aire, nitrégeno, gas inerte) para formar una dispersion coloidal (aerosol) que se rocia
sobre un soporte (placa) caliente; los constituyentes de la disolucién reaccionan para
formar el compuesto deseado que queda adherido al sustrato. Las sustancias
precursoras se seleccionan de tal manera que los productos indeseados sean volatiles a
la temperatura de deposicién. En la parte experimental de este trabajo se presenta un
esquema béasico de aspersion pirolitica para preparacion de peliculas delgadas. Este
sistema consiste principalmente de una tobera de nebulizacién, una solucién precursora,
un controlador de flujo volumétrico, un calentador del sustrato, un control de temperatura,

un compresor de aire y un regulador de presion.

Con cierta frecuencia la tobera de aspersion se sitla sobre el sustrato, en forma
perpendicular o inclinada, estacionaria o con movimiento, para mejorar la homogeneidad
de la pelicula depositada. En la actualidad se utilizan sistemas de desplazamiento
bidimensional (x-y), con motores de paso para mover el sistema de aspersion o el
soporte, con lo cual se obtienen peliculas con mayor grado de homogeneidad y espesor

controlado.

Las propiedades de la pelicula dependen del catién y el anién, del flujo o caudal de la
solucién precursora nebulizada, la concentracion de la disolucion, la temperatura del
sustrato, el gas portador, el tamafio de la gota y de la velocidad de enfriamiento después
de la deposicion. Estos factores también afectan el grosor de la pelicula obtenida, pero
el pardmetro que mas incide en el espesor de la capa es el volumen de la disolucion

precursora aspersada y aplicada sobre el sustrato.

La formacién de la pelicula depende también del proceso de formacion de la gota, del
tipo de reaccion de descomposicion de los precursores, de las propiedades
fisicoquimicas de la disolucion precursora y de la evaporacion del disolvente. Las
condiciones de deposicion ideal se obtienen cuando la gota se aproxima al sustrato y el
disolvente se evapora subitamente al entrar en contacto con el sustrato caliente.
Dependiendo de la velocidad de la gota y la direccion del flujo, la gota puede aplanarse y

dirigirse a la superficie del sustrato o flotar y perder movimiento [155].
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= Técnicas de rocio pirolitico para la preparacién de peliculas delgadas

Las fases criticas en la técnica de aspersion pirolitica son la obtencion de gotas
uniformes y finas y la descomposicién térmica controlada de las gotas en términos de
ambiente, localizacion y tiempo. Es muy comudn utilizar aspersores comerciales para
nebulizar disoluciones precursoras; sin embargo, con estos dispositivos no se obtiene
reproducibilidad del tamafio (micrométrico o submicrométrico) de las gotas y el control de
la distribucion del tamafio de las gotas es particularmente dificil. Esta situacion ha
obligado a realizar ajustes “de laboratorio” en la via de lograr peliculas uniformes y de

espesor controlado. Algunas de tales modificaciones son las siguientes:

Para obtener una distribuciébn uniforme de gotas con un tamafio micrométrico o
submicrométrico, se utiliza un nebulizador ultrasénico [148,156]. La disolucion precursora
se trata con un nebulizador ultrasénico (con una potencia del generador ultrasonico de
alrededor de 100 W que es operado a una frecuencia de 2,56 MHz). En este proceso
(pirosol), el vapor o aerosol generado por las ondas ultrasénicas se aplica, es llevado
sobre sobre el sustrato a la temperatura de sintesis con el gas portador (aire), a través
de un tubo; el disolvente se evapora en la medida en que la gota se aproxima a la placa,
luego los precursores se difunden y sobre la superficie del sustrato tienen lugar las
reacciones que favorecen la formacién de una pelicula delgada sélida. La principal
ventaja de este método es que el flujo del gas portador es independiente del flujo del

aerosol, lo que no ocurre en el caso de la nebulizacién neumatica.

La limitacion de la técnica convencional de atomizacién pirolitica neumatica para
preparacion de peliculas delgadas es su baja eficiencia de deposicion, definida como la
relacion entre atomos depositados sobre el sustrato y los atomos proporcionados desde
la solucion precursora. Recientemente la eficiencia de la deposicidon ha sido mejorada por
la aplicacién de una descarga eléctrica en forma de corona para orientar el transporte de
las gotas en el aerosol hacia el sustrato. De esta manera se han reportado rendimientos
superiores al 80%[157,158]. Esta técnica permite efectuar un mejor control sobre la
aplicacion del rocio pirolitico hacia el sustrato debido a que las gotas con carga eléctrica
siguen las lineas del campo eléctrico; la eficiencia en el uso de la disolucion precursora

es mayor ya que todas las gotas impactan la superficie del sustrato.

Las gotas pueden ser cargadas electrostaticamente por una lamina colocada cerca de

donde se produce el flujo del aerosol. Una descarga eléctrica en forma de corona se
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produce cerca del borde de la lamina dando como resultado una corriente ionica que
carga las gotas en su trayectoria. El voltaje aplicado esta en un rango de 20 a 60kV. Esta
lamina en ocasiones se utiliza en conjunto con otra lamina metalica para dirigir las gotas

cargadas hacia el sustrato [157].

El aerosol se puede generar puede usando un transductor ultrasénico[159]. Utilizando
nitrgeno como gas portador este distribuye el aerosol hacia la camara de atomizado a
través de un nebulizador de vidrio, donde luego se orienta hacia el sustrato que se

encuentra a la temperatura de sintesis.

El rocio pirolitico electrostatico o RPE tiene por lo general un arreglo horizontal y utiliza
una configuracion tubo capilar—-lamina metalica para depositar peliculas con formas
pretederminadas. La lamina metalica (acero), con forma de disco, también se utiliza
como sustrato. Al nebulizador (aguja hipodérmica o tubo capilar) se le aplica un voltaje
cercano a los 12,5kV; luego, el aerosol emerge eléctricamente cargado. La fuerza
electrostatica orienta las gotas del aerosol hacia el sustrato, a la temperatura de sintesis,
donde ocurre la pirdlisis y fijacién de la pelicula. La distancia entre el nebulizador y el
soporte es muy pequefa, alrededor de 6um [160]. Las ventajas de esta técnica son la
obtencion de capas, con control morfolégico, que pueden resultar densas o0 porosas

dependiendo del tiempo de deposicion.

Para obtener peliculas delgadas de alta calidad (uniformes y consolidadas) es necesario
preparar aerosoles de gotas muy pequefias, con tamafio uniforme. Para cumplir estas
condiciones se ha desarrollado un nuevo nebulizador y una camara de deposicion que
permite seleccionar (por tamafio) las gotas que entran en contacto con el sustrato. La
principal ventaja de este sistema de aspersion pirolitica es selectividad frente al tamafio
de la gota [161].

Actualmente se producen equipos comerciales para la preparacion de materiales en
forma de polvo o en forma de peliculas delgadas, recientemente se han disefiado un
sistemas de control electronico, de bajo costo y alta eficiencia, que controlan el
movimiento lineal y armoénico del aspersor o atomizador. Este sistema es capaz de
ajustar y controlar parametros como flujo volumétrico de disolucién, magnitud de

corriente en las laminas, distancia del soporte y espesor de las capas. Tal ajuste
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experimental es particularmente importante para la deposicion de peliculas delgadas de

grandes areas y con gran uniformidad.

1.4 Aplicaciones cataliticas de las perovskitas

Las perovskitas son compuestos que presentan una amplia variedad de propiedades
gracias a la innumerable cantidad de estos materiales que se pueden encontrar en la
corteza terrestre 0 que se pueden sintetizar sustituyendo tanto el cation A como el catién
B. En el contexto de las cerdmicas avanzadas y porosas, los 6xidos metélicos con
estructura tipo perovskita tienen aplicaciones como catalizadores heterogéneos en un
gran espectro de reacciones quimicas. Algunas de tales transformaciones, como la
oxidacién-reduccién, dependen de la capacidad de estos solidos para adsorber oxigeno.
Asi, por ejemplo, al realizar medidas de la retencién de oxigeno sobre perovskitas tipo
LaMOs; (M = Cr, Mn, Fe, Co, Ni), se ha encontrado que las que mas adsorben oxigeno
son las perovskitas de Mn, Co y Ni; estos resultados que coinciden con la actividad

catalitica de esta serie de catalizadores.

La adsorcién de oxigeno y la reduccion de las perovskitas son dos caracteristicas que
inciden directamente en la actividad catalitica de estos materiales en las reacciones de
oxidacién. Se ha observado que las perovskitas que se pueden reducir mas facilmente
(LaNiO3, LaCo0O3; y LaMnOs) son mejores catalizadores que los 6xidos mas dificiles de
reducir (LaCrQO3). La estabilidad térmica en atmodsferas reductoras depende tanto del
cation A como del catién B, se ha encontrado por ejemplo que en atmdsfera de hidrégeno
la cantidad de Co reducido en perovskitas LnCoOzaumenta al disminuir el radio iénico del
elemento lantanido o de tierras raras incorporado. La mayoria de investigaciones indican
gue la estabilidad de la estructura aumenta al incrementar el radio i6nico del elemento
lantanido. Los Oxidos con estructura perovskita pueden ser oxidados y reducidos
reversiblemente a condiciones inferiores a la temperatura de sinterizaciéon de la especie
oxidada o reducida; por ejemplo para perovskitas LaCoOs, la reoxidacién a 673K de Co°

y La,O3 reducido previamente restablece la estructura.

Por reduccion a temperatura programada se ha determinado la temperatura minima
necesaria para que ocurra la reduccibn completa de perovskitas de lantano y los
resultados son los siguientes: LaCrO3;1000 °C, LaMnO; 740 °C, LaFeO; 1000 °C,
LaCoO; 625 °C, LaRhO; 600 °C, LaNiOs;, 425 °C. Estos resultados indican que la
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perovskita mas facil de reducir es la de Ni pero presenta el problema de que el elemento
reducido se evapora a las temperaturas de reaccién de combustién o de oxidacion de

hidrocarburos. En este trabajo se sustituye Co y Mn por Ni en bajas proporciones.

Las perovskitas de manganeso LnMnO; y cobalto LnCoO3;, manganitas y cobaltitas que
son objeto de este trabajo, se han empleado como catalizadores en reacciones de
oxidacion, combustion, descomposicion de 6xido de nitrégeno, tratamiento de gases
contaminantes emitidos por automotores, hidrogenacion, hidrogendlisis de alcanos,
oxidacion fotocatalitica de mondxido de carbono y descomposicion de peréxido de

hidrégeno.

Dos de las reacciones que pueden ser catalizadas por perovskitas de cobalto y
manganeso son la combustién total o la oxidacion parcial de metano u otro hidrocarburo
de bajo peso molecular para convertirlo a gas de sintesis y la descomposicién de
peroxido de hidrogeno. En este trabajo se estudia la actividad catalitica de las

perovskitas sintetizadas frente a la reaccion de combustion de metano.

Las perovskitas LaCoO3; y LaMnO3; han mostrado ser buenos catalizadores en reacciones
de oxidacioén parcial de metano o hidrocarburos livianos gracias a su estabilidad térmica a
la temperatura de operacion durante la transformacion; en gran medida esta actividad
catalitica se explica en virtud de la movilidad de oxigeno de la red, de la presencia de Co
0 Mn reducidos con alta dispersion sobre sesquidxidos de lantano La,O3 y por ende de la
disminucion de la formacién de coque, que es el principal problema de otros
catalizadores que se preparan por impregnacion de un metal noble o de iones de

elementos de transicion.

En esta investigacién se evalua la actividad de las perovskitas a altas temperaturas en
una reaccion de oxidacion de un hidrocarburo. Las perovskitas son buenos catalizadores
para esta reaccion principalmente por la presencia de altos estados de oxidacion de los
cationes componentes y las vacancias de oxigeno del material. Esto se ha confirmado

con perovskitas que contienen Ni.

Segun la literatura especializada en el tema, el metano se puede oxidar parcialmente
para convertirse a gas de sintesis directamente cuando el tiempo de contacto con el

catalizador es muy bajo, del orden de los ms; en la mayoria de los casos el metano se
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convierte a gas de sintesis pasando por una etapa intermedia de combustion total y
produccién de CO,y H,O y el posterior reformado de metano con CO, o0 H,O. En ambos
casos se produce calor que puede afectar la estabilidad térmica del catalizador. Los
mejores catalizadores empleados para esta reaccion son metales nobles y elementos de
transiciébn soportados, pero generalmente quedan soportados en forma de particulas
grandes o estas se forman durante el ciclo catalitico por procesos de movilidad y
sinterizacion que disminuyen la actividad del catalizador; ademés se deposita coque. Las
perovskitas permiten una buena dispersion del elemento de transicién que se reduce y se

oxida reguladamente durante la reaccion.

Las perovskitas que contienen lantanidos presentan buena estabilidad térmica y
dependiendo de la composicidén regeneran continuamente el metal de transicion reducido
con buena dispersion. Las propiedades redox de estas perovskitas se pueden modificar
por sustitucion del lantanido o del cation de la posicion B.

En el caso de la descomposicion de H,O, el mecanismo se basa en una transferencia

ciclica de electrones en el cual un electréon es transferido desde un sitio reducido sobre la

superficie del catalizador a un ion peréxido para producir un radical OH" y otro electron
es transferido desde el ion perdxido a un sitio oxidado en la superficie de la perovskita

para producir un radical HO [g]

En la oxidacion parcial catalitica la formacion de metano disminuye si se usa oxigeno
molecular de buena pureza; esto requiere de procesos de separacion de oxigeno del aire

e implica riesgo en cuanto a la manipulacién de mezclas de metano y oxigeno.

Las perovskitas de lantano ofrecen caracteristicas interesantes como soportes para
catalizadores metdlicos; la reduccién controlada de estos materiales puede dar como
resultado la dispersion de particulas finas del metal de transicién sobre sesquiéxidos
La,O3; para el caso de perovskitas de lantano y cobalto la reducciéon da como resultado
particulas de cobalto dispersas sobre 6xido de lantano. La sustitucién de lantano por
otros iones de elementos de tierras raras de menor radio i6nico disminuye la estabilidad y
baja la temperatura a la cual ocurre la reduccién. Dependiendo del i6n sustituyente puede
suceder o no la reoxidacion del elemento de transicion. La produccion de gas de sintesis
se ve favorecida por la presencia de sustituyentes de lantano que disminuyan la

reoxidacion. En perovskitas de LnCoO; se ha encontrado mayor actividad y selectividad
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en la oxidacion parcial de metano a gas de sintesis cuando el elemento lantanido es Gd y
Sm debido a la mayor estabilidad del cobalto reducido sobre los sesquidxidos Gd,O3 y
Sm203.

1.5 Aplicaciones de los 0xidos con estructura perovskita
en catalisis heterogénea.

En el contexto de la ciencia y tecnologia de los materiales cerdmicos, las perovskitas son
sélidos oxidicos policatiénicos que resultan de gran interés; sin embargo, el enfoque de
este trabajo esta dirigido hacia la utilidad de sistemas LnCoO; y LnMnO;3; en catdlisis
heterogénea. El interés que despiertan estos materiales en este campo, se debe a su alto
potencial como catalizadores en procesos de oxidacion.

Tratdndose de procesos de oxidacion en general, los 6xidos metalicos siempre ocupan
un importante lugar para su uso como catalizadores. La oxidacién de SO, la oxidacién
de alcoholes para la produccién de compuestos carbonilicos y la oxidacién de gases de
exhosto en automdviles son tan sélo algunas de las aplicaciones concretas que muestran

la importancia de los 6xidos metalicos en catélisis heterogénea.

La razén principal del éxito de los 6xidos metalicos radica en la capacidad que poseen
muchos de ellos incluidos los de estructura perovskita, para promover la oxidacion de la
molécula de interés con oxigeno proveniente de la superficie del catalizador. La
deficiencia de oxigeno superficial asi creada, se compensa con oxigeno proveniente del
interior del sélido, cuya deficiencia es a su vez suplida por oxigenos estructurales vecinos
que se difunden dentro del sélido de modo sucesivo, haciendo que haya un
desplazamiento neto de la deficiencia dentro del cristal, hasta que en otro punto de la
superficie se adsorbe oxigeno molecular proveniente de la corriente gaseosa,
supliéndose asi la deficiencia neta de oxigeno inicialmente generada. Este proceso de
oxidacion — reduccidon sucesiva en ausencia neta de cambios estructurales y
morfolégicos del Oxido metélico, constituye un mecanismo de reaccién llamado
“Mecanismo Mars — Van Krevelen”. Por ejemplo en la oxidacion de monoxido de carbono,
una molécula de CO se adsorbe y se convierte en CO, con un atomo de oxigeno de la
superficie del solido, la deficiencia de oxigeno se difunde por el sélido y la vacancia que

gueda se neutraliza en otro punto de la superficie por adsorcion de oxigeno gaseoso.
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Esta concepcion de la catalisis heterogénea frente a la oxidacién ha abierto paso a una
de las lineas de investigacion de mayor actividad en la actualidad, la cual busca el
desarrollo de materiales con alta movilidad de oxigeno capaces de actuar por largos
periodos de tiempo sin detrimento de la actividad catalitica o de la estructura del éxido

metalico.

Muchos 6xidos con estructura perovskita han demostrado tener muy buena movilidad de
oxigenos y se reportan en la literatura como altamente eficientes para la oxidaciéon de CO
e hidrocarburos ligeros como metano y propano; sin embargo se trata de una tecnologia
gue aun esta en desarrollo, que exige mas estudio antes de que su aplicacion sea una

realidad.

Con el fin de ilustrar la pertinencia del desarrollo de rutas Optimas de sintesis de
materiales cataliticos como las perovskitas de lantano, a continuacion se describen

algunas aplicaciones de gran interés tecnoldgico.

1.6 Aplicaciones del gas natural.

El gas natural es uno de los recursos naturales mas importantes de los que dispone la
humanidad. En contraste con las cada dia mas escasas reservas mundiales de petréleo,
el gas natural presenta mayor disponibilidad y abundancia, tanto en Colombia como en el
resto del planeta [16]. Se trata de un recurso empleado ampliamente como combustible y
con gran potencial para ser utilizado como el punto de partida de multiples sintesis de
amplio interés industrial, las cuales tienen la capacidad de conferirle mucho mayor valor
del que supone su uso directo como fuente de energia. El principal componente del gas
natural es el metano (CH,). Un aprovechamiento 6ptimo del gas natural supone entonces
desarrollar procesos quimicos altamente eficientes que usen ese gas como materia prima
y que sean altamente generadores de valor afiadido. Pero el metano es una molécula
organica de unas caracteristicas quimicas tales que su transformacion en productos de
interés econémico y con alto rendimiento, exige el desarrollo de catalizadores y de

procesos cataliticos heterogéneos para los cuales aun falta mucho por investigar.

La tecnologia comunmente usada para la conversion de metano es el reformado

catalitico con vapor (Steam Reforming) para la produccion de gas de sintesis:

CH,+ H,0 — CO+3H, (ecuacién5)
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Paralelamente a esta reaccion, se da la reaccion conocida como “water gas shift
reaction” (WGSR):

CO+ H,0 - CO,+ H, (ecuacién6)
Asi como la deshidrogenacion del metano para producir carbén:
CH, - C+2H, (ecuacion?7)

En la figura 1-9 se muestra un esquema resumido de algunas de las mas importantes

alternativas de transformacion del metano, via gas de sintesis.

A pesar de que el reformado de metano con vapor (Steam Reforming) es un proceso
relativamente bien conocido, en afios recientes se ha venido incrementando el interés y

la investigacion para la obtencién de gas de sintesis a través de oxidacion parcial:
CH, + %0, —» CO + 2H, (ecuacibon 8)

La naturaleza quimica del metano hace que procesos de oxidacion parcial como éste, no
hayan sido posibles hasta ahora en la industria. El éxito de tales sintesis demanda el
desarrollo de catalizadores capaces de ofrecer alta selectividad, principalmente para la

produccion de hidrégeno.

Existen muchas razones que hacen deseable la oxidacion parcial de metano por encima
del reformado con vapor. La primera de ellas es que la reaccién de oxidacion parcial
produce un gas de sintesis con una relacion H,:CO mas apropiada para ser empleada en
la sintesis de Fischer — Tropsch, para la produccion de hidrocarburos pesados, lo cual a
Su vez esuna alternativa tecnolégica viable ante una eventual escasez de combustibles

liquidos.

En segundo lugar, mientras que el reformado con vapor es una reacciéon que consume
cantidades considerables de energia (AH,° = 53,87 kcal mol™, AH,° = —8,31 kcal mol™,
AH,° = —21,40 kcal mol™), la oxidacién parcial, ademas de ser exotérmica (AH,° = —8,60

kcal mol™), cominmente se da a alta velocidad, lo cual permitiria llevar a cabo la

Figura 1-7 Esquema de las principales transformaciones de interés industrial con gas
natural (metano) como materia prima
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reaccion en reactores adiabéaticos de tamafio reducido, diseflados para operar en
régimen auto-térmico, lo cual significaria una cuantiosa reduccion en el consumo de

energia frente al reformado con vapor.

Hasta ahora, en la investigacion de este proceso se han reportado resultados
interesantes empleando catalizadores monoliticos basados en 6xidos complejos de
estructura tipo perovskita—fluorita, promovidos por pequefias cantidades de metales
nobles. En general los Oxidos con estructura perovskita son catalizadores muy
promisorios para hacer del proceso de oxidacion parcial de metano a gas de sintesis una

realidad industrial.

Uno de los factores que en la actualidad mas esta impulsando la produccién de gas de
sintesis, es la importancia del desarrollo de tecnologias apropiadas para la produccién de

hidrégeno.

El hidrogeno no solo es un gas de altisima demanda en instalaciones de refinacion de
petréleo, sino que es uno de los vectores energéticos de mayor importancia para el futuro
cercano en todo el mundo. En efecto, tanto por motivos ambientales como econdmicos y
politicos, la sociedad moderna esta llamada a dejar de pensar su futuro desarrollo en la

solo en la combustién de hidrocarburos a la mayor brevedad posible, especialmente en
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automdéviles y demés vehiculos, por ser éstos los de mayor impacto sobre el consumo. El
desarrollo de automoviles impulsados por celdas de combustible (dispositivos
electroquimicos que generan una corriente eléctrica Util a expensas de reacciones de
oxido-reduccion en sus electrodos) constituye una de las alternativas mas atractivas para
buscar solucién a esta problematica. Una de las celdas de combustible de mayor interés
en la actualidad es aquella que aprovecha la energia de formacion del agua a partir del
hidrogeno y el oxigeno, puesto que presenta una elevada productividad (alta densidad de

corriente eléctrica por mol reactante) y agua pura como Unico subproducto de desecho.

Si bien el oxigeno se encuentra disponible facilmente en el aire, un suministro de
hidrogeno seguro y econémico es el principal reto tecnolégico. EI mayor impedimento,
actualmente radica en que, de implementarse la masificacion del transporte movido por
celda de hidrégeno, se requeriria desarrollar toda una infraestructura alrededor del
suministro de este gas asi como toda una industria automotriz productora de vehiculos
compatibles con esa fuente de energia. Esto, requiere un desarrollo arménico de las
industrias energética y automotriz que es dificil de conseguir en la practica. O bien, la
industria de los combustibles comienza por crear infraestructura de masificacion del
hidrogeno sin que haya aun vehiculos que lo demanden, o la industria automotriz
comienza por producir automéviles que aun no cuentan con suficiente abastecimiento de

combustible.

Una alternativa consiste en la produccion catalitica del hidrégeno via la reaccion in situ,
en los vehiculos, a partir de metano. Si se usa esta ruta, por un lado se puede tomar
oxigeno atmosférico sin que sea necesario introducir agua ni calor en el sistema, como si
lo seria en caso de que se aplicara la reaccion de conversion de metano a gas de
sintesis. Las perovskitas de lantano (especialmente las manganitas y las cobaltitas) son
una familia de materiales altamente promisorios para hacer de esto una realidad en un

futuro no muy lejano.

1.7 Conversion electro-catalitica de metano a gas de
sintesis.

Algunas investigaciones plantean el uso de perovskitas como electrodos en dispositivos
electroquimicos y algunos autores reportan actividad especifica para la oxidacion

electroquimica de metano a gas de sintesis.
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Lo que se busca en estos casos es propiciar la conversion del metano sin que entre en
contacto directo con el oxigeno gaseoso, lo cual permite inhibir reacciones colaterales
indeseables. Al igual que en la celda de hidrogeno, se produce potencia eléctrica Gtil. Las

reacciones en cada electrodo son las siguientes:
%0, + 2e~ > 0%~ (ecuacién 9)
CH,+ 0?°~ - CO+ 2H,+2e~ (ecuacién 10)

Los 6xidos con estructura perovskita han mostrado una alta actividad electro-catalitica,
para ésta y otras reacciones electroquimicas de oxidacion. Su utilidad como electrodos
radica en las ventajas que éstos materiales presentan para el transporte del ion 6xido O
dentro de la estructura sélida, fendmeno intimamente ligado con la movilidad de oxigeno
gue favorece los procesos de oxidacion no electroquimicos a través del mecanismo Mars
— Van Krevelen. De modo particular, se ha reportado actividad electro-catalitica de varias
manganitas de lantano (LaMn,;.,M,O3; con M un metal dopante) en la conversion electro-

catalitica de metano a gas de sintesis.

Adicionalmente, se ha reportado el uso de manganitas de lantano y estroncio
(La;xSr«MnO3) como electrodos de celdas de combustible de hidrogeno; es decir que, las
manganitas de lantano son materiales altamente promisorios para electrocatalisis en

celdas de combustible tanto de hidrégeno como de hidrocarburos livianos.

1.8 Combustidon catalitica de metano

No solo la obtencién de gas de sintesis por oxidacion parcial es un objetivo atractivo.
También lo es el aprovechamiento del metano como combustible con el minimo impacto

ambiental a través de una combustion catalitica completa de metano:
CH, + 20, - C0O,+ 2H,0 (ecuacién 11)

Y no solo de ese gas sino de otros hidrocarburos livianos con alto potencial de ser
empleados como combustible. El interés en el desarrollo de catalizadores para
combustion es eminentemente ambiental, pues la combustién catalitica tiene la
expectativa de ser completa, reduciéndose asi las emisiones de material particulado,
hidrocarburos no convertidos y monoéxido de carbono, al tiempo que supone un

aprovechamiento superior del recurso energético. Una aplicacion en esta direccién es
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muy promisoria para mitigar el impacto ambiental de hornos y calderas industriales que
trabajan a altas temperaturas de combustion y que generan éxidos de nitrégeno por la
reaccion entre el oxigeno y el nitrégeno del aire. Con el empleo de catalizadores
apropiados se pueden bajar las temperaturas de combustion y asa disminuir la emision

de estos gases contaminantes.

Por otro lado, en la industria del gas natural, la reaccion de combustion de metano puede
constituir una respuesta a la necesidad de suministro de calor asociada a la explotacion
del gas natural del subsuelo o del fondo marino en forma de hidratos de metano. En
efecto, hay situaciones en las que los yacimientos de gas natural no entregan metano en
cantidades apreciables; lo que se encuentra por lo comin es una mezcla de multiples
hidratos de metano, los cuales deben ser descompuestos in — situ, para que su utilizacion

sea eficiente.

Las ventajas que tiene la combustion catalitica en este proceso son muy importantes:
ademas de ofrecer alta eficiencia del combustible, es segura, e implica un minimo
impacto ambiental en virtud de sus esencialmente nulas emisiones de CO, Oxidos de
nitrégeno e hidrocarburo no convertido. En adicién a ello, la catalisis de la oxidacién total
de hidrocarburos livianos, es también de importancia en el campo de los convertidores
cataliticos para el tratamiento de emisiones de automaviles, y en el tratamiento de gases

de combustién en general, lo cual constituye un gran interés de caracter ambiental.

Es por todo esto que la combustién catalitica total de metano constituye otro frente de
investigacion importante en materia de procesos de oxidacion, en el cual el uso de
perovskitas como catalizadores, particularmente manganitas de lantano y cobaltitas de

lantano, promete ser una alternativa viable.



2.Capitulo 2: Metodologia

Este capitulo de la tesis incluye varias etapas, primero la descripcion de los métodos de
sintesis empleados, luego el establecimiento de las condiciones de sintesis mas
adecuadas atendiendo los sistemas objeto de estudio. Una vez realizadas estas dos
etapas es necesario evaluar los resultados de la caracterizacion fisica y quimica de los

sélidos preparados y por ultimo la realizacion de las pruebas cataliticas.

2.1 Sintesis de 6xidos con estructura perovskita

Las rutas de sintesis de rocio pirolitico y el método citrato se escogieron para la
preparacion de las cobaltitas de lantano y manganitas de lantano, 6xidos con estructura
perovskita como se mencioné antes, cuyas formulas La;xTR,C01.,Niy)O3 y La;«TRMn;.
yNi,O3; donde TR hace referencia a la adicion de un elemento de la primera serie de
tierras raras o lantanidos de en este caso en particular cerio, gadolinio, praseodimio

samario, neodimio y erbio ; x e y se variaron entre 0y 0,2.

Para aplicar estos métodos, se prepararon disoluciones acuosas de los precursores
nitrato de cobalto hexahidratado (Co(NO3),.6H,0), nitrato de manganeso hexahidratado
(Mn(NO3),.6H,0), nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NOs),.6H,O) y nitrato de cerio
hexahidratado (Ce(NO3)3.6H,0).Todos estos precursores son de la casa comercial Merck
con un grado de pureza superior al 99%. Se prepararon disoluciones iniciales (madre)
con concentraciones 1,0 M que se valoraron por titulacion con Na,EDTA (sal disédica del
acido etilendiamino tetraacético) empleando los indicadores negro de eriocromo T para
manganeso (pH 10) y murexida para para cobalto (pH 9) y niquel pH 10); la disolucién de
cerio se vasloré por retroceso con Na, EDTA titulandoel exceso con sulfato de zinc, en

presencia de 1-(2-piridil-azo)-2-naftol (PAN) como indicador

Las disoluciones de nitrato de lantano, gadolinio, praseodimio samario, neodimio y erbio
se prepararon a partir de los 6xidos correspondientes de la marca Merck con pureza de

99,99%, Los Oxidos exactamente pesados, calcinados previamente a 800 °C durante 5 h
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para eliminar carbonatos e hidréxidos, se disolvieron en cantidades estequiométricas de
solucion de &cido nitrico, la concentracion de las soluciones fue de 1,0 M para nitrato de
lantano y 0,5 M para gadolinio, samario y neodimio.

La disolucibn de citrato se preparé6 a partir de acido citrico monohidratado,
HOC(COOH)(CH,COOH),.H,O, marca Merck, con una pureza del 99%. Esta disolucion
tuvo una concentracion 1,0 M y su titulo se verifico con disolucion de NaOH (valorada
frente a biftalato de potasio), en presencia de fenolftaleina como indicador. Para la
obtencion de 6xidos en forma de peliculas delgadas por aspersion pirolitica en forma de
polvo por el método citrato y por aspersion pirolitica, los precursores se prepararon por
dilucion a partir de las disoluciones madre. En las tablas 2-1 y 2-2 se presenta un
resumen con las composiciones y concentraciones mas usadas.

Tabla 2-1: Composiciones de las disoluciones empleadas en las sintesis de 6xidos La;.

«TRxCo1yNi,O3 con las correspondientes concentraciones (molaridad) de los cationes
componentes en la mezcla acuosa.

La®1 M TR [[co* M) | NIz (v

LaCoOs; 0,10 0,00 0,10 0,00
LaosTR0,1C00; 0,09 0,01 0,10 0,00
LaosTR,,C003 0,08 0,02 0,10 0,00
LaCoooNig 103 0,10 0,00 0,09 0,01
LaCoogNio .03 0,10 0,00 0,08 0,02
Lao e TR0,1C006Nig.105 0,09 0,01 0,09 0,01
Lao s TR0,2C008Nig 203 0,08 0,02 0,08 0,02

Concentracion de acido citrico 0,2M relacién citrato /cation = 1

Se prepararon disoluciones adicionales con concentraciones [La®**+TR*]y [M**+Ni*"] (M*
= Co®*,Mn*] de 0,01 M; 0,05M, y 0,50M para sintetizar algunos 6xidos en forma de
pelicula delgada o en forma de polvo por ambos métodos. En algunas disoluciones
precursoras para el método citrato se varié la relacion citrato:cation en los valores 2 y 4;
también se ajusto el pH de las disoluciones, entre 1 y10, adicionando disolucion acuosa

de amoniaco. Se decidio no variar el pH de las disoluciones precursoras de los 6xidos
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Tabla 2-2 Composiciones de las disoluciones empleadas en las sintesis de 6xidos La.
«TRMnyNi,Oscon las correspondientes concentraciones (molaridad) de los cationes
componentes en la mezcla acuosa.

[La®] (M) |[TR¥T(M) | [Mn®](M) | [NiZ] (M)

LaMnO, 0,10 0,00 0,10 0,00
LaoeTRo:MNO; 0,09 0,01 0,10 0,00
LaosTRo,MNO; 0,08 0,02 0,10 0,00
LaMnggNio.1O5 0,10 0,00 0,09 0,01
LaMng gNio 205 0,10 0,00 0,08 0,02
LaoeTRo1MngsNio:05 0,09 0,01 0,09 0,01
LaosTRo,MnggNio203 0,08 0,02 0,08 0,02

Concentracion de acido citrico 0,2M relacién citrato /cation = 1

con sustituciones porque varios de ellos precipitan a diferentes valores de pH; en este
caso, todas las disoluciones se prepararon con el pH natural, que oscilé entre 1y 2 para

la mayoria de los iones.

2.1.1 Sintesis de 6xidos por el método citrato

Los .6xidos mixtos con estructura perovskita con formula La; «TRM;.,Ni,O3 ( M = Co, Mn)

fueron preparadas de acuerdo a la siguiente rutina:

- Se preparé una solucién en agua desionizada con los nitratos correspondientes y
concentraciones 0,10 M para [La®*+TR*'] y [M**+Ni*'] (M** = Co*, Mn*"]; se adicion6
acido citrico con una concentracion de 0,20 M (relacion citrato/cation = 1:1). Estas fueron
las concentraciones de las disoluciones mas empleadas para preparar éxidos mixtos por
este método. A algunas disoluciones se les ajusto el pH adicionando disolucién acuosa
de amoniaco.

- La disolucion asi obtenida se sometié a un proceso de gelificacion y secado a 100°C
en una estufa hasta obtener una espuma.

- La espuma fue sometida a un tratamiento térmico a 200 °C en un horno durante 1 h
para terminar de secar la espuma, luego a 400 °C, para descarboxilar o descomponer

controladamente las especies de acido citrico y finalmente a una temperatura de
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calcinacion a 600 °C o 750 °C para eliminar la materia organica remanente y consolidar
la estructura cristalina.

En la figura 2-1 se muestra el diagrama de flujo con los pasos seguidos para preparar los
oxidos por el método citrato.

La concentracién de los precursores La +TR fue de 0,10 M, al igual que para el sistema
M + Ni 0,10 M.Todos los cationes sustituyentes se adicionaron a las disoluciones en las
proporciones estequiométricas correspondientes.

Figura 2-1: Diagrama de flujo del procedimiento de preparacion de perovskitas por el
método sol — gel con citratos.
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Evaluar fases resultantes
mediante DRX




Capitulo 2 57

2.1.2 Sintesis por el método de atomizacion pirolitica.

= Caracteristicas técnicas de los reactores.

Para la sintesis de los 6xidos objeto de este trabajo se disefiaron y construyeron 2
reactores, uno para preparar los 6xidos en forma de pelicula delgada y otro para los

oxidos en forma de polvo.

Una de las partes mas importantes de los dos reactores es la tobera de nebulizaciéon que
es el dispositivo que atomiza la disolucién precursora cuando esta entra en contacto con
una corriente de aire (gas empleado para la aspersion y transporte del aerosol hasta la
zona caliente donde ocurre la reaccibn o descomposicibn de los precursores y
cristalizacion. En la tobera disefiada y construida en este trabajo el aire a una presion de
2,0 atm (para la mayoria de las muestras) entra en contacto con la solucién en la tobera,
el punto de nebulizacion esta localizado en los dos extremos de los tubos que conducen

los fluidos y que estan situados a un angulo de 90° entre ellos.

Figura 2-2: Esquemay dimensiones de la tobera de atomizacion

La tobera se disefid de tal forma que permitié colocar y ajustar los dos tubos en una

posicion oOptima para lograr producir un aerosol de buena calidad con tamafio
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relativamente uniforme. Se construyeron toberas en aluminio y en Teflon®; los tubos que
conducen la solucién son de acero inoxidable y polipropileno con diametro interno de 0,8
mm para la disolucién y 1,0 mm de didmetro interno para el aire. La posicion de los dos
tubos se ajusté por ensayo Yy error alejando y aproximando los extremos de los dos tubos
y evaluando la calidad del aerosol con un laser rojo por efecto Tyndall. En la figura 2-2 se

muestras las principales dimensiones de la tobera de atomizacion.

Un horno tubular con sistema de calentamiento por resistencias eléctricas fue empleado
para suministrar la energia necesaria para la evaporacion del disolvente, la precipitacién
descomposicién de los precursores y cristalizacion. En el interior del horno se ajustd un
tubo de cuarzo con diametro externo de 3,0 cm en el cual se transportd el aerosol y se
formaron las particulas de los 6xidos mixtos con forma esférica. En la figura 2-3 se
describen las dimensiones mas importantes del reactor, en ella, se muestra un corte del
horno tubular, se indica la posicion del tubo de cuarzo y se sefiala la posicion de la tobera
de aspersién. El horno tiene una longitud aproximadamente de 70 cm un diametro de 20
cm y una zona de aproximadamente 5 cm donde estan localizadas la resistencias de
calentamiento; el centro de esta zona esta localizado a 23 cm de extremo donde se
colocé la tobera de nebulizacion (o atomizador).

Figura 2-3: Esquema del reactor de atomizacién pirolitica con sus partes (dimensiones en
mm)
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El eje longitudinal del horno tubular y el tubo de cuarzo se pusieron a un angulo de 15°
con respecto a la horizontal con el fin de mejorar el desplazamiento de las particulas de
oxido formado hacia una malla colectora y evitar el sobrecalentamiento de la tobera ya
gue esta situacion conlleva a un taponamiento del ducto de la disolucion por efectos de

secado.

Las propiedades de los Oxidos sintetizados por este método resultan afectadas por la
temperatura y las dimensiones de la zona caliente dentro de reactor durante el proceso
de sintesis. Con el fin de evaluar el comportamiento térmico del reactor, empleado en la
sintesis de oxidos en forma de polvo objeto de esta tesis, se realizaron medidas de
temperatura en diferentes zonas situadas a diferentes distancias desde la entrada del
tubo de cuarzo, empleando un termopar tipo K enchaquetado en acero inoxidable que se
iba desplazando en el interior del tubo. En la Figura 2-4 se muestra el perfil de
temperatura cuando el punto mas caliente dentro del reactor es de 600°C y sin presencia
de corrientes de aire. El efecto de aire a diferentes presiones fue medido de forma similar
midiendo la temperatura dentro del tubo de cuarzo cuando se aplicé aire a diferentes
presiones. En la figura 2-5 se muestra el comportamiento térmico del horno en esas
condiciones.

Figura 2-4: Perfil térmico del reactor de atomizacion pirolitica sin la aplicacién de aire a
presion.
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Figura 2-5: Perfil térmico del reactor de atomizacién pirolitica con aplicacion de aire a
diferentes presiones.
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En esta figura se puede apreciar el comportamiento térmico del horno para el caso en
que la temperatura en la zona mas caliente del horno es de 400 °C, para una presién de
2,0 atm de aire. Al aumentar la presion de aire, la temperatura va disminuyendo en todas
las zonas del reactor; también se observa que a mayor presion menores son los

gradientes térmicos entre las diferentes zonas del horno.

» Sintesis de 6xidos en forma de pelicula delgaday polvo por el método de rocio

pirolitico

Los oxidos en forma de particulas finamente divididas se prepararon aplicando un
aerosol de las soluciones acuosas con los precursores de lantano, tierras raras, ion
metdlico (cobalto o manganeso) e iones niquel, en las relaciones estequiometrias
apropiadas, dentro del tubo de cuarzo localizado dentro del horno tubular, a la
temperatura de sintesis. En la figura 2-6 se muestra el diagrama de flujo con la rutina
empleada para esta sintesis.
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Figura 2-6: Diagrama de flujo del procedimiento de preparacion de perovskitas por el
método de atomizacion pirolitica.
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Previo al disefio, construccion del reactor y preparaciéon de los 6xidos en forma de polvo
se arm6 un montaje para preparar peliculas delgadas de 6xidos LaMnOsy LaCoOs, y se
sintetizaron varias muestras con el fin de obtener informaciéon que pudiera ser aplicada al

sistema y procedimiento utilizado para preparar los 6xidos en forma de polvo.

Para la preparacion de las peliculas se emplearon sustratos de vidrio (laminas )
sometidos a un previo proceso de limpieza, Las peliculas se prepararon por el método de
rocio pirolitico pulsado, en el cual el aerosol se extendié sobre el sustrato de vidrio
caliente; como resultado de la evaporacion del disolvente y la descomposiciéon de los
precursores y la reaccion se obtuvieron capas de 6xido con espesores que variaron
segun el volumen nebulizado de disolucion. En la figura 2-7 se muestra el esquema
basico del reactor empleado para preparar peliculas delgadas de cobaltitas de lantano y
manganitas de lantano (la tobera de atomizacion se presenta a una escala mayor que los

demas componentes)
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Figura 2-7: Esquema basico del reactor empleado para preparar peliculas delgadas

l

d)inl=[].?mm

Las peliculas se prepararon a partir de disoluciones de nitrato de lantano 0,1 M y nitrato
de manganeso (o cobalto) 0,1 M. En algunas pocas preparaciones se hizo sustituciéon
parcial del La por Ce y Nd. La temperatura del soporte se varid entre 450 °C y 600 °C; el
aerosol se aplicé sobre el sustrato durante 10 segundos para luego calentar, durante 1
minuto, en el interior del horno a la temperatura deseada para consolidar las fases. Esta
operacién se repitié tantas veces como fue necesario para obtener una pelicula con el
grosor deseado luego de aplicar el volumen apropiado de disolucién precursora. Se
prepararon peliculas con volimenes que fueron variados entre 0,50 y 10,0 mL. La
disolucion se aspers6 con un flujo volumétrico de 2,0 mL/min y aire seco como gas de

transporte a una presion de 2,0 atm.

El procedimiento para preparar los 6xidos en forma de polvo consistié en aplicar un
aerosol producido a partir de las disoluciones precursoras a través de un tubo de cuarzo
de 3,0 cm de diametro externo y de 92 cm de longitud, que se encontraba dentro de un
horno tubular a la temperatura de reaccion. Los sélidos obtenidos fueron recolectados en
una malla metalica No 325 US Standard colocada en el extremo de tubo. La presion del
aire seco empleado como gas de atomizacion y de arrastre fue de 1,0 y 2,0 atm; el
caudal volumétrico de la disolucion atomizada se varié entre 1,0 y 3,0 mL/min y la

temperatura del reactor entre 500°C y 900°C.
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2.2 Caracterizacion de los sélidos.

En este apartado se hace una breve presentacion de las técnicas analiticas empleadas
en la caracterizacion fisicoquimica de los s6lidos preparados en esta investigacion; para
cada una de ellas se incluye una referencia acerca del equipo usado, el fundamento de la
técnica, las condiciones de operacion y la informacion que a partir del analisis de los
resultados se obtiene.

2.2.1 Analisis térmico

Bajo la denominacion de andlisis térmico se encuentra una serie de técnicas analiticas
gue permiten la caracterizacion de materiales, por lo regular en estado de agregacion
s6lido, midiendo las variaciones de propiedades como masa, temperatura, entalpia,
Opticas, mecanicas, eléctricas y transicibn de fase entre otras; en funcion de un
calentamiento realizado en una rutina de trabajo especifica. Es una técnica destructiva
gue permite, unida a otros métodos de analisis, examinar la evolucion de los productos

obtenidos durante el ensayo.

En el andlisis termogravimétrico (ATG) se mide la variacion de la masa en funcion de la
temperatura, se registran los cambios de masa que sufre la muestra durante el
calentamiento; el analisis se puede realizar en una atmdésfera oxidante, reductora o inerte
dependiendo del gas en el que se realiza; la variacion de la atmdsfera de analisis permite
evaluar el comportamiento del sélido estudiado, atendiendo a su reactividad y de esta
forma seguir la evolucidon de las reacciones o descomposiciones que justifican las
pérdidas de masa. En los equipos modernos es posible regular la velocidad de
calentamiento mediante la programacion precisa de gradientes, esto permite evaluar con
mayor precision el comportamiento térmico de la muestra analizada. Los productos de
reaccion o descomposicion pueden establecerse cuando al equipo de analisis térmico es

se le acopla un espectrometro de masas o0 un equipo de espectroscopia infrarroja.

El analisis termogravimétrico aporta informaciéon que permite evaluar la estabilidad
térmica de sustancias con miras a su utilizacion, almacenamiento o disposicion final; se
puede usar para determinar la cinética de una reaccién o determinar la energia de
activacion. Esta técnica es util para establecer la identidad o composicion de un amuestra

problema a partir de su comportamiento térmico
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En el andlisis térmico diferencial (ATD) se mide la diferencia de temperatura entre una
muestra y un material usado como referencia, las dos sustancias se someten a un mismo
proceso de calentamiento. Un proceso endotérmico durante el calentamiento, tal como
una transicion de fase, ocasiona una demora en el incremento de temperatura de la
muestra en relacion a la de la referencia; por el contrario, en un proceso exotérmico la
respuesta sera en sentido inverso. El material usado como referencia debe cumplir con
algunos requerimientos especiales, como ser térmicamente estable en el intervalo de
temperatura estudiado; su capacidad calorifica y conductividad térmica han de ser en lo
posible semejantes a las de la muestra y no interactuar con el material del porta-
muestras entre otras. Por lo regular se suele utilizar un porta-muestras desocupado como

referencia; otros sélidos usados pueden ser alimina o carburo de silicio.

Las aplicaciones del analisis térmico diferencial cubren el estudio de materiales tanto
organicos como inorganicos; una de sus principales utilidades es la determinacién de
diagramas de fases y el estudio de las transiciones; es muy til en la determinacion
precisa de puntos de fusidn, ebullicion y descomposicion. determinacion de la humedad,
establecimiento del nimero de aguas de cristalizacion, pureza, calores especificos,

caracterizacion de catalizadores y en la industria farmacéutica, entre otras aplicaciones.

Esta técnica analitica permite la determinacion dela entalpia de un proceso, establecer la
pureza del analito, determinar su estabilidad quimica en la atmésfera de analisis: es de
especial aplicacion en el estudio de polimeros, en particular en la determinacion de la

temperatura de transicion vitrea, en catalisis heterogénea y en la industria farmacéutica.

En este trabajo el estudio por ATG/ATD de las diferentes muestras de espumas
precursoras de oOxidos por el método citrato da informacion sobre diversos procesos,
tales como la cantidad de agua adsorbida, la eliminacion de grupos -OH e impurezas, la
temperatura de descarboxilacion de los citratos y la eliminacién de la materia organica
proveniente del acido citrico adicionado en el proceso asi como de las transformaciones
de fases que tienen lugar en dichas muestras con el aumento de la temperatura.
Adicionalmente facilita la evaluacion del efecto de las sustituciones en el comportamiento

térmico de las muestras.

El andlisis termogravimétrico ATG se llevo a cabo en un equipo comercial Perkin-Elmer

TGA-7. El equipo dispone de una balanza con disefio de punto nulo que consigue
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detectar cambios de masa de hasta 0,1 mg. Dispone de un microhorno cilindrico que
permite alcanzar temperaturas de hasta 1000°C y velocidades de calentamiento de hasta
5°C/min. Se tomé una fraccion exactamente pesada de 10 mg, de muestra y se introdujo

en un portamuestras de platino.

Las muestras se analizaron con una velocidad de calentamiento lineal de 5°C/min. Los
equipos usados en esta prueba pertenecen al departamento de Quimica Inorganica y

Organica de la Universidad Jaume | en Castellén (Espafia).

2.2.2 Adsorcion fisica de N,

La adsorcion de gases se usa ampliamente para determinar a partir de isotermas el area
superficial de solidos finalmente divididos o porosos [219]. De la isoterma se obtiene
informacién de la capacidad de la monocapa (Vm), expresada como un volumen de gas
adsorbido en condiciones normales. El area superficial del sélido se obtiene multiplicando
el valor del nimero de moléculas de la monocapa por la seccién transversal de la
molécula de absorbible, de acuerdo a la ecuacion:

Vip * @ * N X 10718m2g~1

A= 75 414 (ecuacion 18)

Donde:

-V, es el volumen de la monocapa en cm3(STP) g~!

- a,, es el &rea de la molecula de absorbato en nm?

- N es el nimero de Avogadro.

- 22.414 es el volumen molar de un mol de gas ideal en condiciones normales en
Cm3g_1

- A es el area superficial.

Para un sistema gas/ sélido mantenido a temperatura constante, el volumen V de gas
adsorbido por unidad de masa del adsorbente varia con la presion relativa P/P° (P°es la
presion de saturacion del gas). Existen 5 tipos de isotermas de la clasificacion original de
Brunauer, Deming y Teller y una adicional propuesta por la IUPAC que representan el

comportamiento de un gas al ser adsorbido o desorbido sobre un adsorbente [188].
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En circunstancias favorables, el &area superficial de un sélido se puede estimar
directamente de las isotermas tipo Il y IV a partir del punto B en el que se considera que
se ha completado el recubrimiento de la superficie por una capa del adsorbato. Los
valores determinados para el recubrimiento de monocapa para la isoterma tipo | son
demasiado altos debido a que incluyen el llenado de microporos, para la isoterma tipo Ill

y tipo V el area superficial no se puede determinar a partir del punto B.

La forma mas comun de calcular el area superficial de un soélido, a partir de la isoterma
de adsorcion de gases, es hallar el valor de la monocapa a partir de la ecuacién de
Brunauer, Emmett y Teller (BET) [14]. La superficie del sélido se considera como una
distribuciéon de lugares de adsorciéon en equilibrio dinAmico con las moléculas del
absorbible, donde la velocidad de condensacion de las moléculas sobre los sitios libres
es igual a la velocidad de condensacion de las moléculas en los sitios ocupados. La

ecuacion que describe este estado se escribe normalmente como:

P = 11 X P (ecuacion 19)
V(p° —p) Vinc p°
Donde:

-V, esla capacidad de la monocapa.

- ¢ esunaconstante.

- peslapresion en equilibrio.

- p° es la presion de saturacion den vapor.
V, Yy ¢ se pueden obtener de la representacién del primer término de la ecuacién
p/V(p° — p)contra p/p°, donde V es el volumen de gas absorbido a una presion relativa
(p/p°) expresada encm3g~1a condiciones normales. Esta representacion tiene una parte
lineal y un rango limitado de presiones relativas en el que se produce la adsorcion de una
monocapa. Se usa la pendiente (s) y el valor de la ordenada en el origen de la curva para
calcular la capacidad de la monocapa V;, y la constante c:

1 S
V., = =—+1 i6mn 20
m =TT iC : (ecuacion 20)

Donde
- s eslapendiente.

- i eslaordenada en el origen.
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El rango de linealidad puede variar considerablemente dependiendo de la naturaleza del
sélido. El rango lineal para las isotermas de tipo Il y IV esta entre 0.05 y 0.35 de presién
relativa, mientras que para las de tipo | suele estar a presiones relativas entre 0.02 y
0.12.

Las isotermas de adsorcidon de N, se realizaron en un analizador de area superficial y
porosidad Micromeritics Gemini 2375. Previo a la obtencién de las isotermas, las
muestras se desgasificaron a 300°C durante 3 h para eliminar contaminantes gaseosos y
liquidos retenidos en los poros y superficie externa. Se determiné el area BET con
isotermas de 7 puntos y también se obtuvieron isotermas de adsorcion desorcion para
algunas muestras determinando el volumen de adsorbato adsorbido para 115 puntos de

presion relativa.

2.2.3 Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X es una técnica analitica no destructiva que permite extraer
informacion cualitativa y cuantitativa de la composicion de un material solido, estructura
cristalina, fases presentes, posiciones atémicas, cristalinidad, entre otras. Los sélidos en
los que los atomos forman estructuras periédicas se denominan cristalinos. Estos solidos
dan lugar a patrones de difraccibn que pueden emplearse para su identificacion.
Fisicamente la difraccion de rayos X por los cristales es en esencia, un proceso de
dispersion coherente, producido por las nubes electrénicas que rodean los atomos del

cristal.

Las mediciones de difraccion de rayos X de los sélidos, en sus diferentes etapas de
preparacion, se verificaron en un difractémetro de rayos X, equipado con un anodo de
cobre, marca PAnalytical modelo X" Pert MPD. Este equipo posee un sistema Optico de
Gltima generacion con un detector X-celerator, que permite un mayor nimero de conteos
por segundo. La verificacion de fases se realiz6 con la ayuda del programa High Score
Plus, conectado a la base de datos PDF (Powder Diffraction Files) del ICDD
(International Center for Difraction Data). El equipo fue calibrado periddicamente con un
estandar de Si cuyo parametro de red a es de 5,431065 A. Los resultados de difraccion
de rayos X fueron posteriormente procesados con ayuda de los programas High Score
Plus, PowderX, XPowder, Dicvol 06 y DRXWIN.

Las condiciones del equipo durante los analisis de las muestras fueron:
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Tabla 2-3: Condiciones del equipo de difraccion de rayos X durante el analisis

Parametro

Configuracién

Equipo Panalytica, modelo X Pert Pro MPD.
Posicion de inicio 10(°26)
Posicion final 80(°20)
Modo de barrido Continuo
Paso de barrido 0,02 (°26)
Tiempo de barrido 45 (s)

Modo de rendija de divergencia Fija

Tamafio de rendija divergencia 0,01 (°26)
Tamario de rendija receptora 0,10 (°26)
Material del anodo Cu

Longitud de onda K, 1,54060 A
Longitud de onda K, 1,54443 A
Longitud de onda K, 1,39225 A
Potencia de radiacion 30mA, 45kV
Monocromador Ge

Modo de brazo 6 Giratorio

La determinacion del tamarfio del cristalito se realizé utilizando las sefiales de difraccién
de mayor intensidad sin interferencia, mediante la ecuacion de Scherrer tomando el valor

de ancho de pico a media altura y empleando una constante de 0,89 [162].
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2.2.4 Microscopia electrénica de barrido y transmision.

La microscopia electronica es una técnica ampliamente utilizada para la caracterizacion
estructural y quimica de materiales, que proporciona informacion sobre la morfologia,
tamafio de grano, composicién quimica, grado de cristalinidad e identificacion de fases

cristalinas en todo tipo de materiales.

Un microscopio electrénico de barrido emplea dos tipos de haces de electrones:
secundarios y retrodispersados; los primeros, sirven para obtener una imagen de la
morfologia tridimensional de la muestra, mientras que los segundos revelan las
diferencias en la composicion quimica. En este trabajo se presentan micrografias con el

detector de electrones secundarios.

Para el analisis de los sélidos sinterizados se hizo un recubrimiento de aproximadamente
20 nm con pelicula de oro-paladio. El estudio de las muestras se llevé a cabo en un
microscopio electronico de barrido FEI QUANTA 200 que consta de un cafién de
electrones con su éptica, camara de muestras, circuito de vacio, electrénica de deteccion

y registro de imagen. Las muestras se analizaron con un voltaje de aceleracién de 30 kV.

También se analizaron muestras en un microscopio LEO 440 (Leica-Zeis), provisto de
con un cafion de electrones y un espectrémetro que mide la dispersién de energias de
rayos X, ubicado en el Servicio Central de Instrumentacion Cientifica de la Universidad
Jaume | en Castellon (Espafia). Las imagenes se obtuvieron con una distancia del foco
de 10 a 25 mm, un voltaje de aceleracion de 20 kV y una intensidad de sonda de 100-200
pA, tiempo de medida de 100 segundos y velocidad de recuento de 1,2 kcps. Las
muestras se colocaron sobre una cinta de grafito adherida a un porta-objetos de aluminio

y se y se recubrieron con platino para obtener una mejor resolucion en las imagenes.

El estudio por microscopia electronica de transmision de algunas muestras de 6xidos se
realizd en un equipo JEOL 2100 equipado con un cafibn termoiénico de LaBg operado
con un voltaje de aceleracion de 200 kV y con un sistema CCD de adquisicion de
imagenes, ubicado en el Servicio Central de Instrumentacion Cientifica de la Universidad
Jaume | en Castellon (Espafia). Para el andlisis, las muestras se molieron hasta la
obtencion de polvos finos, que se tamizaron en una malla nimero 200 y se dispersaron
en un tubo de ensayo con 5,0 mL de acetona, cada muestra analizada se prepar6

adicionando una gota a una rejilla de cobre que se dej6 secar a 45 C.
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2.2.5 Reduccion a temperatura programada (RTP-H,).

La reduccion a temperatura programada con hidrogeno es una técnica sensible que
permite estudiar el proceso de reduccion de un solido oxidado. La reduccién se realiza
haciendo pasar un flujo de H, sobre la muestra a las condiciones de temperatura
programadas. En el presente trabajo se analizaron varias muestras en un equipo
Chembet 3000 (Quantachrome) equipado con un detector de conductividad térmica
(TCD). Para este fin, se colocaron 100,0 mg de cada muestra en un tubo de cuarzo en
“U” y se desgasificaron a 400 °C durante 1 hora con un flujo de argon, manteniendo
constante esta temperatura durante 30 min. Luego de enfriadas las muestras se
redujeron en funcién de la temperatura empleando una mezcla de H, (99,99%) al 10%
VIV en argén, a un flujo de 30 mL min™. La temperatura y las sefiales del detector de
conductividad térmica se registraron continuamente durante el calentamiento a 10°C min’

! desde 25 hasta 1000°C, para obtener los correspondientes perfiles de reduccion

2.2.6 Ensayos cataliticos

Los estudios de actividad catalitica se realizaron en un reactor de lecho fijo (PFR) con
muestras de 150 mg. Los productos gaseosos fueron analizados en linea en un

cromatégrafo de gases equipado con un detector TCD.

Los ensayos cataliticos se llevaron a cabo en un reactor tubular de acero inoxidable con
diametro interno de 12,0 mm. En el lecho catalitico se ubicé un termopar para revisar la
temperatura durante el transcurso de la reaccion. Se aplicé un flujo total de mezcla de
reaccion de 99,59 cm® de los cuales 23,25 cm®min® consistian de una mezcla de
metano-argén y los restantes 76,34 cm®min™ fueron de aire sintético. Se mantuvo una
concentracion de CH, en aire cercana al 3%, por debajo del limite inferior de
inflamabilidad (5% de metano en aire). Los gases de reaccion se alimentaron al reactor
mediante controladores de flujo masico. El reactor se calibr6 continuamente empleando
un catalizador de O6xido de hierro Fe,O; en iguales condiciones de reaccion y

cromatografia.

La cuantificacion de los gases productos de reaccion fue realizada con un cromatégrafo

de gases Agilent modelo 6890N, equipado con detector TCD y con una columna
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Carboxen 1000 con fase estacionaria de tamiz molecular de carbon. Se usé Helio como

gas portador.

Cuando el reactor alcanzo la temperatura del ensayo catalitico, con el flujo de mezcla de
gases, se emplearon las siguientes condiciones en la columna del cromatégrafo para la
cuantificacién de metano y diéxido de carbono a la salida del reactor: Temperatura inicial
temperatura de 40 °C con una rampa de calentamiento de 20 °C min™ hasta una
temperatura final de 225 °C. El detector TCD operd a una temperatura de 250°C y se
empleb como gas de arrastre helio puro a un flujo de 30 mL/min. Con estas condiciones

los tiempos de retencion fueron:

Sustancia CH, CO,
Tempo de retencion de Retencion (min.) 4.1 6.7

Durante los ensayos cataliticos no se detectd presencia de mondxido de carbono en los

gases producto de reaccion.

La conversién de metano en cada punto se calculé empleando los datos de area bajo la
curva de los picos cromatograficos, de acuerdo con las siguientes ecuaciones:
moles CH4 alimento — moles CH4 salida

%conversion de CH, = x100 (ecuacion 21)
moles CH, alimento

Area CH4- alimento ~— Area CH4 salida
%conversion de CH, = i CH x100 (ecuacion 22)
rea 4 alimento

Como se ensayaron muestras de cobaltitas de lantano y manganitas de lantano con
diferentes composiciones y por lo tanto diferentes densidades, no se ajustaron los

parametros para establecer una velocidad espacial constante.

La velocidad espacial para las condiciones de flujo de 99,59 cm®min se calcula con la
siguiente ecuacion:

Velocidad espacial = 39836 x p.y (g cm™) h,

Para el catalizador LaCoO; la velocidad espacial fue de 39.836 x 6,08 (g cm™) h™
242.203 (g cm™) h™.
Para el catalizador LaMnO; la velocidad espacial fue de 39.836 x 5,74 (g cm™) h™
228.659 (g cm™) h™.
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3.Capitulo 3: Oxidos mixtos del sistema La,.
x T RxC01.yNi,O3

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en la sintesis y caracterizacion de
los Oxidos mixtos con estequiometria La;«TRCo;yNiyO; (TR = elementos de tierras
raras). Se presentan y analizan los resultados de los éxidos con estructura perovskita
obtenidos por rocio pirolitica en forma de pelicula delgada sobre sustratos de vidrio y

Oxidos en forma de polvo obtenidos por el método citrato y por nebulizacion pirolitica.

Se analizan las condiciones de sintesis de las peliculas delgadas preparadas por el
método de aspersion pirolitica que pueden ser empleadas para el disefio del sisterma de
reaccion y la ejecucion de la metodologia para preparar cobaltitas de lantano sustituidas
en forma de particulasfinamente divididas por este mismo método. Se comparan los
resultados de estructura cristalina, morfologia y actividad catalitica de los éxidos en
forma de polvo sintetizados por el método de rocio pirolitico [163,164] y método citrato

ampliamente empleado en la sintesis de estos 6xidos[165-173].

Adicionalmente se presentan resultados de la sintesis de 6xidos simples de de lantano,
cerio, cobalto, niquel y manganeso y su desempefio como catalizadores en la reaccién
de combustion de metano [174] para compararlos con los resultados de actividad de los
oxidos mixtos y obtener informacion que permita evaluar el efecto de la presencia de
lantano y su sustitucion por elementos de tierras raras en la actividad catalitica frente a

esta reaccion.

3.1 Resultados de peliculas delgadas de LaCoOs3

Uno de los propdsitos de este trabajo fue el disefiar y construir un reactor para preparar
peliculas delgadas de 6xidos mixtos con el propdsito de explorar y adquirir informacion
para aplicarla en el sistema desintesis de los éxidos mixtos en forma de polvo por el

método de aspersion pirolitica. En este apartado se analizan los resultados de difraccion
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de rayos X y de microscopia electronica (MEB) de peliculas delgadas de LaCoOs;, y de
algunos solidos con sustituciones de cerio y neodimio. En todos los casos, a menos que
se informe de condiciones diferentes, las muestras de peliculas se prepararon con una
presion de aire de 2,0 atm, con una concentracion de disolucién precursora de 0,1 M y
con flujo volumétrico de 2,0 cm?® min?.

Figura 3-1: Patrones de difraccion de rayos X de peliculas de LaCoO3 preparadas a 500°C
con diferentes volimenes de disolucion atomizada (¢Co030,)

Intensidad (u.a.)

26 (grados)

En la figura 3-1 se aprecian los patrones de difraccion de rayos X de muestras de
peliculas delgadas preparadas a una temperatura de sustrato de 500 °C y con diferentes
volimenes de disolucion precursora atomizada. Se observa que en ninguna de las
muestras preparadas a estas condiciones; presentan sefiales correspondientes a 6xidos
con estructura perovskita; a medida que aumenta el volumen de disolucion atomizada se
van presentando sefiales correspondientes al 6xido de cobalto Co0;04175] con fase

cubica, grupo espacial Fd-3m (227).

La formacion de esta fase se presenta en peliculas preparadas con mayores volimenes
de disolucién porque al aumentar el volumen, se incrementa el tiempo de calentamiento

de la muestra; sin embargo, la temperatura y el tiempo de exposiccion no son suficientes
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para generar la fase perovskita. Los componentes de todas estas muestras tienen muy
baja cristalinidad, con sefiales anchas lo que indica que el tamafio de cristal es muy

pequefio, por falta de picos de difraccion de mayor intensidad es dificil calcular este

parametro.

Figura 3-2: Patrones de difraccién de rayos X de peliculas de LaCoO; preparadas a 500 °c
con diferentes volimenes de disolucién y con tratamiento térmico posterior a 600 °c

durante dos horas. (¢ La,0O3)

AN
=<2
E (e g s
|2 - S
3| ¥ S g
= %
z 5
D "y
E’ .
50 mL
N 20mL
R N 0,5 mL
E I B ] U I L I L I J 1
20 30 40 50 60 70 80

20 (grados)

En la figura 3-2 se ensefian los patrones de difraccibn de rayos X de peliculas
preparadas a una temperatura de sustrato de 500 °C, con las mismas condiciones de las
muestras de la figura 3-1, A estas muestras se les realiz6 un tratamiento térmico
posterior 600 °C durante dos horas.En todas estas muestras se observan sefiales que
indican la presencia de la fase mayoritaria correspondiente a la perovskita LaCoO3; con
simetria romboédrica[176,177] con grupo espacial R-3c (167) en concordancia con la
tarjeta JCPDS 048-0123 de la base de datos de la ICDD (International Crystalographic
Difraction Data). La intensidad de los picos se incrementa al aumentar el volumen
aspersado lo que aumenta el espesor de la pelicula y por lo tanto un mayor numero de
cristales que dispersan los rayos X en los planos caracteristicos de esta fase. Los 6xidos

en estas peliculas presentan una orientacion preferencial en los planos (110) y
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(104)[178]. Al aumentar el volumen de la disolucién precursora también se observan
sefiales de muy baja intensidad correspondientes al 6xido de lantano La,O3 [179], con
fase hexagonal, correspondiente al JCPDS 040-1279 que indica que posiblemente existe
evaporacion o sublimacion de 6xido de cobalto durante el proceso de formacion de la
pelicula.Estos resultados indican que mediante este procedimiento se pueden obtener
peliculas delgadas con la fase perovskita de LaCoOs, pura 0 con muy pocas impurezas Si

el volumen nebulizado es igual o mayor a 10,0 mL.

En la tabla 3-1se muestran los tamafios de cristalito de los 6xidos de LaCoO; preparados
con diferentes voliumenes de disolucién y tratados térmicamente, estos datos se
calcularon con los valores de ancho de pico a media altura, segun la ecuacién de
Scherrer, luego de realizar las correcciones de ruido y eliminar las sefales
correspondientes a la longitud de onda CuK,, con la bandal correspondiente al plano
(024) que es el tercer plano que mas difraccién produce en la mayoria de las muestras y
gue no tiene interferencias [162].

Tabla 3-1: Ancho de pico a media altura y tamafio de cristal de los éxidos LaCoOj;
preparados con diferentes volimenes y con tratamiento térmico

APMA (FWHM) (°) Tamano de cristal (nm)

0,5mL 0,31 23
2,0 mL 0,34 21
5,0 mL 0,54 15
10,0 mL 0,62 53

Los datos de la tabla indican que a medida que aumenta el espesor de la pelicula el
tamano de cristalito disminuye progresivamente hasta el volumen de 5,0 mL; luego se
presenta un aumento para el volumen de 10,0 mL; esta situacién confirma que al
incrementar el volumen de la disolucion, crece el espesor de la pelicula y también lo hace
la cantidad de calor suministrado a la muestra por estar esta mas tiempo expuesta a
calentamiento, lo que facilita una mayor sinterizacion en beneficio del crecimiento

cristalino.

En La figura 3-3 se aprecian los difractogramas de muestras de peliculas de LaCoO;

preparadas con volimenes de disolucién de 5,0 mL y temperatura de sustrato de 500 °C
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y 600 °C. De estos resultados se infiere que si se preparan peliculas a estas dos
temperaturas no se obtiene la fase pura de perovskita sin tratamiento térmico posterior.
Cuando la temperatura de sustrato es de 500°C; no se observan sefiales de ninguna fase
cristalogréafica, mientras que a temperatura de sustrato de 600°C se registran sefales de
una fase poco cristalina de C0s0,4[175,177] con simetria cubica de grupo espacial fd-3m
(227); compatible con la tarjeta al JCPDS 042-1467. Luego del tratamiento térmico,
posterior a 600 °C durante 2h, las peliculas desarrollan la fase cristalografica perovskita
con férmula LaCoOs, con simetria romboédrica [176,177], del grupo espacial R-3c (167),
JCPDS 01-048-0123.

Para la muestra preparada a 600 °C, con tratamiento térmico posterior, d) en la figura 3-
3, se muestran sefiales compatibles con impurezas de La,O; [179] (simetria cUbica,
grupo espacial Im-3m (229), JCPDS 040-1284), CoO (simetria ortorrémbica, grupo
espacial Fm-3m (225), JCPDS 01-074-2392) y una fase ternaria, La;Co30, (simetria
ortorrébmbica, grupo espacial Fmmm (69), JCPDS 01-089-0742). Estas impurezas
posiblemente tienen origen en la evaporacion (sublimacion) de algunos componentes del
medio de reaccion, hecho que afecta la estequiometria de la capa obtenida a 600 °C. Se
espera que el tamafio de cristalito, en los solidos sometidos a tratamiento térmico
posterior, sea mayor para los materiales preparados a 600 °C por el hecho experimentar
mayor sinterizacion; los tamafos de cristalito fueron de 15 nm y 26 nm, para las muestras

depositadas a 500 °C y 600 °C, respectivamente.

En virtud de lo expuesto se colige que para obtener peliculas delgadas de LaCoO; con
simetria romboédrica, con pocas impurezas, se deben preparar a temperatura de
sustrato de 500°C, con tratamiento térmico posterior a 600°C, si las condiciones de la

solucién y la presién de aire se mantienen inalteradas.

Con el fin de evaluar el efecto de la concentracién de la disolucién precursora sobre las
propiedades cristalogréaficas de los 6xidos obtenidos, se prepararon peliculas delgadas
con disoluciones 0,05 M, a 650°C con un volumen de 50 mL y, 0,5 M a 700°C con

volumen de 2,0 mL.

En la figura 3-4 se aprecia el efecto de la concentracién de la disolucion sobre las
propiedades cristalogréficas de las peliculas obtenidas. El sélido preparado a 650°C con

la disolucion 0,05 M presenta una estructura cristalina con estructura perovskita con una
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Figura 3-3: Patrones de difraccién de ragos X de peliculas de LaCoO; preparadas con 5 mL
de disolucién precursora a 500 °C y 600 °C, con y sin tratamiento térmico posterior a 600 °C
durante 2h.a) 500 °C sin tratamiento térmico, b) 500 °C con tratamiento térmico, c) 600 °C
sin tratamiento térmico, d) 600 °C con tratamiento térmico. (¢ La,O3a LayCo30,4, ¢CoO,
-1-C0203)

Intensidad (u.a.)

20 (grados)

orientacion preferencial en el plano (024) que es diferente a las preparadas a 500°C.capa
preparada con una disolucién de concentracion 0,5 M, diez veces mas concentrada, es
poco cristalina, hecho que pone en evidencia que la energia térmica suministrada no es
suficiente para producir la descomposicion del precursor y lograr la cristalizacion del
oxido, ya que en este caso se aplica mayor cantidad de precursor por unidad de tiempo.
El tamafio de cristalito para la muestra preparada a 650°C es de 14 nm, similar al de las
muestras preparadas a 500°C con tratamiento térmico posterior a 600°C durante 2h y
con el mismo volumen (5,0 mL); esto permite postular que el tamafo de cristalito
depende principalmente de las temperaturas de sustrato y del tratamiento térmico; a

mayor temperatura mayor tamafio de cristalito.
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De este ultimo resultado podemos deducir que para obtener éxidos de LaCoO; con
estructura perovskita se deben usar soluciones con baja concentracién de precursores si
la temperatura del sustrato es de 600°C.

Figura 3-4; Patrones de difraccion de rayos X de muestras preparadas con diferente
concentracién de disolucién precursora a 650 °C y 700 °C.
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A partir de estas Ultimas observaciones se sigue que para obtener 6xidos de LaCoO; con
estructura perovskita, depositados en forma de capas delgadas, se deben usar
disoluciones de baja concentracion para temperaturas de 600 °C. El resultado que mejor
se puede ajustar a la metodologia para preparar 6xidos en forma de polvo, por aspersion
pirolitica, es el del efecto de la temperatura sobre la estructura cristalina y la morfologia
del producto final, sobretodo el del tratamiento térmico posterior para obtener la fase
perovskita deseada si esta no se logra directamente durante el proceso de sintesis de los

oxidos.

Luego, es factible preparar 6xidos de lantano y cobalto, con estructura cristalina tipo
perovskita, en forma de particulas finamente divididas, por nebulizacion pirolitica a
temperaturas cercanas a 600 °C, con disoluciones de baja concentracion o aplicando un

tratamiento térmico posterior a temperaturas superiores de 600 °C.
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El analisis morfologico de las peliculas delgadas delLaCoOsse realiz6 mediante
microscopia electrénica de barrido MEB aplicada a muestras preparadas con diferentes

volimenes, con y sin tratamiento térmico posterior de las capas.

En la figura 3-5 se presentan algunas micrografias tomadas a muestras de peliculas
delgadas de LaCoO; preparadas a 500°C, con y sin tratamiento térmico. En esta figura
se observa que las capas tienen una superficie poco rugosa, con algunas protuberancias
y sin grietas.

Figura 3-5: Imagenes de microscopia electrénica de barrido (MEB) de una pelicula

preparada a 500 °C con 0,5 mL de disolucién precursora, a) sin tratamiento térmico y b)
con tratamiento térmico posterior a 600 °C durante 2 h .

También se distinguen granulos adheridos a la superficie que se van integrando a la
pelicula luego del calentamiento a 600°C durante 2h; este tratamiento térmico también
disminuye la rugosidad de la pelicula y mejora el grado de sinterizacion de la muestra y
como se observo por difraccion de rayos X, aumenta la cristalinidad del sélido y consolida
la estructura perovskita.
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En la figura 3-6 se observan algunas microfotografias de peliculas de LaCoO; obtenidas
con 2,0 mL de volumen de disolucion precursora, a las mismas condiciones de presién
de aire, de flujo y de concentracién que los sélidos de la figura 3-5.

Figura 3-6: Imagenes de microscopia electrénica de barrido (MEB) de una pelicula

preparada a 500 °C y 2,0mL de disolucion precursora. a) Sin tratamiento térmico. b) Con
tratamiento térmico posterior a 600 °C durante 2 h

Es evidente que cuando la pelicula se prepara con un mayor volumen de disolucion la
pelicula resulta menos rugosa, no contiene particulas adheridas y no presenta grietas; la
muestra tratada térmicamente se aprecia mas pulimentada y con una mejor sinterizacion
qgue la muestra preparada con 0,5 mL de disolucion precursora. Esta figura confirma lo
observado de los resultados de difraccién de rayos X en el sentido de que entre mas
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gruesa la pelicula, mas tiempo de calentamiento experimenta y esto suministra mas
energia para los procesos endotérmicos de descomposicion de los precursores

sinterizacion y consolidacion de la estructura cristalina.

Figura 3-7: Imagenes de microscopia electrénica de barrido (MEB) de una pelicula
preparada a 500 °C con un volumen de 10,0 mL, de disolucion precursora. a) Sin
tratamiento térmico. b) Con tratamiento térmico posterior a 600 °C durante 2 h.
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En la figura 3-7 se muestran imagenes, obtenidas por microscopia electronica de barrido,
de capas delgadas de LaCoO; preparadas con 10,0 mL a 500°C de disolucién
precursora, con y sin tratamiento térmico posterior.
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Estas imagenes permiten apreciar las capas delgadas de LaCoOg preparadas a 500 °C,
con 10,0 mL de disolucién precursora, si bien tienen superficies lisas, presentan una gran
cantidad de grietas (a manera de “shrinkage”), con canales amplios que tienden a
disminuir con el calentamiento a 600 °C por 2 horas. En el proceso de secado de
dispersiones coloidales (geles) estas grietas o contracciones se producen por efecto de
la evaporacion subita del disolvente o la salida de gases (burbujas) que quedan
atrapados en estructuras capilares, tal como lo describe la ecuacion de Young-LaPlace;
alli, la tension superficial del disolvente juega un papel importante. En el caso de las
peliculas de LaCoOs3, la formacion grietas recibe contribuciones de las diferencias entre
los coeficientes de dilatacion térmica del sustrato y el sélido y, de la salida de los
productos de descomposicion (NO,) de los precursores y la evaporacion muy rapida y
descontrolada de agua acumulada en las primeras capas depositadas [180]. Se observa
una disminucién de grietas y canales luego del tratamiento térmico.

Figura 3-8: Imagenes de microscopia electronica de barrido (MEB) de peliculas con

composicion LaggNd,,CoO; preparadas a 500 °C, sin tratamiento térmico. a) 1,0 mL de
disolucidén precursora. b) 5,0 mL de disolucidn precursora.
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En las figuras 3-8 y 3-9 se observa el efecto de la composicion de las disoluciones
precursoras y del lantanido adicionado sobre la morfologia de las peliculas obtenidas.

Para las muestras que contienen neodimio (LapgNdo>C003), obtenidas con 1,0 mL de
disolucion precursora, se observan superficies homogéneas a 500 C°; con 5,0 mL y auln
sin tratamiento térmico, la superficie se contrae drasticamente y se ve fracturada. A pesar
de la substitucidon de lantano por neodimio, el fendmeno observado del agrietamiento de
las peliculas delgadas de La;_ \Nd,CoO3 se reproduce con otras muestras y volimenes
de disolucion precursora mayores a 5,0 mL.

Figura 3-9: Imagenes de microscopia electronica de barrido (MEB) de peliculas con

composicion LaggCer1C00; preparadas con 2,0 mL de disolucion precursora sin
tratamiento térmico posterior. a) 500 °C. b) 600 °C.
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Para los soélidos cuyas micrografias se destacan en la figura 3.9, con composicion
LagoCen1C003, se observa una superficie mucho menos rugosa que lo obtenido para los
sistemas LaCoO; y LapgNdy,C00;, tanto a 500 °C como a 600 °C. La morfologia
obtenida a 600 °C es de apariencia fibrilar con particulas adheridas a la superficie y con
un contorno mas rugoso con relacion a lo observado a 500 °C. De estos ultimos
resultados morfolégicos se puede establecer que la textura de las peliculas delgadas de
sélidos tipo La; xTR,CoO; resulta afectada por la temperatura del soporte, la temperatura
del tratamiento térmico posterior, el volumen de la disolucién precursora, la composicion
de la disolucion precursora y la estequiometria del 6xido que se deposita sobre el
sustrato. La profusion de grietas en las peliculas de cobaltitas depende principalmente
del volumen de la disolucién precursora. La presencia de grietas se puede reducir
preparando peliculas con bajos volimenes de solucién precursora o evaporando
cuidadosamente el solvente durante el proceso de formacion de las diferentes capas

Estos resultados en peliculas delgadas nos permiten inferir, que para preparar 6xidos
mixtos de lantano y cobalto, en forma de polvo, por aspersion pirolitica, haciendo pasar
un aerosol de la disolucion precursora a través de un reactor tubular, la estructura
cristalina, la composicién de las particulas de 6xido y la morfologia de las particulas
dependen principalmente de la composicion de la disolucién precursora y de la
temperatura del reactor. También es importante tener en cuenta el efecto del flujo de la
disolucion nebulizada, de la presion del aire como gas de transporte y de la

concentracion de la disolucién precursora.
3.2 Sintesis de o0xidos simples de La, Ce, Co, Ni y Mn

En este trabajo se prepararon 6xidos de lantano, cerio, cobalto, niquel y manganeso, por
el método citrato, con el propdsito de determinar la fase cristalografica caracteristica de
estos compuestos y con ello determinar su presencia, como impurezas, en los 6xidos
mixtos con estructura perovskita sintetizados a la misma temperatura. Estas sustancias
también se usaron como blancos en la evaluacion de la actividad catalitica de las
manganitas y cobaltitas, en la via de apreciar el efecto de la presencia de cationes de

tierras raras en los materiales cataliticos.

En la figura 3-10 se observan los patrones de difraccion de rayos X de los 6xidos simples

de lantano, cerio, cobalto, niquel y manganeso, que son los elementos constituyentes de
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los 6xidos mixtos con estructura cristalina tipo perovskita y que también fueron evaluados
como catalizadores en la reaccion de combustion de metano. Estos éxidos se prepararon

por el método citrato, calcinando las espumas sélidas a 750 °C durante una hora.

En términos generales los difractogramas muestran reflexiones que corresponden a un
alto grado de cristalinidad como lo indican las intensidades de los diferentes picos; cabe
anotar que el oxido de niquel es el sélido que presenta un mayor grado de cristalinidad,;
las estimaciones del tamafio de cristalito, aun con las sefiales de baja intensidad, asi lo
confirman.

Figura 3-10: Patrones de difraccion de rayos X de 6xidos simples preparados por el método
citrato calcinados a 750 °C durante 1h.
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En la serie estudiada, el 6xido de lantano muestra bandas correspondientes a fases de
La,O3 y La(OH)s, este ultimo debido a la reaccion con la humedad del ambiente luego del
proceso de sintesis; bajo las condiciones de preparacion aqui adoptadas, el lantano se
encuentra en una fase cristalografica de La,O3; con simetria hexagonal, grupo espacial
p63/m (176), tarjeta JCPDS 036-1481 y, otra fase de La(OH); que también tiene simetria
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hexagonal, grupo espacial p-3ml (164) y correspondencia con la tarjeta JCPDS 073-
2144. Las sefales de hidréxido de lantano se explican por la fuerte tendencia que
presenta el 6xido para absorber agua; sin embargo, a la temperatura de los ensayos

cataliticos el hidrato se descompone, con lo que la fase predominante es La,Os.

El difractograma correspondiente al 6xido de cobalto muestra sefiales de la fase Co30,
con simetria cubica, grupo espacial Fd-3m (227), JCPDS 042-1467. Este sélido es el que
presenta sefiales con menor intensidad relativa, lo cual sugiere un menor grado de
cristalinidad. Una de las razones para presentar este comportamiento es que la
estequiometria del Cos0, es compleja (quizds deba ponerse en la forma Co0,03;.Co0),
con tres iones de cobalto que deben acomodarse en la estructura cubica, lo que da
lugar a un mayor nimero de distorsiones estructurales o a la presencia de otras fases
dispersas que estdn en concentraciones menores o son amorfas y por tanto no

detectables por difracciéon de rayos X.

Por otra parte, el 6xido de CeO, cristaliza en una fase cubica, grupo espacial Fm-3m
(225), tarjeta JCPDS 081-0792.

En la figura 3-10 se observa que el 6xido de manganeso, Mn,O3 tiene una estructura
cristalina cubica, grupo espacial la-3 (206), JCPDS 041-1442. Este 6xido es el sélido que
tiene el tamafio de cristalito mas pequefio, 35 nm, tal como se muestra en la tabla 3-1.

Tabla 3-2: Ancho de pico a media altura y tamafio de cristal de los 6xidos simples,
calcinados a 750 °C durante 1h.

APMA(FWHM) (°) | Tamafio de cristal (nm)

CeO, 0,477 17
C0304 0,118 55
LaOy 0,338 21
NiO 0,162 53
Mn;03 0,216 35

El difractograma correspondiente al NiO muestra sefiales caracteristicas de una fase
cubica, grupo espacial Fm-3m (225), JCPDS 065-2901. Este Oxido presenta la mayor

intensidad en todas las bandas de difraccién, con picos angostos; esto indica que el
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sélido tiene un alto grado de cristalinidad y un alto grado de sinterizacién; el tamafio de
cristalito es de 53 nm.

La tabla 3-1 contiene los datos de ancho de pico a media altura 'y tamafio de cristalito de
los 6xidos simples. El tamafio de cristalito se calculd6 mediante la ecuacién de Scherrer,
aplicada al pico mas intenso, normalizado luego de realizar las correcciones de ruido y
eliminar las sefales correspondientes a la longitud de onda CuK,. A mayor valor de
ancho de pico a media altura, menor es el tamafio de cristalito. Los Oxidos de los
elementos de transicidn cobalto, niquel y manganeso son los sélidos que presentan el
mayor tamafio de cristal comparado con el tamafio de cristalito de los Oxidos de los
elementos lantanidos lantano y cerio. Estos resultados sugieren que los éxidos de tierras
raras son los que tiene un menor grado de sinterizacion bajo las mismas condiciones de
tratamiento térmico. El 6xido con mayor tamafio de cristalito es el éxido de cobalto y el de
menor tamafio de cristalito es el 6xido de cerio. Esta es una de las propiedades de los
Oxidos de tierras raras que se aprovechan para mejorar la estabilidad térmica de algunos
Oxidos mixtos. El difractograma correspondiente al NiO muestra sefales
correspondientes a la fase cubica con grupo espacial fm-3m (225) del JCPDS 065-2901.
Este oxido presenta la mayor en intensidad en todas las sefiales con un bajo ancho de
pico, esto indica que este 6xido tiene un alto grado de cristalinidad y un alto grado de

sinterizacioén con un tamafio de cristalito de 53 nm.

3.3 Sintesis de oxidos de La;xTRxCo1.yNiyO3 por el
método citrato y atomizacion pirolitica.

3.3.1 Analisis térmico de las espumas precursoras.

La disolucion precursora empleada para la sintesis de 6xidos del sistema La;,TR,Cos.
yNiyO3 por el método citrato, que contenia acido citrico, nitrato de lantano, nitrato de
cobalto, nitrato de cerio, nitrato de niquel y nitratos de tierras raras, con la estequiometria
y composicién indicadas en la parte experimental, se someti6 a un proceso de
gelificacion y posteriormente a una operacion de secado hasta la obtencion de una

espumas solida.
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En la figura 3-11 se presenta un posible mecanismo de descarboxilacién de las especies
de &cido citrico presentes en la espuma; esta secuencia ilustra las etapas sucesivas de

deshidratacién con formacion de dobles enlaces carbono—carbono y descarboxilacion.

En términos de la teoria de las entidades de coordinacion, el acido citrico es un ligando
polidentado, capaz de formar compuestos de coordinacién con una amplia variedad de

iones de elementos representativos y de transicion.

Dada la importancia de los compuestos de citrato—iones metalicos para diversos campos
de aplicacion como la biologia, la bioquimica, la quimica analitica y los alimentos, se han
realizado numerosos estudios que buscan establecer condiciones de preparacion,
aislamiento y purificacion, estructura y propiedades de tales compuestos. Ciertamente se
trata de entidades muy estables y solubles, por lo que su uso como intermediarias en la
preparacion de solidos estructurados plantea la ventaja de la homogeneidad a nivel

molecular con prevencidn de la precipitacion hidrolitica de las especies metalicas.

Figura 3-11: Mecanismo de descomposicién térmica del 4cido citrico
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El patrén de descomposicion del acido citrico hace suponer que el tratamiento térmico de
los citratos metéalicos (compuestos de coordinacion), aun en atmdésfera de aire, conlleva
una secuencia de eliminacion de agua fisiadsorbida, pérdida de agua de cristalizacion,
deshidratacion para formar aconitatos, descarboxilacion (para dar itaconitatos, oxalatos y
carbonatos) y salida de gas carbénico para 6xidos metalicos, intimamente mezclados,
gue interactGan para generar la estructura deseada del 6xido policatiénico (perovskita,
espinela, ilmenita o pirocloro). Por estos motivos, los termogramas de los compuestos de

coordinacion citrato—iones tienen una apariencia complicada.

Es asi como a las espumas obtenidas en esta investigacion se les realizé analisis
térmico, diferencial (ATD) y gravimétrico (ATG), entre 25°C y 1000 °C. En la figura 3-12
se ilustran los termogramas correspondientes al gel precursor de la perovskita LaCoOs.
Entre los 25 °C y 150 °C la deriva termogravimeética se traduce en una pérdida gradual

(10%) de masa que se atribuye a la evaporacién de agua (disolvente), la salida agua de
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cristalizacion (hidratos) y otros gases adsorbidos fisicamente por la espuma. A 151 °C se
observa una sefal intensa, exotérmica, que corresponde a la descomposicion, por
descarboxilacién, de especies de acido citrico y descomposicién de iones nitrato; esta
disminucién de masa representa un 39% del peso inicial. A 276 °C ocurre una nueva
transicibn exotérmica que se ajusta a la descomposicion de especies carboxiladas
intermedias de lantano y cobalto; en este punto, la disminucion de masa es de 15%.
Finalmente, la pérdida de masa que se visualiza cerca de los 530 °C corresponde a la

Figura 3-12: Analisis termogravimétrico y térmico diferencial de la espuma precursora de
cobaltita LaCoOg
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desaparicion de grupos carbonato u oxocarbonato que dejan especies O6xidos
uniformemente distribuidas. A partir de los 800 °C, termograma ATD sugiere, por la
evolucion de procesos exotérmicos, que la fase de 6xido tipo perovskita se consolida. El
paso determinante en la morfologia del 6xido resultante es el proceso exotérmico que se
asocia a la descomposicion de las especies carboxilato y la evolucion de gases de 6xidos

de carbono y de nitrégeno y vapor de agua (producto de la deshidroxilacion) que abren
poros y definen el area superficial del sélido.
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Estos resultados de anélisis permitieron seleccionar temperaturas a 600 °C para fines de
calcinar los 6xidos mixtos preparados por el método citrato, gracias a que como se
observa en los termogramas de la figura 3-12, después de 550 °C no existen pérdidas
significativas de masa por descomposicion de sustancias remanentes o por sublimacion
de componentes del sélido. Con observancia a este hallazgo, la mayoria de las espumas

obtenidas en este trabajo se calcinaron entre 600 °Cy 750 °C.

En la figura 3-13 se observan los resultados del analisis térmico de las espumas
precursoras de LaCoO; y LaggCeq,C00gNip03. LOoS termogramas muestran el efecto de
las sustituciones de cerio y niquel por lantano y cobalto, respectivamente, toda vez que la
la deriva termogravimétrica indica que en este material la descomposicion sucede a
mayores temperaturas con relacion al sélido obtenido muestra sin sustituciones.

Figura 3-13: Analisis termogravimétrico y térmico diferencial de la espumas precursoras de
cobaltitas LaCoOzy La0,8CeOYZC00,8Ni0,203
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Dada la composicion del medio de reaccion es de suponer la formacion de especies de
coordinacion de citrato con iones lantano, cerio, cobalto y niquel (el estado de oxidacion

de algunas especies de cerio y cobalto depende entre otras causas del pH). Durante el
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proceso de evaporacion y secado, estos compuestos forman dispersiones coloidales
(soles y geles) que atrapan humedad e incorporan agua de cristalizacién. Luego, el
sistema objeto de analisis estd constituido por sustancias que poseen ordenamientos
moleculares diferentes y distintas constantes de estabilidad, unos mas labiles frente al
tratamiento térmico que otros. Este hecho se refleja en la apariencia que tiene el
termograma ATD entre 25 y 200 °C. El pico de 50 °C se asocia a la salida de agua
retenida en la red coloidal y posiblemente a la deshidratacién de algunas especies citrato.
Entre los 75 y los 160 °C se desprende una gran cantidad de sustancias (agua, gases de
carbono, gases de nitrégeno) que es compatible con la presencia de distintas especies

citrato y acido citrico libre en la espuma solida.

El termograma ATD muestra picos exotérmicos a 172 °C y a 314 °C. Estos resultados
sugieren gue los cationes de cerio y de niquel introducen especies que son mas dificiles
de deshidratar y de descarboxilar; esto es, se forman entidades de coordinacién mas
estables. La pérdida de masa por humedad, gases adsorbidos y salida de agua de
cristalizacion (hidratos) tiene un comportamiento similar al observado para el sistema
LaCoOs;. Cabe resaltar el comportamiento exotérmico a temperaturas mayores de 700
©C, tal como lo destaca la curva de ATD; es evidente la evolucién de fases en la via de
consolidacion de estructuras que sin duda son promovidas por la presencia de cerio y de

niquel.

3.3.2 Andlisis por difraccion de rayos X de la estructura cristalina
de 6xidos mixtos La;.xTR,C0;.,Ni,O3

Los 6xidos mixtos de lantano sin sustituciéon y con la incorporacion de tierras raras y
niquel, La;«TR«Co:.yNi,O3, se evaluaron por difraccion de rayos X con el fin de
determinar las principales fases cristalogréaficas, establecer la presencia de impurezas y
estimar el tamafio de cristalito. En la figura 3-14 se muestran los patrones de difraccion
de rayos X de muestras preparadas por el método citrato (calcinadas a 750 °C durante 1
h) y por rocio pirolitico (a 800 °C). Estos 6xidos se sintetizaron a partir de disoluciones
precursoras con concentraciones 0,1 M de la mezcla de lantano y del metal de tierras
raras 'y 0,10 M de la mezcla de cobalto y niquel; la concentracion del acido citrico fue de

0,20 M. Para los sdlidos preparados por nebulizacién pirolitica no se usé acido citrico.
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El difractograma de la muestra con estequiometria LaCoO3 (a) indica que el sélido esta
constituido por una fase de simetria romboédrica, grupo espacial R-3c (167), ficha 048-
0123, con parametros de red a = b = 5,4438 A, ¢ = 13,1119, a =B = 90°, y = 120°. A
pesar de algunos leves desajustes con el patron PDF, el sélido obtenido corresponde

cristalograficamente con la perovskita cobaltita de lantano.

La sustitucion de lantano por cerio, difractogramas (b) y (c), promueve la presencia de

impurezas de La,03 y Co;0, en el sistema Lag ¢Cep1C003 Yy, de CeO, y Co30, en el

Figura 3-14 Patrones de difraccion de rayos X de perovskitas con férmula La;,Ce,Co.
yNiyO3, sintetizadas por el método citrato (calcinacién a 750 °C por 1 h) y rocio pirolitico
(800 oC). a) LaCoO; (citrato). b) LapgCer1C00; (citrato). c) LaggCer,Co0; (citrato). d)
LaCoggNip,03; (citrato). e) LaCoggNip,03 (aspersion pirolitica). f) LageCe1C0q9Nig 103
(CitratO). g) Laoygceoyzc:OoygNio'zOg (CitratO). h) Laovgce()gCOo'gNiong (aSperSién perIitlca) ¢
C0304, * CeO,, °Ni0, «La,0;.
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sélido LaggCe,C003. En la muestra LaCoggNip 203, (d), preparada por el método citrato,
no se observan impurezas, mientras que en el sélido que se obtiene por aspersion
pirolitica, (e), se detecta NiO y La,O3. En los patrones de difraccion de los solidos que
incorporan niquel, (f), (¢) y (h), que corresponden a las estequiometrias

LagoCen1C00 9Nig 103, LaCoggNip 03 y LagsCeogNip 03, se aprecian sefales de La,03 y
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Co030,4 cuando la proporcién es de 0,1 en niquel y de CeO, cuando la razén es de 0,2 en
niquel. El sistema LaygCeqgNip 03, preparado por rocio pirolitico no muestra impurezas
detectables, pero los picos son mas anchos lo cual es sefial de la presencia de cristalitos

mas pequefos, tal como se observa en la tabla 3-3.

El sélido con mayor tamafio de cristalito corresponde a LaCo,gNip 03, obtenido por el
método citrato. Este hecho guarda cierta relacion con el valor de tamafio de cristalito del
oxido de niquel, situacibn que sugiere que la inclusibn de niquel en la estructura
favorece el proceso de sinterizacion. De los materiales preparados en presencia de
niquel, por el método citrato, aquellas que presentan los mayores tamafio de cristalito
tienen estequiometrias LaCoqgNip,03 Y LaggCer.C0qNip03; este hecho corrobora la
observacion sobre el efecto del niquel.

Tabla 3-3: Datos de ancho de pico a media altura y tamafo de cristalito para los sistemas

tipo perovskita La;.«Ce,Co,yNi,O3 sintetizados por el método citrato (calcinados a 750 °c
durante 1 h) y por aspersion pirolitica (a 800 OC).

(APMA) PWHM. @) | Tamatioce cristal (om)

LaCoOsCitr. 0,25 38
Lag 9Cep1C00; Citr. 0,51 19
Lag sCep2Co0; Citr. 0,36 27
LaCoo gNig 05 Citr. 0,23 42
LaCoggNio 203 A. P. 0,45 18
Lag 9Cep1C00 9Nig 103 Citr. 0,58 17
Lag sCep2C0p gNig 203 Citr. 0,31 31
Lag sCep2C0pgNip 203 A.P. 0,89 11

Estos resultados también sugieren que el cerio se incorpora a la estructura LaCoOs,
segregando Co30, y reemplazando lantano, cuando las proporciones no son mayores a
0,1, al menos en las condiciones de sintesis aqui utilizadas. En este sentido, es
importante resaltar el logro de preparar Oxidos con estructura perovskita, con
sustituciones (cerio y niquel), por el método de aspersion pirolitica que es la técnica que

se esta probando y se quiere implementar a partir de estos resultados.
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Con el objeto de explorar el efecto de la adicion de cerio y niquel sobre el cambio de
dimensiones de la celda unitaria en estos materiales, en la figuras 3-15 y 3-16 se
muestran las sefiales correspondientes a los planos (110) (104) y (024), que son los
picos mas intensos para las cobaltitas. Para todas las muestras que tienen sustituciones
de lantano por cerio, con valores 0,1y 0,2, en la figura 3-16 se observa la unificacion de
las sefales de los planos (110) y (104) del sistema LaCoOs;. Es evidente que la inclusién
del cerio favorece la transicion de la fase hexagonal, con distorsién romboédrica, a una

fase cristalografica de mayor simetria.

El sélido LaCoggNip,03, obtenido por aspersion pirolitica, no presenta la separacion de
las lineas (110) y (104), esto debido a la presencia de cristalitos muy pequefios, tal como
se observa en la tabla 3-2; pero por otra parte, el ensanchamiento de la banda
envolvente no deja ver las sefiales, ni siquiera a través de un proceso de descomposicion
(deconvolucion) con la ayuda de DRXWin®. Los sistemas LaCoqgNi, ,O3 (citrato) y

Figura 3-15: Figura Sefiales de difraccién de rayos X de los planos (110) y (104) de
cobaltitas con formula La,Ce,Co,.yNiyO3, sintetizadas por el metodo citrato (calcinacion de
750 °C durante 1 h) y por rocio pirolitico (a 800 OC). a) LaCoOs; (citrato). b) LaggCeq1C003
(citrato). c) LaggCep,Co0; (citrato). d) LaCoggNig,03 (citrato). e) LaCoggNip,03 (aspersion
pirolitica). f) LapgCep1C0p9Nig103 (citrato). g) LapgCer,C0o0gNip20z (citrato). h)
Lag gCey gNig .03 (aspersion pirolitica)
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LaCogNig O3 (aspersion pirolitica), presentan un corrimiento de las sefales (110) y (104)
hacia valores de 26 mas pequefios, lo cual indica que existe un aumento en el tamafio de
la celda unitaria ocasionado por la inclusion de niquel. La adicion de cerio, por el
contrario, disminuye el desplazamiento. Para aclarar esta situacion de transicion de fases
es pertinente calcinar los sélidos a condiciones de temperatura y tiempo mayores y

luego, tomar los difractogramas con tiempos de exposicibn mas largos.

En la figura 3-16 se observa un corrimiento similar de la sefal correspondiente al plano
(024) para los solidos preparados con sustitucion de cobalto por niquel. Este hecho

significa que el aumento en las dimensiones de la celda unitaria es isotrépico.

Figura 3-16: Sefales de difraccion de rayos X del plano (024) de cobaltitas con férmula Lay.
«CexCo1yNiyOg, sintetizadas por el método citrato (calcinacion de 750 °C durante 1 h) y por
rocio pirolitico (a 800 oC). a) LaCoOj; (citrato). b) LaggCe1C00; (citrato). c) LaggCer,C003
(citrato). d) LaCoggNig20s; (citrato). e) LaCoggNip,0O3 (aspersion pirolitica). f)
La0’9C80,1C00’9Ni0’103 (CitratO). g) Lao,gce()zCOo’gNio,gOg (CitratO). h) LaovgceongNio,zogg (aspel’sién
pirolitica).
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En la figura 3-17 se muestran las lineas de difraccién de rayos X para la perovskita
LaCoOs, en correspondencia con la tarjeta JCPDS 048- 0123 de la base de datos ICDD.

La orientacion preferencial de los cristales ocurre en el plano (104) que técnicamente se
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sobrepone con la sefial del plano (110). La tercera reflexion mas intensa, corresponde al
plano (024). La incorporacion de cerio o de niquel a la estequiometria del sélido y la
distorsién causada en la estructura explican el cambio de forma de las lineas (110) y
(104), que en términos de angulos de difraccién se sitian 32,8780 y 33,2790 grados 26,
con distancias interplanares de 2,7220 y 2,6887 A, respectivamente.

Figura 3-17: Patron de difraccion de rayos X de LaCoO; con fase romboédrica
correspondiente a la ficha JCPDS 048-0123 de la base de datos

LaCoQOs; JCPDS 048-0123
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En un intento por mejorar la cristalinidad de los éxidos tipo perovskita con estequiometria
La;.xCexCo1yNiyOs, las espumas precursoras se calcinaron a 750 °C por tiempos mas
prolongados (5 h). En la figura 3-18 se observan los difractogramas obtenidos. Es
evidente que el tiempo de calcinacion contribuye, en ajuste con las observaciones que
corresponden a reacciones del estado solido, al alcance de mayor cristalinidad, una

propiedad se traduce en sefiales de difraccidbn més intensas y angostas.

El patrén de difraccion de la cobaltita no sustituida, (a), destaca la presencia de una fase
pura, con simetria romboédrica, que coincide con el patron mostrado en la figura 3-18.

Todas las muestras sustituidas con niquel y las que tienen sustituciones de cerio, con
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valores de 0,1, (b), (c), (d) y (e), no presentan impurezas detectables las condiciones del

andlisis cristalogréfico.

Figura 3-18: Patrones de difraccién de rayos X de 6xidos con estequiometria La;,Ce,Co1.
yNiyO3, preparados por el método citrato y tratamiento térmico posterior a 750 °C durante 5
h. a.) LaCoOs. b) LaCOOYgNioylog. C) LaCOOYgNioyzog. d) La()'gceOYlCOO& e) LaongEOJCOoygNioYlOg. f)
LaO’8CE()2C003. g) La0,8C60,2C00,8Ni0,203. L4 Ce407, *C0304
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En la figuras 3-19 y 3-20, se registra el comportamiento de las sefiales de difraccion
correspondientes a los planos (110), (104) y (024). En la figura 3-19 se observa una
mejor definicion para las sefiales (110) y (104), pero las muestras que contienen cerio,

(d), (e) y (f), son las que presentan menos resolucion entre estas dos lineas; tal situacion

confirma que la adicion de cerio efectivamente modifica la simetria de la estructura tipo

perovskita de las cobaltitas. Con el incremento de la carga de cerio se observa una
mayor superposicion de las sefiales (110) y (104), hecho que pone en evidencia la

transicion de simetria romboédrica a simetria cubica. Con relacion a su posicion inicial,

las sefiales (110) y (104) no presentan desplazamientos importantes en funcion de las

sustituciones; sin embargo, la linea (024), tal como se ve en la figura 3-20, se mueve

paulatinamente hacia menores valores 26.
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Figura 3-19: Sefal de los picos (110) y (104) de difraccion de rayos X de 6xidos con
estequiometria LalXCeXColle O3, preparados por el método citrato con tratamiento
térmico posterior a 750 °C durante 5 h. a) LaCoO3. b)LaCoggNip103. c)LaCog gNig03. d) Lagg
CEQYlCOO:g E) Laong60y1C00’9N|oylo3 f) LaO’8C60’2COO3 g) Lao,3C60’2C00,8N|0,203
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Figura 3-20: Sefial del pico (024) de los difractogramas de 6xidos con estequiometria Lal
«CexCo1,NiyO3 preparados por el metodo citrato con tratamiento térmico posterior a 750 °c
durante 5 h. a) LaCoO; , b)LaCoggNip:03, c)LaCoggNip,03, d) Lage Cep;C00;, e)
Lao,0Ce0,1C009Nip103,f)LagsCer2C00s3, g) LaggCep2C00,8Nip 203
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En la tabla 3-4 se muestras las posiciones 20 de la sefial (024) y la distancia interplanar
para las cobaltitas sustituidas. De otro lado, los resultados confirman que la adicion de
niquel al sistema LaCoQOs, genera un incremento en los pardmetros de la celda unitaria;
la adicion de cerio y niguel restablece los valores de los parametros de red, en
concordancia con los patrones de difraccion de rayos X de los sistemas LaggCe,C003 Y
Lag gCe2C0p gNig »03.

Las lineas (110), (104) y (024) de los solidos LaggCer,C00;3 y LaggCer,C00gNip203
también ponen en evidencia que un tratamiento térmico mas prolongado disminuye el
grado de cristalinidad de las perovskitas sustituidas con cerio a contenidos mayores de
0,1; estos materiales tienen impurezas de Cos;0, y Ce,O,. Es claro que el cerio no se
integra a la estructura perovskita y que ademas su presencia genera segregaciones de

fase y desmejora la cristalinidad.

Los 6xidos mixtos de lantano y cobalto, con sustituciones de elementos de tierras raras,
se prepararon calcinando las espumas a 750 °C durante 1 h. En la figura 3-21 se
observan los difractogramas tomados a estas muestras. En todos los casos se
encontraron sefiales que se ajustan al patrén mostrado en la figura 3-17, con la tarjeta
JCPDS 048-0123.

Tabla 3-4: Valores del 4ngulo de difraccion y de la distancia interplanar para el plano (204) de las

cobaltitas sustituidas con niquel

LaCoOg 32,948 2,7186
33,325 2,6887
LaCog gNip 103 32,928 2,7202
33,271 2,6929
LaCog gNip 203 32,871 2,7247

33,269 2,6931
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Pero ademas se observan sefales debidas a la presencia de 6xidos simples de tierras
raras, entre 28 y 31 grados 26. Aunque la linea més notable de los 6xidos simples se
atribuye al CeO,, tal parece que la intensidad disminuye con el incremento en el radio
i6nico de TR**; este comportamiento es similar en todos los difractogramas de los 6xidos
sustituidos. Esto hecho significa que a composiciones mayores de 0,1 los éxidos de
tierras no se incorporan faciimente a la estructura perovskita tal como se habia
observado previamente para el 6xido de cerio. De otra parte, no se observan sefales
correspondientes a 6xidos de cobalto.

Figura 3-21: Patrones de difraccion de rayos X de muestras de cobaltitas sustituidas con
elementos de tierras raras, LaggTRy,C00;3, calcinadas 750 °C durante 1 h. a) LaCoOs. b)

LaOBCEQ,gCOOQ,. C) Lao,gproychOg;. d) LaoygNd()zCOOg. e) Laovgsmo,gcoo"g. f) Lao,ngovzcoo:;. g)
LaoygEr()'zCOOg
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En las figuras 3-22 y 3-23 se observan con mayor detalle las sefiales correspondientes a
los planos (110), (104) y (024). Para estas sefales se detecta un corrimiento gradual
hacia mayores valores de 26, lo cual indica que la longitud de la arista de la celda unitaria
decrece desde el cerio, con la disminucién del radio iénico del catién, en el sentido Pr®*,
Nd*, Sm*, Er*" (sistemas LaggPro,Co0Os LaggNdy,Co0s, LagsSm,Co0; y
Lag gEro,C003); para el solido LaggGdy,C00;3, se presenta un leve desplazamiento en

sentido contrario. El desplazamiento descrito aumenta de la misma manera en las
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sefiales mostradas en las figuras 3-22 y 3-23; por lo tanto, los pardmetros de red crecen

de manera isotropica.

Figura 3-22: Sefiales de los planos (110) y (104) de los patrones de difraccidon de rayos X de
muestras de cobaltitas sustituidas con elementos de tierras raras, LaggTR(,C00Osg,
calcinadas 750 °C durante 1 h. a) LaCoO;. b) LapgCer,C00;. ¢) LaggPro»,Co0;. d)
LaovgNd0'2COO3. e) Laovgsm0'2COO3. f) La.ongd()'zCOO& g) La.oygEr0'2COO3
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Figura 3-23: Sefial del plano (024) de los patrones de difraccién de rayos X de muestras de
cobaltitas sustituidas con elementos de tierras raras, LaggTRy,C00;3, calcinadas 750 °c
durante 1 h. a) LaCoOs;. b) LaggCer,C00;3. ¢) LaggPro,Co0s;. d) LaggNdy,Co0;. e)
LaoygsmoychO@ f) La0’86d0’2COO3. g) LaoygEroyzcoo:g
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En los difractogramas de los solidos tipo LaggTRo,C0O; se observa una fuerte
disminucion en intensidad de las reflexiones con respecto a la perovskita LaCoO3; en
consecuencia, la adicion de tierras raras ocasiona un decremento en el grado de

cristalinidad de los 6xidos.

Para evaluar el efecto de la sustitucién de lantano y cobalto, por cationes de tierras raras
y de niquel, sobre las propiedades cristalograficas y morfolégicas de los o6xidos
obtenidos, se preparo6 (por el método citrato) una serie de 6xidos con composicion de 0,2
para cada ion. Las espumas correspondientes se calcinaron a 750 °C durante 1 h y los
resultados (DRX) se reldnen en figura 3-24.

Figura 3-24: Patrones de difraccién de rayos X de cobaltitas sustituidas con elementos de

tierras raras y niquel. a) LaCoOjz. b) LaggCer,C0pgNip203. €) LaggPro,CoggNig,03. d)
LaoygNd0’2C00’8Nio,203. e) Laoygsmo,ZCOO,gNioyzog. f)Lao,ngo’ZCOO’gNi0’203. g) Lao’gEr()'zCOO’gNio’zo:;
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En todos los casos, los difractogramas revelan sefales caracteristicas de la fase
romboédrica. También la presencia de sefiales de 6xidos de lantanidos entre 27 y 31
grados 26. En el solido que contiene cerio, (b), se observan bandas muy débiles para el
oxido de cobalto y el 6xido de cerio; en los materiales que contienen praseodimio,

neodimio y samario, a 39,74 grados 20, se detecta un pequefio pico que corresponde a
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La,0;. La cristalinidad en todos los éxidos sustituidos es mucho menor que en cobaltita

sin sustituir.

En las figuras 3-25 y 3-26 se observa un desplazamiento de las lineas (110), (104) y
(024) muy similar al detectado en los 6xidos adicionados Unicamente con tierras raras;
esto significa que la presencia de niquel no ejerce un efecto importante en los
paramentos de red de los 6xidos con iones de elementos de tierras raras.

Figura 3-25: Sefiales de los planos (110) y (104) de los patrones de difraccién de rayos X de
cobaltitas sustituidas con elementos de tierras raras y niquel. a) LaCoO;. b)

La0’8CEQ,2C00’8Ni0’203. C) Lao,gpr()’zCOo’gNio,gOg;. d) LaolgNdo,QCOO’gNio,zog. e) Laovgsmo’ZCOO’gNiovzog.
f) LayGdo2C00gNio203. ) LaggEre2C00,gNig 203
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Con el propésito de estudiar el efecto de la temperatura sobre las propiedades
cristalograficas y morfolégicas de los 6xidos de cobalto y lantano, obtenidos por el
método de aspersion pirolitica, se prepar6 un conjunto de sélidos a partir de disoluciones
de (La** + TR) 0,10 M y (cobalto + niquel) 0,1 M, con aire a 2,0 atm de presion, flujo
volumétrico de 2,0 cm® min™ (estas son las condiciones de sintesis por este método de
todas las muestras presentadas en este trabajo, si no se mencionan condiciones

diferentes) y diferentes temperaturas dentro del reactor.
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Figura 3-26: Sefial del plano (024) de los patrones de difraccidon de rayos X de cobaltitas
sustituidas con elementos de tierras raras y niquel. a) LaCoOs;. b) LaggCe,C0qgNig.03. C)
La0,8Pr0y2C00ygNi0,203. d) Lao’gNdo’QCOO’gNiolzo:g. E) Lao,gsmo,ZCOO’,gNio’zOg. f) Laongd0’2C00'gNi0'203.
9) LaggEre2CoggNig 203
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En la figura 3-27 se observan los patrones de difraccion de muestras de LaCoOj3
preparadas a temperaturas comprendidas entre 600 °C y 900 °C. Se observa que a
menos de 800 °C no se obtiene un 6xido con estructura perovskita, se observan sefiales
de 6xidos de lantano La,O3 y cobalto CoO y C050,.

Figura 3-27: Patrones de difraccion de rayos X de de cobaltitas, LaCoOs;, preparadas por
rocio pirolitico a diferentes temperaturas
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El difractograma del sélido preparado a 800 °C presenta las sefales caracteristicas de la
fase romboédrica, tarjeta JCPDS 048-0123, descrita para los sistemas que se obtuvieron
por el método citrato. En el sdélido sintetizado a 900 °C, se observan sefiales intensas que
se atribuyen a una estructura con distorsibn romboédrica, pero acompafiados por
pequefias bandas de 6xido de lantano. De estos resultados se infiere que por la
metodologia de aspersion pirolitica no es muy factible sintetizar directamente 6xidos de
lantano y cobalto (LaCo0Os), con fase perovskita pura, en forma directa, a ninguna de las

temperaturas y condiciones estudiadas.

En la figura 3-28 se presentan los patrones de difraccién de rayos X de sistemas
LaCoO,, preparadas a diferentes temperaturas, con tratamiento térmico posterior a 750
°C gque es la misma condicion a la cual se calcinaron la mayoria de sélidos preparados
por el método citrato.

Figura 3-28: Patrones de difraccién de rayos X de cobaltitas preparadas por aspersion

pirolitica, a diferentes temperaturas, con y sin tratamiento térmico posterior (750 °c
durante 1 h). a)y b) 600 °C. c)yd) 700 °C. e)y f) 800 °C
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En ninguno de los casos se observan las reflexiones correspondientes a la fase
romboédrica pura. Los sistemas preparados a 600 °C, (a) y a 700 °C, (c), son los que
muestran menor consolidacion de la fase romboédrica luego del calentamiento posterior;

ademas, durante este tratamiento se favorece la segregacion y la formacién de las fases
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de 6xido de lantano, en particular en las muestras sintetizadas a las temperaturas mas
bajas. La muestra obtenida a 800 °C es el solido que presenta la fase romboédrica de la
perovskita con pocas impurezas de La,Os; por lo tanto se puede plantear que la
posibilidad obtener una fase pura de cobaltita de lantano, por el método de rocio
pirolitico, a 800 °C, queda limitada a tratamiento térmico posterior, a 750 °C, durante un

tiempo mayor a 1h.

Con relacion a la informacion contenida en la figura 3-2, donde se mostraron los patrones
de difraccion de rayos X para peliculas delgadas con la misma composicion de los
sistemas destacados en la figura 3-28, donde si se logré una fase pura incluso a
menores temperaturas de tratamiento térmico, se sigue que para preparar estas
cobaltitas en forma de particulas finamente divididas se hace necesario incrementar el
tiempo de residencia durante el proceso, empleando un horno que posea una zona de

calentamiento de mayor longitud a la del horno empleado en el desarrollo de este trabajo.

Por el método de rocio pirolitico se prepararon 6xidos tipo LaCoO3; sustituidos con cerio,
otras tierras raras y niquel (sistemas Lay gCer,C003 y La, gTR( 2C0ggNip 03) para evaluar
el efecto de la adicién de los cationes sustituyentes en las caracteristicas estructurales y

morfologicas de las perovskitas.

En la figura 3-29 se observan los patrones de difraccion de rayos X de estos 6xidos con
adicién de cerio, neodimio y samario. Es evidente que bajo las condiciones de sintesis
adoptadas, en ninguno de los sdlidos preparados a 800 °C se obtiene la fase perovskita
cristalograficamente pura; con excepcion del sistema que contiene neodimio, (c), las
seflales caracteristicas de las estructura perovskita se sitan a 23,98 grados 26,
seguidas de dos bandas de mayor intensidad, pero ensanchadas a 32,9 y 33,4 grados
20; luego sigue un tercer pico a 47,52 grados 260 y otra sefial intensa a 59,7 grados 26; en
todos los difractogramas se detectan sefiales de 6xidos de tierras raras, Oxidos de

lantano y 6xidos de cobalto.

Con observancia del analisis térmico (ATD y ATG) mostrado en las figuras 3-12 y 3-13, al
sistema incorporado con cerio y niquel se adicion6 acido citrico (concentracién 0,2 M en
el medio de reaccion), con lo cual, luego de secar y calcinar a 800 °C, se obtuvo un

patrén de difraccion, (f), en el cual se destaca una mayor definicion de las sefiales de la
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Figura 3-29: Patrones de difraccion de rayos X de cobaltitas con sustituciones de cerio,
iones de tierras raras y niquel, preparadas por aspersion pirolitica a 800 °C. a)
Laovgce()yzCOO:g. b) LaoygNd0'2COO3. C) Laovgsm()yzCOOg. d) LaCOOYgNiovzog. E) Lao'8CEOV2COOV8Ni0203.
f) Laoygce()’2C00’8Ni0y203 (AC CitriCO)
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fase perovskita y también una mayor cristalinidad. Este hallazgo sugiere que las
entidades de coordinacién y los procesos energéticos involucrados en la descomposicion
las especie citrato contribuyen a consolidar la fase perovskita, si bien, la persistencia de
bandas ensanchadas implica la presencia de cristalitos muy pequefios. Tal parece que la
adicion al medio de reaccion de ciertos agentes, con descomposicion exotérmica
(alcoholes, glicoles, acidos carboxilicos, aminoacidos), promueve la formacién directa de

la perovskita con un alto grado de pureza.

Para mejorar la estructura cristalina de los sistemas LaCoggNig 03, LaggCeqC0g gNig .03
(citrato) y LaggCe2C0ogNip203, se les aplicd un tratamiento térmico posterior a la

sintesis, a 750 °C, durante una hora.

En la figura 3-30 se aprecian los difractogramas obtenidos, patrones b, d y f. Es evidente
gue la cristalinidad mejora ostensiblemente para el sélido sustituido con cerio y niquel

(espectro f) aunque también se observan las sefiales mas importantes de las impurezas



Capitulo 3 111

Figura 3-30: Patrones de difraccién de rayos X de sistemas LaCoOQs;, con sustituciones de
Ce y Ni, preparadas por aspersién pirolitica a 800 °C, con y sin tratamiento térmico
posterior. a) y b) LaCoggNig,03. ¢) y d) LaggCer,CoqgNig,0O3 (citrato). e) y f)
LaggCep2C0oggNip 03
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de oOxido de cerio (a 27,6 y 55,5 grados 26), de la misma forma como ocurrié para las

perovskitas, con la misma composicién, preparadas por el método citrato.

En el sélido que se adicion6 acido citrico (patron d), también se observa una importante
mejora en la estructura cristalina luego del tratamiento térmico posterior; sin embargo, la
calidad cristalogréafica es menor que la muestra que no tuvo adicion de &cido citrico; esto
puede deberse a que el acido promueve fases hidroxiladas o carbonatadas, no
detectables por difraccion, que permanecen en el solido sin tratamiento posterior (patrén
c). Para el sistema LaggCe,,C0qgNip,03, Obtenido por rocio pirolitico, el tratameinto
térmico posterior mejora sustancialmente la cristalinidad (patrén f) y la consolidacion de
la fase perovskita; aln asi, son visibles algunas impurezas de 6xido de cerio y 6xido de

cobalto.

De los resultados de difraccion rayos X, obtenidos para los 6xidos sintetizados por
nebulizacion pirolitica, se colige que es dificil consolidar directamente la fase perovskita
bajo las condiciones empleadas en este trabajo; para obtener la fase con alto grado de
pureza, es necesario realizar tratamientos térmicos posteriores, pero para que estos

tratamientos sean efectivos, los sistemas se deben preparar a temperaturas superiores a
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los 800 °C. En los sélidos obtenidos, ya sea por el método citrato o por aspersion
pirolitica, no fue posible suprimir la presencia de 6xidos remanentes de los elementos de
tierras raras; en consecuencia, la preparacion de cobaltitas con sustituciones de
lantanidos impone el requisito de disminuir el grado de sustitucion para evitar procesos

de segregacion de fases indeseadas.

3.3.3 Microscopia electronica de los oOxidos del sistema La;.
«TRxCo01.yNiyO3 preparados por el método citrato y aspersion
pirolitica.

La micromorfologia de las espumas precursoras (método citrato) y de los oéxidos

preparados aspersion pirolitica se examiné por microscopia electrénica de barrido (MEB)

y microscopia electronica de transmision (MET). En este sentido, en la figura 3-31 se

Figura 3-31: Imagenes de microscopia electronica para el sistema LaggCer.C00;. )
Espuma precursora. b) Oxido calcinado 750 °C durante 1 h
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ensefian las micrografias correspondientes al gel precursor y al éxido con estequiometria
Lag sCerC00;. La espuma, imagenes a (2000X y 20.000X), de aspecto esponjoso, deja
entrever particulas cristalinas en forma de prismas alargados o varillas de diferentes
dimensiones submicrométricas en toda la extension del material; sobre la superficie
también se observan agregados irregulares.

Figura 3-32: Imagenes de microscopia electrénica de cobaltitas de lantano y cobalto, con

sustituciones de cerio y niquel, sintetizadas por calcinacién a 750 °C. a) Lay gCe(,C003. b)
LaC00vgNi0'203. C) LaO’8C90’2000'3Ni0'203
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En la muestra del material obtenido luego de descomponer la espuma y calcinar a 750 °C
durante una hora, se observan particulas de forma irregular, con apariencia homogénea,
interconectadas y aglomeradas. Al interior de las particulas se distinguen cavidades que
se originaron por la salida de gases (6xidos de nitrégeno, didxido de carbono y vapor de
agua) generados en la descomposicién de los precursores tal como lo confirma el
analisis térmico. Estas observaciones permiten destacar la ventaja del método citrato

para preparar materiales oxidicos mesoporosos con alta area superficial.

Para las cobaltitas sustituidas, las micrografias de la figura 3-32 muestran que la
sustitucién de lantano por cerio (imagenes a) favorece la formacién de agregados
irregulares con superficie suave y con gran cantidad de huecos y canales. En los solidos
gue tienen sustituciones de cobalto por niquel (imagenes b), los aglomerados tienen

Figura 3-33: Imagenes de microscopia electrdnica de perovskitas LaCoOj; calcinadas en
atmésfera de aire. a) 600 °C. b) 750 °C
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forma irregular pero no muestran bordes de superficie lisos; esta textura también se
extiende a la perovskita en la cual se hizo una inclusion simultanea de cerio y niquel
(imagenes c). Es evidente que las propiedades de textura (area superficial, porosidad y

densidad aparente) se favorecen con la adicién de niquel.

En la figura 3-33 se presentan imagenes MEB de muestras de cobaltitas de lantano
(LaCo0:s) obtenidas por el método citrato, con precursores (espumas solidas) tratados a
600 °C y 750 °C en atmdsfera de aire. La apariencia de los aglomerados es la de corales
esponjosos, con cavidades irregulares interconectadas y limitadas por paredes laminares
delgadas (a manera de membranas, cuticulas, hojuelas o pétalos). Morfolégicamente no
existen marcadas diferencias en términos de textura entre calcinar a 600 °C y someter el
precursor a 750 °C; en todo caso los materiales se ven francamente mesoporosos (el

aspecto visual es el de un mendrugo de pan tostado).

En la figura 3-34 se enseflian algunas imagenes de microscopia electrénica de barrido
obtenidas para 6xidos LaCoOs; sintetizados por nebulizacién pirolitica, a temeperaturas
entre 600 y 900 °C.

El sélido obtenido a 600 °C, (a), se representa a través de aglomerados de contornos
irregulares, constituidos por particulas esféricas (a manera de moérulas), en los cuales la
acrecencia y juntura de granos puede deberse a la baja velocidad relativa de eliminacion
del disolvente durante el desplazamiento de las particulas a lo largo del tubo del reactor.

El tamafo de las particulas oscila entre 1y 10 pm.

En los sdlidos tratados a 750 y 900 °C se aprecia una morfologia esférica, conformada
por granulos separados y esferas dentro de globos. Al interior de muchos granulos se
observan particulas, a manera de burbujas, inmersas en una envoltura transparente; se
trata de particulas esferoides, la mayoria compactas pero muchas huecas, con tamafios
basales que oscilan entre 1 y 10 mu. La formacién de cuerpos esféricos a partir de gotas
supone, en funcion de efectos de la tension superficial, la eliminacion uniforme del
disolvente Los resultados de rayos X y de microscopia electronica indican, que para
producir oxidos de LaCoO; con forma esferoidal, con contraccion homogénea de la
superficie de las particulas y con estructura perovskita, estos deben ser preparados a

temperaturas superiores a 750 °C.
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Figura 3-34: Imagenes de microscopia electrénica de sistemas LaCoO; preparados por
rocio pirolitico. a) 600 °C. b) 750 °C. ¢) 900 °C

En la figura 3-35 se observan imagenes de microscopia electronica de transmision (MET)
para solidos tipo LaCoCOs, preparados por el método citrato y aspersion pirolitica. En

estas imagenes, (a), se aprecia la presencia agregados irregulares que tienen 50 y 200
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nm para el sistema LaygCe,,C00; (método citrato, 600 °C) y particulas amorfas o con

apariencia esferoide, (b), con diametros promedio de 200 nm.

Figura 3-35: Imagenes de microscopia electréonica de transmision para sistemas LaCoOs. a)
LagygCepC003 (citrato), 600 °c. b) Lag gCep2C00 gNi 203 (aspersion pirolitica)

En la figura 3-36 (imagen MET de alta resolucion), se observa que la conformacion del
cristalito es mejor en el sistema obtenido a 750 °C (micrografia b). En los granulos de
este solido, aunque se aprecian defectos coplanares de alto y bajo angulo, los “dominios”
cristalograficos tienen tamafios de entre 10 y 15 nm, situacién que concuerda con los
datos obtenidos a partir de la difraccion de rayos X a través de ecuacion de Scherrer.

Figura 3-36: Imagen de microscopia electronica de transmision para el Oxido
LapgCepC0opgNip 03, preparado por el método citrato. a) 600 °C. b) 750 °C
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De la figura 3-36 se puede deducir, en forma complementaria con los andlisis
estructurales, que los 6xidos cuyos precursores se calcinaron a temperaturas mayores o
iguales a 750 °C, presentan un mayor grado de cristalinidad. Para otros sistemas,
tratados a temperaturas menores, inclusive por tiempos de exposicion prolongados, no

se obtuvieron formaciones cristalinas consolidadas.

3.3.4 Area superficial de los Oxidos del sistema La;,TR,CoO;.
yNing_ preparados por el método citrato y atomizacion
pirolitica.

La determinacion del &area superficial varios 6xidos tipo LaCoO; se realizé a partir

medidas de adsorcién—desorcidon de nitrégeno a 77 K (=196 °C).

En la figura 3-37 se muestra la isoterma de adsorcibn—desorciéon de nitrdgeno para el
Oxido LaCoO; obtenido por el método citrato. La isoterma es del tipo IV, segun la
clasificacion de la IUPAC, con una histéresis del tipo H3 muy estecha, evento que
sugiere una distribucién muy estrecha (monomodal) de tamafios de poros. En términos
de textura el s6lido es macroporoso, con muy baja capacidad de adsorcion.

Figura 3-37: Isoterma de adsorcién—desorcion de nitrégeno, a 77 K, para el 6xido LaCoOszpreparado
por el método citrato (precursor calcinado a 750 °C)
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En la figura 3-38 se ilustra la isoterma adsorcion—desorcion de nitrégeno, a 77 K, del

sistema Lag gCep ,C0p gNig .03, Obtenido por el método citrato, calcinado a 750 °C.

En lineas generales, la isoterma obtenida es el tipo IV con un bucle de histéresis un poco
mas pronunciado que el de la isoterma registrada para el 6xido LaCoOs. A presiones
relativas menores a 0,6 la tendencia de la adsorcion no es muy uniforme hecho que
sugiere una distribucién no monomodal de poros, con alguna microporosidad residual, si

Figura 3-38: Isoterma de adsorcion—-desorcion de nitrégeno, a 77 K, para el o6xido
Lao,sCep,2C00,8Nip 203 preparado por el método citrato (precursor calcinado a 750 °C)
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bien a partir de la ecuaciéon de Halsey no se pudo confirmar este hecho. Aunque la
textura es esencialmente mesoporosa, el volumen de monocapa aumenta ligeramente y
esto hace suponer una mayor area superficial; tal parece que la inclusién de cerio y
niquel mejora la textura de los Oxidos. También se observa que el fendmeno de la
condensacion capilar, que se ve como la coincidencia de las isotermas de desorcion y

adsorcion, se desplaza a presiones relativas mas bajas con relacion al sélido LaCoO:s.

En la figura 3-39 se ilustra la isoterma adsorcion—desorcion de nitrégeno, a 77 K, del

sistema Lag gCep 2C00p gNip 203, obtenido por aspersion pirolitica, a 800 °C.

Con relacion a los sistemas LaCoO;3; y LaggCer2C00gNig 03 (sintetizado por el método

citrato), la técnica de aspersidn pirolitica introdujo cierta mejoria en la capacidad de
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adsorcion a pesar de que la sintesis se condujo a 800 °C. La isoterma, del tipo IV,
presentdé una mayor pendiente y un anillo de histéresis (H3) estrecho que se ajusta a
distribucion de tamafios de poros muy angosta en la regidon de los mesoporos;
seguramente esta observacion se ajusta a la conformacidn, relativamente uniforme, de
particulas esferoidales.

Figura 3-39: Isoterma de adsorcién-desorcion de nitrogeno, a 77 K, para el oOxido
LaosCep2C00,sNio 203 preparado por aspersioén pirolitica a 800 °C

35

50 / !
Isoterma adsorcion N5
Lau__SCC(]gCOo‘gNig‘go_ﬁ, A.P.

3 /
= 304 i
S 4
2 J
¥ 25 - //
B /

]
= 204 W
> —.".0"/.
-
5 o=
1 - =

0 . : . e ———
0.0 0.1 02 03 0.4 0.5 0.6 0.7 08 0.9 1.0
Presion Relativa (P/Po)

En la tabla 3-4 se muestran los resultados de area superficial de los sélidos porosos tipo
cobaltita de lantano, preparados por los métodos citrato y nebulizacion pirolitica. Se le
determiné esta propiedad a varias muestras de cobaltitas preparadas por los dos
métodos y en todos los casos se obtuvieron valores superiores a 10 m? g1. En primer
lugar se destaca, en comparacion con otros métodos de sintesis (reaccion de estado
sélido, precipitacion, procesamiento sol-gel con secado ordinario), que el método citrato
produce sistemas LaCoOs; con alta area superficial, una propiedad que es importante en
la perspectiva de las aplicaciones cataliticas de los 6xidos. En segundo lugar, se observa
gue los parametros de textura (area superficial, distribucion de tamafios de poro,
porosidad y densidad aparente) varian ostensiblemente al modificar la técnica de

sintesis, del método citrato a la aspersion pirolitica; por lo tanto, la nebulizacién pirolitica
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se convierte, sin duda, en una herramienta muy importante para la preparacion de este

tipo de catalizadores y la obtencion por demas, de membranas cerdmicas permeables.

En este trabajo se obtuvieron Oxidos mixtos de lantano y cobalto con altas areas
superficiales, si se comparan con los valores de esta propiedad comunmente obtenidas
para o6xidos con estructura perovskita preparados por el método citrato como se observa
en el anexo, considerando que este es uno de los métodos mas ampliamente usados
para preparar 6xidos con las mejores areas superficiales. Adicionalmente se logré un
importante incremento en esta propiedad en los Oxidos preparados por aspersion
pirolitica,

Tabla 3-4: Valores de area superficial (BET) para cobaltitas preparadas por el método citrato y
aspersion pirolitica

SOLIDO Area superficial

LaCoOg (citrato)
LaolgceozCOo,gNio,zOg (citrato) 24,5
Lap sCep 2C0p gNip 203 (aspersion pirolitica) 33,2

De otra parte, sobre las propiedades de textura, no se descarta el efecto de la sustitucion
de lantano y cobalto por cerio y niquel. La sola comparacién del avance del area
superficial entre el 6xido LaCoO3 y el sistema Lag sCep 2C0p gNiog 203, con observancia
el método de sintesis, pone en evidencia que la incorporacion de cerio y niquel
mejora sustancialmente la textura. Ciertamente aqui se sugiere realizar un
estudio mas detallado que permita separar no solo los efectos del método de

preparacion sino también la influencia de los mismos iones.

3.3.5 Reduccién a temperatura programada de los 6xidos del
sistema La;.cTRCo,.,Ni,O3 preparados por el método citrato
y aspersion pirolitica

El comportamiento de oxidacién—reduccion en metales de transicion, presentes en 6xidos

mixtos, es una de las caracteristicas que hay tomar en consideracion para emplearlos

como catalizadores heterogéneos. La reducibilidad de los iones de metales de transicion
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en el estado soélido es un factor primordial frente la promocion de las reacciones de
combustién. En el comportamiento de los 6xidos evaluados en este trabajo, en atmosfera
de hidrégeno, frente a la temperatura, se estudié mediante procesos (analisis térmico) de

reduccion a temperatura programada (RTP).

En la figura 3-40 se muestran los perfiles de reduccién, en atmosfera de hidrégeno,
obtenidos para la cobaltita de lantano, con diferentes sustituciones, preparada por los
dos método citrato y aspersion pirolitica.

Figura 3-40: Perfiles de reduccidon a temperatura programada de 6xidos mixtos de lantano y
cobalto. a) LaCoO; (citrato). b) LaCoggNig,03 (citrato). ¢) LaggCe,C0qgNip .03 (citrato). d)
LaggCep2C0pgNig 03 (aspersion pirolitica)

Consumo de H» (u. a.)
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Existen varios eventos que se utilizan para explicar las transiciones que se observan en

un perfil de reduccién a temperatura programada: 1. La existencia de especies (iones)

reducibles sobre la superficie. 2. La pérdida de oxigenos de red. 3. La reduccion de

especies i6nicas (La**, Co®", Ce*, Ni*") en la estructura del sélido. 4. La presencia de

inclusiones o sustituciones (v. gr. iones de tierras raras) en las posiciones A de las

perovskitas. Adicionalmente, a pesar de la complejidad que suelen mostrar los espectros

TPR de sistemas oxidicos, para efectos de interpretacion conviene tener en cuenta el tipo
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de 6xidos presentes en el sélido, tal como si existieran en una simple mezcla mecénica;
asi, esta sobre simplificacion conduce a que la perovskita LaCoO; pueda tratarse como

un sistema que contiene una mezcla estequiométrica de La,O3 y C0,0:s.

El 6xido de lantano se ha utilizado como componente, menor 0 mayor (soporte), en la
formulacion de distintos éxidos destinados a la evaluacion de la actividad catalitica frente
a reacciones de oxidacién o reduccién y aunque se trata de un compuesto estable, la
reducibilidad puede estar limitada a la formacion de especies La,0_; este fenébmeno se

traduce en sefales que en un TPR aparecen entre 360 y 450 °C.

Las especies conocidas de 6xido de cobalto son cinco: CoO,, Co,03, CoO(OH), C030,4y
CoO. El triéxido de cobalto es un efectivamente reducible y es claro que en funcion de la
naturaleza de la atmésfera y del grado de humedad, que una muestra de 6Oxido de
cobalto puede contener distintas especies; sin embargo, los TPR de las especies mas
oxidadas tipicamente presentan dos bandas de consumo de hidrégeno, una a 300 °C

(para la transformacion Co®*" — Co*") y otra a 367 °C (para la reduccién Co** — Ca”).

El sistema oxidico con estequiometria LaCoggNip,Os; puede visualizarse como una
mezcla de La,Os;, C0,0; y NiO. Los perfiles de reducibilidad del 6xido de niquel
dependen de la temperatura de preparacion del 6xido; cuando el sélido se calienta a 800
°C, el espectro TPR presenta dos sefiales ensanchadas, una a 389 °C y otra a 511 °C. El
oxido LapgCep,C0ggNip,03 contiene ademas CeO,. El Oxido de cerio es un material
reducible y se ha demostrado que los perfiles TPR presentan al menos tres sefiales
dependiendo del &rea superficial; para un sélido de 30 m? g™, se obtiene un pico en la
regiéon de 300 a 600 °C y un segundo pico entre 700 y 1000 °C.

En la figura 3-40, el perfil del sélido LaCoO3;, (a), presenta dos regiones de reduccion,
una entre 300 y 420 °C, centrada en 364 °C (con un hombro hacia la derecha), que se
atribuye a la reduccion Co** — Co** — Co°, otra, entre 600 y 700 °C, centrada en 645 °C,
con un hombro a la derecha, que seguramente se asocia a la reduccion de especies de
lantano. Cuando se adiciona niquel, (b), el espectro presenta dos zonas de reduccion
muy ensanchas; la primera entre 375 y 420 °C, sobresaliente en 385 °C, con un hombro
a la izquierda y la segunda, entre 480 y 625 °C, centrada en 543 °C. Ciertamente aqui

existen muchas especies cuya capacidad de reduccién con hidrégeno se sobreponen.
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El perfil TPR obtenido para el sistema LaggCeq,C0qgNig 203 (citrato) muestra dos zonas
de reduccion; una entre 250 y 400 °C, centrada en 342 °C, con hombro ensanchado
hacia la derecha y, otra entre 450 y 620 °C que se ve relativamente simétrica. Es claro
gue uno de los efectos de adicionar niquel al sistema LaCoO; es el de disminuir la
temperatura de reduccion del lantano y de potenciar la reacciéon Co** — Co°. La adicion
de cerio no solo desplaza la reduccién del lantano hacia temperaturas mas bajas sino

gue también disminuye la temperatura de reduccién de las especies de cobalto.

El espectro TPR del sistema LaygCe.C00gNip .03 (aspersion pirolitica), (d), tiene una
apariencia complicada, bandas ensanchadas y poco definidas. El pico centrado en 270
°C podria deberse a especies del cobalto, la sefial en 474 puede atribuirse a especies del
niquel y el cerio, mientras que la banda de 666 °C ajustaria con la reduccion de especies

de lantano.

En la tabla 3-5 se presentan las temperaturas para las principales sefiales de reduccion
de estos de los Oxidos LaCoO; (citrato), LaCoggNip O3 (citrato), LaggCeq2C0ggNip 203
(citrato) y LaggCer,C0o0gNip,O3 (aspersion pirolitica). Con alguna frecuencia el
desplazamiento de la reducibilidad de ciertos 6xidos hacia temperaturas menores, tal
como ocurre con el La,Os, por la adicién de metales (como el niquel), se ha interpretado

como un efecto de “spillover”.

Tabla 3-5: Valores de temperatura de reducciéon con hidrégeno de 6xidos mixtos de lantano
y cobalto preparados por el método citrato y atomizacién aspersién pirolitica

SOLIDO PICOS DE REDUCCION (°C)

LaCoOs (citrato) 364 645
LaCog gNip 203 (citrato) 385 543
Lag sCep2C0p gNip 203 (citrato) 342 529
Lag sCeq2C0pgNig 03 (aspersion pirolitica) 270 474 666

En la figura 3-41 se muestran los perfiles de reduccién a temperatura programada
obtenidos para sistemas LaCoO; en los cuales el lantano se ha sustituido por iones de
elementos de tierras raras (cerio, neodimio, samario, gadolinio, erbio) y el cobalto se ha

reemplazado por niquel.
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Los estudios por TPR del 6xido de neodimio (Nd,Os3), muestra una sefial de poca
intensidad, achatada, centrada hacia los 500 °C y una banda, intensa y ensanchada, en
493 °C. El 6xido de gadolinio (Gd,03) despliega un pequefio pico de reduccién hacia 590
°C y una banda ensanchada, centrada en 740 °C. Aunque los datos de literatura son
escasos, el espectro TPR del éxido de erbio (Er,O3) parece mostrar (por descomposicion
de bandas) tres sefiales: Hacia 380, a 475 y 625 °C; aun asi este Oxido parece
francamente irreducible. Adicionalmente se destaca que en algunos estudios de
reduccion a temperatura programada en los cuales se ha introducido el 6xido de samario
(Sm,03) como material de referencia, se ha podido verificar que se trata una sustancia
muy dificil de reducir en presencia de hidrogeno molecular.

Figura 3-41: Perfiles de reduccién a temperatura programada de 6xidos tipo

LaoygTRo,QCOQ,gNiQ,ZOQ,. a) LaCOO3. b) Lao,g;CEO,gCOo'gNio'zOg. C) LaovgNdo,ZCOO,gNioyzo:;. d)
Laoygsmoych()'gNioyzog. e) La.ongd()'zCOo'gNioyzo& f) LaoygErovchOYgNioyzog
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T T T T T 1
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Frente al sistema LaggCe(C00gNip 03, el reemplazo del cerio por neodimio produce un
espectro TPR, (c), que muestra dos zonas de reduccion; una centrada en 367 °C
(ensanchada) y otra en 610 °C. Con relacion al cerio, (b), la introduccion de neodimio
incrementa las temperaturas reduccion, pero con respecto al lantano, (a), el maximo de la
segunda sefial cae de 645 a 610 °C. Los termogramas de los sistemas

La()’gNdO’zCO()’gNiO’zOg, Laoygsmoych()'gNiO’zo:; Yy Laongd()zCOO’gNiO’zO:g, se ven SObrepueStOS



126 Preparacion y caracterizacion de perovskitas de cobalto y manganeso por los métodos

citrato y atomizacion pirolitica (spray pyrolysis

y con igual apariencia de las sefiales; a partir de este hecho se sigue que el mecanismo
de reduccion de los componentes de estos 6xidos es practicamente el mismo; en estos
casos, el pico de alta temperatura se desplaza hacia la izquierda con relacién a la
posicién encontrada para el sistema LaCoOs3.

Tabla 3-6:. Valores de temperatura de reduccién para Oxidos de cobalto y lantano
incorporados con 6xidos de tierras raras

SOLIDO PICO DE REDUCCION (°C)

LaCoO; (citrato) 364 645
LaCog gNip 203 (citrato) 385 543
Lap sCep 2C0p gNip 203 (citrato) 342 529
Lap sCep2C0p gNip 203 (aspersion pirolitica) 474 666
Lap sNdp 2C0g gNip 203 (citrato) 367 610
Lap sSmop 2C0oo gNip 203 (citrato) 364 621
Lap sGdo 2C0gp gNip 203 (citrato) 374 621
Lap sEro 2C0p gNip 203 (citrato) 388 663

Como una prueba de la irreducibilidad del 6xido de erbio, el espectro TPR del sistema
Lag sEro2C0o gNip 203, (f), Se caracteriza por dos sefiales que se centran en 388 y 663 °C.
En este sentido, con respecto a la naturaleza del i6bn de tierras raras adicionado, la
reducibilidad de la perovskita LaCoO3 se favorece en el sentido Ce > Nd > Sm = Gd > Er.
En la tabla 3-6 se resumen las principales bandas de reduccion para cada uno de los

oxidos evaluados por TPR—H..



4.Capitulo 4: Oxidos mixtos del sistema La,.
« TRxMn1.yNi,O3

En este apartado se presentan los resultados de los 6xidos mixtos con estequiometria
La;«TRMn1NiyO; (TR = elementos de tierras raras), con estructura perovskita,
obtenidos por aspersion pirolitica en forma de pelicula delgada sobre sustratos de vidrio y
Oxidos en forma de polvo, obtenidos por el método citrato y por nebulizacién pirolitica. En
este contexto, se evallan aquellos parametros de sintesis de las peliculas delgadas que
son susceptibles de adoptar frente al redisefio del reactor y a la obtencién de manganitas
de lantano en forma de particulas finamente divididas; de igual manera, se comparan
propiedades de estructura cristalina, comportamiento térmico, morfologia, textura y
actividad catalitica de los 6xidos en forma de polvo frente a la oxidacion de metano. Los
estudios de reducibilidad se realizaron mediante reducciéon con hidrégeno molecular a

temperatura programada (TPR).

4.1 Resultados de peliculas delgadas de LaMnO3

En la figura 4-1 se muestran los patrones de difraccion de rayos X de peliculas delgadas
de 6xidos mixtos de lantano y manganeso obtenidos a partir de una disolucion 1,0 M,
aplicada a un flujo volumétrico de 2,0 cm® min™, con aire seco a una presion de escape

de 2,0 atm, y diferentes temperaturas de sustrato.

Todos los difractogramas, entre 500 y 700 °C, muestran una linea base cargada de
mucho ruido, sin sefiales definidas y poco intensas. Evidentemente los cristales, si se
forman, son muy pequefos y la estructura perovskita no aparece muy consolidada; la
banda débil y ensanchada, que surge a 550 °C y que se centra en 29,5 ° grados 26, se
atribuye a MnO, (simetria tetragonal, grupo espacial P42/mnm (136), tarjeta JCPDS 072-

1984); la intensidad de este pico disminuye con el incremento de la temperatura y esto
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sugiere que la interaccion entre el 6xido de lantano y el diéxido de manganeso tiene lugar
para paso, seguramente al sistema LaMnQOs. A los sélidos asi obtenidos se les realiz6 un
tratamiento térmico posterior, a 600 °C, durante 2 horas y los difractogramas obtenidos
se presentan en la figura 4-2.

Figura 4-1: Patrones de difraccion de rayos X de las peliculas preparadas a diferentes
temperaturas de sustrato con un volumen de 5,0 mL
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Los patrones de difraccion mostrados en la figura 4.2 son compatibles con la presencia,
en todos los sélidos, de una fase pura hexagonal con distorsion romboédrica, grupo
espacial R-3c (167), que se ajusta a la ficha JCPDS 050-0298. Claramente en la
sustancia obtenida a 550 °C se destaca la presencia de MnO, a 29,5 grados 26; sin
embargo, este sistema es el que presenta la mayor intensidad en las sefales de
difraccidn; a temperaturas mayores la intensidad de los picos tiende a disminuir y puesto
gue la intensidad es un factor que depende del tamafio de cristalito en alguna direccion,
se colige que el tamafio de los cristalitos disminuye con la temperatura del sustrato. Con
excepcion del solido obtenido a 550 °C los 6xidos restantes corresponden con el sistema

LaMnOg; tipo perovskita cristalizado en una fase de alta pureza.
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Para mejorar las condiciones se sintesis, se prepararon peliculas delgadas manteniendo
la temperatura del sustrato en 500 °C pero variando el volumen de la disolucién
precursora entre 2,0y 10,0 mL y sometiendo los sélidos a calentamiento posterior, a 600
°C, durante 2 horas, en atmdésfera de aire. Los patrones de difraccion de las capas
obtenidas se muestran en la figura 4.3.

Figura 4-2: Patrones de difraccién de rayos X de muestras de peliculas delgadas del

sistema LaMnQOs;, obtenidas con 5,0 mL de disolucion, a diferentes temperaturas de
sustrato, con tratamiento térmico posterior a 600 °C durante 2 h. ¢ MnO,
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Como era de esperarse, los difractogramas (a), (c) y (e) no muestran sefales que
indiquen cristalinidad; por el contrario, los patrones de difraccion (b), (d) y (f), no solo
destacan la presencia de la fase perovskita (LaMnO3) sino que también permiten verificar
que la cristalinidad aumenta con el volumen de la disolucibn precursora y que el
tratamiento térmico posterior consolidan la manganita de lantano orientada en el plano
(104). En ninguno de los solidos se observaron fases residuales detectables por
difraccién de rayos X. En virtud a que a mayor volumen de disolucién sobre una misma
area de soporte se deposita mayor cantidad de 6xido, se sigue que la intensidad de las
sefales es un factor que depende tanto del tamafio de los cristalitos como del espesor de

la pelicula.
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Se estudio el efecto de la temperatura y el tiempo de tratamiento térmico en dos
muestras preparadas con 5,0 mL, a 550 y 600 °C. Los patrones de difraccién (b) y (c) de
la figura 4-4 para estas muestras destacan la presencia de residuos de MnO, a pesar de
la extensién de los calentamientos a 550 y 600 °C para la pelicula preparada a 550 °C.
La temperatura de sustrato de 550 °C no es suficiente para completar la reaccion entre

Figura 4-3: Patrones de difraccion de rayos X de peliculas delgadas de LaMnOj; preparadas

a 500 °C y diferentes cantidades de disolucion precursora; con y sin tratamiento térmico
posterior (600 °C, 2 horas). a)y b) 2,0mL.c)y d)5,0mL.e)y f) 10,0 mL
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La,O3 y MnO,. Los difractogramas (e) y (f) muestran sefiales intensas, no se aprecian
residuos de ManO, y las fases corresponden con la estructura perovskita (LaMnOg)
orientada en la direccion (104). En consecuencia la obtencién de éxidos mixtos, del tipo
La,03.MnO,, con estructura perovskita por el método de aspersion pirolitica requiere de
unas condiciones minimas que coinciden con una disolucion precursora de concentracion
0,1 M, un flujo de 5,0 mL min~, temperatura de sustrato de 600 °C y calentamiento
posterior a 600 °C por 2 horas. El tratamiento a 550 °C es suficiente para formar la fase

perovskita pura, solo en la muestra preparada a 600 °C.
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Figura 4-4: Patrones de difraccion de rayos X de peliculas delgadas de LaMnO; preparadas
con 5,0 mL de disolucion precursora, temperaturas de sustrato a 550 °C y 600 °C y
tratamientos térmicos posteriores (sin tratamiento, 550 °C durante 5h y 600 °C por 2h). a), b)
y ¢) 550 °C, d), e) y f) 600 °C.¢MnO,
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La morfologia y textura de las peliculas delgadas de LaMnO; se estudi6 mediante
microscopia de barrido (MEB). En la figura 4-5 se observan las micrografias de dos
muestras de capas delgadas preparadas, la primera (a) con un volumen de 10,0 mL de
disolucion precursora y temperatura de sustrato de 500 °C y la segunda (b) con un
volumen de 5,0 mL de disolucion precursora y temperatura de sustrato de 600 °C; ambas

capas sin tratamiento térmico posterior.

En las microfotografias se aprecia que los sélidos no experimentan un cambio importante
de morfologia o de textura al modificar la temperatura del sustrato o el volumen de
disoluciéon nebulizado. Ambas capas, de apariencia uniforme, con poca rugosidad,
presentan contraccion y grietas. La adhesion de la pelicula a la superficie del soporte no
solo esta limitada por la incompatibilidad entre la capa y el sustrato sino también por
fendmenos de capilaridad durante el proceso de secado. Tal como ya se mostro, los

Oxidos tipo cobaltita (LaCoOs), que se prepararon a condiciones similares, tenian
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contornos mas rugosos y el fracturamiento de las capas (profusion de grietas) se
incrementaba con el volumen de la disolucién precursora.
Figura 4-5: Imagenes de microscopia electrénica de barrido de peliculas LaMnOs. a)

Obtenida a 500 °C con un volumen de 10,0 mL, sin tratamiento térmico posterior. b)
Obtenida a 600 °C con un volumen de 5,0mL, sin tratamiento térmico posterior

En la figura 4-6 se muestran imagenes MEB de capas delgadas sintetizadas con
volumenes de disolucion precursora menores a 2,0 mL, aspersada sobre un sustrato a
500 °C.

Las micrografias muestran formas anulares superpuestas, a manera de crateres,
mesetas circulares y crestas de ondas que confieren una textura rugosa, hecho que

sugiere que a estas condiciones las gotas se posan sobre el sustrato, se expanden (a
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consecuencia de la evaporacion del disolvente) y colapsan sobre la superficie de la de la
pelicula previamente formada.
Figura 4-6: Imagenes de microscopia electronica de barrido de peliculas de LaMnO;

preparadas a 500 °C, sin tratamiento térmico posterior. a) 1,0 mL de disolucion precursora.
b) 2,0 mL de disolucién precursora

La importancia de esta observacion estiba en que la formacion de la capa delgada se
puede explicar a través de un mecanismo de impacto de gota, formacion de burbuja (con
sélido suspendido) por evaporacion de disolvente y colapso de burbuja con depdsito de
sélidos; la agregacion de la capa y su engrosamiento ocurre por impacto de gotas y
particulas esferoidales que al alcanzar el soporte se extienden dando lugar a la
descomposicion de los precursores y formando un mezcla de 6xidos que posteriormente

interactdan por activacion térmica para generar la estructura perovskita.
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En la figura 4-7 se observa la morfologia de una muestra de pelicula delgada preparada
con un volumen de 2,0 mL, sometida a calentamiento a 600 °C durante 2 horas. En la
capa no sometida a calentamiento se aprecia una superficie de aspecto rugoso, formada
por sobreposicion de lineas, discos y plaguetas circulares.

Figura 4-7: Imagenes de microscopia electrénica de barrido de peliculas preparadas sobre

un soporte a 600 °C, con un volumen de disolucién precursora de 2,0 mL. a) Sin tratamiento
térmico posterior. b) Con tratamiento térmico posterior

El tratamiento térmico produce una fuerte contraccion, fractura y desprendimiento de la
capa. La mayor temperatura del sustrato y luego, el tratamiento térmico introducen
desquebrajamiento y grietas. Estos resultados permiten concluir que las peliculas de
oxidos mixtos de lantano y manganeso, con estructura perovskita y fase hexagonal con
distorsién romboédrica, son susceptibles de preparar a temperaturas de soporte mayores
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de 550 °C y tratamientos térmicos posteriores a 600 °C por 2 horas. Las peliculas asi
obtenidas presentan una superficie menos rugosa, con menos grietas que las peliculas
de cobaltitas obtenidas a condiciones similares. Las capas delgadas de LaMnO; se
forman a través de un mecanismo de impacto de micro gotas que se van
descomponiendo, incorporando y sinterizando con las capas previamente formadas
sobre el sustrato. Para disminuir el grado de agrietamiento es necesario preparar las
peliculas a unas condiciones de temperatura que favorézcala la evaporacion controlada

del disolvente acumulada en las primeras capas depositadas [180].

4.2 Andlisis térmico de las espumas precursoras de
manganitas.

A las espumas precursoras de manganitas, obtenidas por el método citrato, se le evalué
su comportamiento mediante andlisis térmico (ATG y ATD), entre 25 y 1000 °C. En la
figura 4-8 se muestran los termogramas del sistema LaMnOs;.

Figura 4-8: Analisis termogravimétrico ATG) y térmico diferencial (ATD) de la espuma
precursora de manganita LaMnO;
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Entre 200 y 350 °C el comportamiento térmico de los citratos metélicos esta gobernado

en gran medida por el patrén de descomposicion del acido citrico. En atmaésfera inerte,
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cuando se calienta por encima de los 175 °C, el &cido citrico forma acido aconitico, acido
citraconico, acido itacénico, acido acetondicarboxilico, didxido de carbono y agua como
se indic6 en la figura 3-11. De acuerdo con los constituyentes del medio de reaccion las
espumas solidas que se obtienen por el método citrato en la via de sintetizar LaMnO3

deben contener citrato de lantano y citrato de manganeso, ademas de &cido citrico libre.

Con relacion al termograma ATG de la figura 4-8, la pérdida de masa que se observa
entre 25 y 100 °C (del 12%) se asigna a agua retenida en la red coloidal y humedad
fisiadsorbida; la pérdida de masa (del 25%) que se ve entre 100 y 275 °C se atribuye a la
salida de agua de cristalizacion (ya que, tal parece que el citrato de lantano que se
obtiene por la ruta sol-gel tiene la féormula [La(CsHs07(H.0),].H,0)), v a la
descomposicion de especies precursoras tipo nitrato; luego, entre 275 y 450 tienen lugar
reacciones de deshidratacion y descarboxilacion de especies citrato, aconitato e
itaconato, que representan un descenso de masa de 27% y que dejan una mezcla de
oxidos y 6xidos hidroxilados que con el tratamiento ulterior desarrollan la fase perovskita.
El termograma ATD destaca la presencia de tres transiciones endotérmicas que se
centran en 224, 236 y 316 °C. Las perturbaciones que se aprecian en cercanias a 675 °C
pueden deberse a la descomposicion de oxicarbonatos ya que, la interaccion entre los
oxidos de carbono y el La,O3; conduce a la formacion de La,(COs)s, que descompone

térmicamente de acuerdo con el siguiente patrén:

CO2 COr
La2(C03)3 —Li Lay0yCO3 —Lb Lay0CO3 ——— Lay0O3

5 552°C 700 2 720 °C
J 4002300 °C Tipo L IA Tipo 1T

La,O(CO3)p

El dioxicarbonato de lantano existe en tres fases polimorficas, tipo | (tetragonal), tipo 1A

(monoclinico) y tipo Il (hexagonal) con estructura sesquiéxido.

Con relacion a la interaccion Mn**—4cido citrico, se conocen tres tipos de compuestos de

coordinacién de naturaleza polimérica:

[{Mn(CGH507)(H20)2}2Mn(H20)4]n.6nH20
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[{Mn(C5H507)(H20)2}2Mn(Hzo)z]n.4nH20
[Mn(CsHsO7)(H20)]n

Todos estos procesos hacen que los termogramas ATD y ATG de la espuma solida
precursora del sistema LaMnO; sean dificiles de interpretar. Por otro lado, la presencia
de carbonato de manganeso tiene un patrén de descomposicion que corresponde con el
proceso MnCOgz) - MNOy) + CO(, (300 a 520 °C); sin embargo, a 550 °C también tiene
lugar (en presencia de aire) la reaccion MNCOg) + MNOj5) — Mn,Og) + CO,(g).

Figura 4-9: Analisis térmico (ATG y ATD) de la espuma precursora de manganita
La0,8Ceo,2Mn0,8Ni0,203
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La principal diferencia en el comportamiento térmico de las espumas precursoras de
cobaltitas y manganitas, esta en la sefial exotérmica de descarboxilacion que para las
cobaltitas ocurre a 151 °C mientras que para las manganitas tiene lugar a 316 °C, con un
segundo pico exotérmico e intenso, a 224 °C; adicionalmente, se observa que en las
manganitas se presenta descomposicion (seguramente de carbonato) hasta los 680 °C.
Esto permite inferir que en las cobaltitas la descomposicion de las especies de &cido
citrico y carbonatos suceden a temperaturas mas bajas que en el caso de las

manganitas.
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En la figura 4-9 se observa los termogramas de una espuma precursora para una
manganita con sustitucion de lantano por cerio y manganeso por niquel. En funcion de
los componentes del sistema es l6gico suponer que la espuma precursora, ademas de
los citratos de lantano y manganeso, contenga citrato de cerio y citrato de niquel; el cerio
puede formar las especies citrato [Ce(CsHsO7)].XH,O y [Cey(CsHsO7)s].2H20; el niquel
forma el complejo [Ni(CeH707)(H20)2]2-4H20. Con relacion al sistema LaMnOg, la
descarboxilacion del gel precursor del 0xido LaggCe2MnggNig O3 se desplaza hacia los
275 °C, no asi la descomposicién de las especies carbonato que tienen lugar hacia los
750 °C.

En la figura 4-10 se comparan el comportamiento termogravimétrico de las espumas
precursoras de la perovskitas LaMnO; preparadas en este trabajo. Se observa las
sustituciones de lantano y manganeso en las manganitas favorecen el proceso de

Figura 4-10: Anédlisis termogravimétrico de espumas precursoras de manganitas con
estequiometria La;.xCe,Mn;yNi,O3
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descarboxilacién, direccionandolo hacia temperaturas menores con relacibn a la
manganita de lantano, siendo el Ni?* el i6n que mas disminuye la temperatura de esta

transformacion.

Las diferencias que se observan en las tendencias de pérdida de masa, se remiten a la
complejidad en la mezcla de las espumas precursoras; por eso, las disminuciones mas
pequefias se observan para el precursor del sistema LaMnOs. La presencia de varios
componentes supone la existencia de hidratos, citratos, carbonatos y oxicarbonatos,
ademas de agua ocluida, gue modifican no solo las tendencias de los termogramas sino

también las pérdidas relativas de masa.

4.3 Difraccion de rayos X de los 6xidos del sistema Las.
xTRxMn1yNiy,O3 preparados por el método citrato vy
aspersion pirolitica.

En la figura 4-11 se muestran los patrones de difraccion de rayos X de solidos
preparados por el método citrato y calcinadas a 750 °C durante 1 h y por aerosol
pirolitico, a 800 °C. Estos Oxidos se sintetizaron a partir de disoluciones precursoras de
(La** + TR*) 0,10 M y (Mn* + Ni*") 0,10 M; la concentracién del &cido citrico fue de
0,20 M. Para la mayoria de manganitas sintetizadas por el método citrato en este trabajo,
se emplearon disoluciones con las mismas concentraciones mientras no se indiquen

condiciones diferentes.

El difractograma de la muestra con estequiometria LaMnQOs, (@), representa la existencia
de una fase pura con simetria romboédrica, grupo espacial R-3c (167), que corresponde
con la tarjeta JCPDS 050-0298 que tiene parametros de red a = b = 55219 A, ¢ =
13,3327, a =B =90° y = 120°. La sustitucién de lantano por cerio, difractogramas (g) y
(h), favorece la presencia de impurezas remanentes de Oxido de lantano cuando los
subindices para el cerio y el niquel son 0,2, tanto por la via citrato como por nebulizacion
pirolitica. Todas las otras muestras presentan una fase perovskita pura, seguramente no
estequiométrica, con formula LaMnOg ;5. Estos datos permiten afirmar que se lograron
sintetizar 6xidos con estructura perovskita de manganitas sustituidas y no sustituidas por
aspersion pirolitica, que es el método que se estd probando y se quiere implementar a

partir de estos resultados.
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Figura 4-11: Patrones de difraccién de manganitas La;..CesMn;,Ni,O3 sintetizadas por el
meétodo citrato con temperatura de calcinacion de 750 °C durante 1 h y por aspersion
pirolitica a 800 °C. a) LaMnOj; (citrato). b) Lag¢Ce1MnO3 (citrato). c) LaggCer,MnO;3 (citrato).
d) LaMnggNio,03 (citrato). e) LaMnggNip,O3 (aspersidon pirolitica). f) LageCep1MnggNig103
(CitratO) g) LaoygceosznoygNiovzog (CitratO). h) LaoygceosznoygNioyzo3 (aSperSién per"tlca) °NiO,
+La,0;
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En las figuras 4-12 y 4-13 se destacan las sefiales (110), (104) y (024) de los patrones de
difraccion de rayos X, con el objeto de explorar el efecto de la adicion de cerio y niquel

sobre las dimensiones (parametros de red) de la celda unitaria.

Con respecto al patron de difraccion, (a), a excepcion del sistema (g), se observa que las
sefiales (110) y (104) se desplazan hacia mayores valores de 20, hecho que sugiere una
disminucion de los pardmetros de red; este comportamiento también se observa para la

sustitucion de lantano por cerio con un valor de x de 0,1, (b).

En la figura 4-13 se observa que, para todos los sistemas estudiados, la reflexion (024)
se desplaza hacia mayores valores de 20. Esto significa que en términos de medir el

efecto de las sustituciones sobre los parametros de red, la linea (024) de los sistemas
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oxidicos LaMnQOs; resulta mas sensible que las sefiales (110) y (104) que en estos casos

aparecen sobrepuestas

Figura 4-12 : Sefiales de difraccion de los planos (110) y (104) de manganitas La;,Ce,Mn;.
yNiyO3 sintetizadas por el método citrato con temperatura de calcinacion de 750 °C durante
1 h y por aspersion pirolitica a 800 °C. a) LaMnO; (citrato). b) LapoCes:MnO; (citrato). c)
LagsCep,MnO; (citrato). d) LaMnggNip O3 (citrato). e)LaMnggNip,O5 (aspersion pirolitica). f) f)
LaovgceoyanovgNiovlog (CitratO) g) La0,8Ceoszn0,8Ni01203 (CitratO). h) LaovgceosznoygNioyzog
(aspersion pirolitica)
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Para efectos de comparacion, en la figura 4-14 se despliega el patron de difraccion de
rayos X, de la fase romboédrica del LaMnQgs, registrado en la base de datos del ICDD
con el niumero JCPDS 050-0298. Segun estudios detallados de difraccion de rayos X, la
fase hexagonal con distorsién romboédrica, predomina en 6xidos recocidos en aire desde
los 560 °C hasta los 850 °C, cuando transita hacia una fase ortorrombica. En este patron,
obtenido seguramente para un solido sintetizado por la técnica de reaccion en estado
solido (via seca, método ceramico), se observa que las bandas mas intensas
corresponden a los planos (110), (104), (024) y (202); pero ademas es evidente que en
funcion de las condiciones experimentales y de la resolucion del instrumento, los picos

(110) y (104) se sobreponen. Una muestra bien cristalizada del sistema LaMnOg3, con alta
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Figura 4-13: Sefiales de difracciéon del plano (024) de manganitas La;CeMn;,Ni,Os
sintetizadas por el método citrato con temperatura de calcinacién de 750 °C durante 1 h'y
por aspersion pirolitica a 800 °C. a) LaMnO; (citrato). b)LaggCeo:MnO; (citrato). c)
LaggCep,MnO; (citrato). d) LaMnggNig,0;3 (citrato). e)LaMnggNig 03 (aspersién pirolitica). f)
LaMnggNig 203 (aspersion pirolitica) g) LaggCeq,MnggNig,03 (citrato). h) LagsCep,MnggNig 203
(aspersion pirolitica)
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resolucion de linea, debe estar orientada en el plano (110). Existen otros métodos de
guimica suave como la combustion con glicina, el procesamiento sol-gel y la sintesis
solvotérmica, en las que también se obtienen solidos que replican el patron de difraccién

de rayos X del método citrato.

En la tabla 4-1 se resumen los datos de ancho de pico a media altura y tamafio de
cristalito, estimado con la ecuacién de Scherrer para la sefial (024) que es el pico mas
intenso y sin interferencias, para los sistemas LaMnO3 y La;«CexMny.yNi,O3. Los soélidos
con mayor tamafo de cristalito y por lo tanto con mayor grado de cristalinidad son los
oxidos sin sustitucion (29 nm); mientras tanto, las manganitas en las cuales se ha

reemplazado manganeso por niquel (Niy,), preparadas por la via citrato y por rocio
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pirolitico, tienen valores de tamafio de cristalito de 21 y 24 nm. En lineas generales, los

sistemas que contienen cerio, son los dxidos que tienen el menor tamafio de cristalito.

Figura 4-14: Patréon de rayos X de la muestra con estequiometria LaMnO3 ;5. JCPDS 050-
0298.
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Tabla 4-1: Datos de ancho de pico a media altura y tamafio de cristalito para las muestras
de manganitas La;..Ce,Mn;yNi,O3 sintetizadas por el método citrato y calcinadas a 750 °C

durante 1 h y por aspersién pirolitica a 800 °C.

(APMA) FWHM | Tamario de cristal
Muestra
(grados) (nm)

LaMnOg (citrato) 0,33 29
Lag 9Cep 1MnO3 (citrato) 0,66 14
Lag sCep2MnO3 (citrato) 0,58 17
LaMng gNig 203 (citrato) 0,46 21
LaMng gNio 203 (aspersion pirolitica) 0,41 24
Lag 9Cep 1Mng gNig 103 (citrato) 0,60 16
Lag sCep 2Mng gNig 2,03 (citrato) 0,68 14

Lag sCep 2Mng gNip 203 (aspersion pirolitica) 0,59 16
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Se prepararon oxidos mixtos de lantano y manganeso, con sustituciones de elementos
de tierras raras, calcinando las espumas a 750 °C durante 1 h. En la figura 4.15 se
observan los difractogramas tomados a estas muestras. En todos los casos se observan
sefiales que concuerdan con el patron mostrado en la figura 4-14, con la ficha JCPDS
050-0298.

Ademdas se observan sefales debidas a la presencia del 6xido simple CeO, (27,5°) en la
muestra sustituida con cerio (b) y praseodimio (c), y MnO, (29,7°) en las muestras con
sustituciones de, neodimio (d), samario (e), gadolinio (f) y erbio (g). La baja intensidad de
estas sefales de las impurezas, indica que en el caso de las perovskitas de lantano y
manganeso hay mejor solubilidad de los iones de tierras raras, en comparacion con las
cobaltitas sustituidas con los mismos iones y en las mismas proporciones. En Estas
manganitas no se observa un cambio apreciable en el grado de cristalinidad, generado
por la sustitucién con los diferentes iones de tierras raras.

Figura 4-15: Patrones de rayos X de muestras de manganitas sustituidas con elementos de

tierras raras LaggTRo>MnO;. a) LaMnOs;, b) LaggCer,MnOs, ) LaggProMnOs; d)
LaoygNdongnO&e) Laoygsmongno:g, f) Laongdoszno:;, g) LaoygErosznO:;

aQ

—

Intensidad (u.a.)

20 (grados)

Con el objeto de evaluar el efecto de la sustitucion de lantano y manganeso, por cationes
de tierras raras y de niquel, sobre las propiedades cristalograficas y morfologicas de los

oxidos obtenidos, se prepararon (por el método citrato) 6xidos mixtos de lantano y
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manganeso con composicibn de 0,2 para cada i6n de niquel y tierras raras
(Lag s TR0 2Mng gNip 203). Las espumas correspondientes se calcinaron a 750 °C durante 1

h y los resultados de difraccion de rayos X se ensefian en la figura 4-16.

Para todas las muestras, los difractogramas revelan sefiales caracteristicas de la fase
romboédrica. También se observa la presencia de éxido de cerio en la muestra con
sustitucion de cerio (b) y praseodimio (c), y MnO, en las muestras con sustituciones de,
neodimio (d), samario (e), gadolinio (f) y erbio (g) de igual manera que la muestras sin
sustitucién de niquel de la figura 4-15. En todas estas muestras se aprecia que la
presencia de niquel no incrementa la segregacién de fases, tampoco favorece la
eliminacion de impurezas. De igual manera se muestra una mayor cristalinidad y menor
cantidad de impurezas que en las cobaltitas con sustituciones similares, cuyos
difractogramas se muestran en la figura 3-24.

Figura 4-16: Patrones de difraccién de rayos X de muestras de manganitas sustituidas con
elementos de tierras raras y niquel. a) LaMnOz; b) LaggCer,MnggNig,0O3, C)

LaggPro,MnggNig 203, d) LaggNdo,MnggNig»03, e) LaggSmo ,MnggNig 203,
f)Laongdo,zm no’gNiQ’zoS, g) Lao’gErosz no’gNio’zo;g
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Se estudido el efecto de la temperatura sobre las propiedades cristalogréficas vy
morfolégicas de los Oxidos de manganeso y lantano, preparados por el método de

aspersion pirolitica, Para esto se prepararon solidos con concentracion para lantano y
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manganeso 0,1 M, con aire a 2,0 atm de presién, flujo volumétrico de 2,0 cm® min?
(estas son las condiciones de sintesis por este método de todas las muestras
presentadas en este trabajo, si no se mencionan condiciones diferentes) y diferentes
temperaturas dentro del reactor. Los resultados de difraccién de rayos X se presentan en

la figura 4-17.

Los patrones de difraccion de muestras de LaMnO; preparadas a temperaturas
comprendidas entre 500 °C y 900 °C, sefalan que a temperaturas superiores a 600 °C
solo se encuentran sefiales de la estructura hexagonal con distorsidbn romboédrica
(JCPDS 050-0298), no se observan sefales de 6xidos simples, como si se observd para
las cobaltitas preparadas a las mismas condiciones. Se colige que la cristalinidad de los
oxidos se incrementa apreciablemente al aumentar la temperatura del reactor.

Figura 4-17: Patrones de difraccion de rayos X de muestras de manganitas LaMnOj;
preparadas por atomizacién pirolitica a diferentes temperaturas
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Luego de un tratamiento térmico a 750 °C durante una hora a los 6xidos de lantano y
manganeso (las mismas condiciones de calcinacion de las espumas del método citrato)
se logra un incremento apreciable de la cristalinidad, sin segregacion de fases. Los

difractogramas de estas muestras se aprecian en la figura 4-18. Este comportamiento
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cristalografico en funcién del tratamiento térmico, es similar al mostrado por las peliculas

delgadas con la misma estequiometria, preparadas por atomizacién pirolitica.

De estos resultados se puede deducir que 6xidos de LaMnOs; con estructura perovskita y
fase pura se pueden preparar por aspersion pirolitica y que se puede mejorar la
cristalinidad sin la formacion de impurezas, con un tratamiento térmico posterior a 750
°C. Este mismo tratamiento, produjo cobaltitas LaCoO; con impurezas y segregacién de
fases.

Figura 4-18: Patrones de difraccion de rayos X de muestras de manganitas preparadas por

atomizacién pirolitica a diferentes temperaturas con y sin tratamiento térmico posterior a
750 °C durante 1h. a)y b) 600 °C, c)y d) 700 °C e) y f) 800 °C.

Intensidad (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80
20 (grados)

Para evaluar el efecto de la adicion de cationes sustituyentes en las caracteristicas
estructurales y morfologicas de las perovskitas preparadas por el método de rocio

pirolitico, se prepararon 6xidos de LaMnO3 sustituidos con cerio, samario y niquel.

En la figura 4-19 se observan los patrones de difraccién de rayos X de estos 6xidos; se
aprecia que bajo estas condiciones de sintesis adoptadas, la adicioén de cerio y samario
favorece la formacion de impurezas de Oxidos simples de tierras raras, la muestra

preparada con sustitucion solamente con niquel (c), no presenta ninguna impureza. La
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adicion de acido citrico con una concentracion 0,2 M a la solucion precursora en la
muestra con sustitucién de cerio y niquel, mejora apreciablemente la cristalinidad del
Oxido obtenido, y la aparicion. Los resultados obtenidos en estas muestras, confirman la
formacion de éxidos simples por efecto de la adicion de iones de elementos de tierras
raras con un valor de x de 0,2. Este efecto se observa tanto en manganitas como

cobaltitas preparadas por los dos métodos.

Figura 4-19: Patrones de difraccién de rayos X de muestras de manganitas con
sustituciones de La y Mn preparadas por atomizacién pirolitica a 800 °c. a) LaggCepMnOs,
b) LaggSmy,Mn0O;3, ¢) LaMnggNig,03, d) LaggCer,MnggNip203, €) LaggCer,MnggNig,03 ac.
citrico.
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A los Oxidos de los sistemas LaMnggNig,Ozy LagsCen,MnggNip.03, se les aplicé un
tratamiento térmico posterior a la sintesis, a 750 °C, durante una hora, para mejorar la
estructura cristalina. En la figura 4-20 se aprecian los difractogramas obtenidos, patrones
(b) y (d); es evidente que la cristalinidad mejora ostensiblemente para el sélido sustituido
con niquel (difractograma d) sin la generacion de impurezas. El 6xido que tienen
sustituciones de cerio y niquel mejora en menor grado la cristalinidad, pero mantiene las

impurezas de 6xido de cerio.
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De los resultados de difraccion rayos X, obtenidos para los 6xidos sintetizados por rocio
pirolitico, se colige que, por este método se pueden preparar perovskitas de lantano y
manganeso LaMnOs; y con sustituciones de niquel (x = 0,2) con fase romboédrica pura a
temperaturas superiores a 600 °C y con tratamiento térmico posterior a 750 °C para
mejorar la cristalinidad; la adicibn de cerio y otros elemento de tierras raras genera
impurezas en los 6xidos obtenidos.

Figura 4-20: Patrones de difraccion de rayos X de muestras de manganitas con

sustituciones de La y Mn preparadas por atomizacion pirolitica a 800 °C con y sin
tratamiento térmico posterior. a) y b) LaggCep>MnggNig,O03, €) y d) LaMnggNig .03
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4.4 Microscopia electronica de los oxidos del sistema
LaixTRxMn1.yNiyO3z preparados por el método citrato y
aspersion pirolitica.

En la Figura 4-21 se muestran imagenes de microscopia electronica de barrido (MEB)

obtenidas para sistemas LaMnO; preparados por aspersion pirolitica, en funcion de la

temperatura de sintesis. La morfologia se ajusta a particulas esféricas y compactas, con
tamafios que fluctian entre 1 y 10 um; la superficie externa de las particulas es uniforme.

La macroporosidad observable se atribuye al empaquetamiento de las particulas que en

la mayoria de los casos se ven separadas, sin aglomeraciones. La temperatura de
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sintesis no parece afectar ni la forma ni la distribucion de tamafio de las particulas. Se

observa una mayor aglomeraciéon y menor tamafio de las particulas en la muestra

Figura 4-21: Imagenes de microscopia electrénica de manganitas preparadas por aspersion
pirolitica. a) 600 °C. b) 700 °C. c) 800 °C.
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preparada a 800 °C (c). En este trabajo se obtuvieron 6xidos de LaMnO; en forma de
particulas compactas con forma esférica bien definida usando el método de rocio
pirolitico de manera econdmica y rapida. En algunos procesos de autocombustion de
mezclas de nitrato de lantano y clururo de manganeso (ll), en presencia de acido
estedrico, se han obtenido particulas esféricas de LaMnQOs; de igual manera, el método
del &cido citrico, modificado con etilenglicol, a partir de nitrato de lantano y acetato de
magnesio, produce nano particulas esferoidales (aunque colapsadas) de manganita de

lantano (LaMnOs3_5) en una situacién que es similar a la de las microemulsiones reversas.

Mediante combustion autosostenida de geles de nitratos de lantano y manganeso,
formados en presencia de alcohol polivinilico y nitrato de amonio, ha sido posible obtener
particulas esféricas de LaMnO; que se aglomeran formando laminas. La descomposicion
térmica (a 450 °C) de mezclas de nitratos de lantano y manganeso, humedecidas con
sales (NaNOs; y KNO3), tal parece que también produce particulas esféricas pero
aglomeradas.

La produccion de LaMnO; de morfologia esferoidal también se ha ensayado nebulizando
geles de nitratos y acido citrico (relacion 1:2) en un aspersor ultrasénico, e inyectando el
aerosol en un horno, a temperaturas comprendidas entre 800 y 1000 °C. Este método de
combustién ultrasénica (CUS) no solo genera particulas esféricas sino también huecas y
porosas. Tal parece que la inclusién del acido citrico en el medio precursor facilita la

posibilidad de producir esferas no densas, rugosas y porosas.

En la figura 4-21 se observa el efecto de la temperatura de sintesis sobre la morfologia
de las particulas de LaMnOs. En primer lugar, se aprecia que las particulas (esféricas y
densas) surgen mas sueltas, sin aglomeracion; la rapida evaporacion del disolvente, la
cristalizacion y la subita contraccion de los sélidos contenidos en la gota, hace que se
forme una particula poco porosa, con contornos lisos; en segundo lugar, como
consecuencia del choque térmico, las particulas no se rompen y no son huecas; por
ultimo, las particulas tienden a tener menor tamafio y una distribucion mas estrecha de

diametros con el incremento de la temperatura del reactor.

En la figura 4-22 se visualiza el efecto de la presion de aplicacién del gas portador (aire).
Es claro que a medida que aumenta la presion de aire se aprecia cierta tendencia de

disminucion de tamafio de las particulas, un incremento en las particulas rotas y de
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Figura 4-22: Imagenes de microscopia electronica de manganitas preparadas por
nebulizacién pirolitica a 800 °C, con presiones de aire de a) 1,0 atm, b) 2,0 atm, c) 3,0 atm.

esferas con tamafio submicrométrico; se sigue entonces que las bajas presiones y altas
temperaturas permiten consolidar particulas esféricas de LaMnOj;, densas, no
aglomeradas y con distribucion estrecha de tamafio. En el 6xido preparado a presion de
3,0 atm (c) se observa un disminucion apreciable del tamafio de las esferas, pero

también una mayor tendencia a la aglomeracion.
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Figura 4-23: Imagenes de microscopia electronica de manganitas preparadas por
atomizacién pirolitica a 700 °C, con soluciones precursoras de concentraciones de lantano
y manganeso a) 0,01 M, b) 0,10 M, c) 0,50 M

El efecto de la concentracién sobre la morfologia de las particulas esferoidales de manganitas de
lantano preparadas por atomizacién pirolitica se observa en la figura 4-23, los éxidos preparados
con soluciones de concentracion 0,01 M (a) para lantano y manganeso, presentan particulas mas
pequefias como lo explican las teorias de aspersion pirolitica, pero también se presenta mayor

cantidad de particulas aglomeradas, rotas y con forma irregular: Al parecer, hay un valor critico
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Figura 4-24: Imagenes de microscopia electronica de manganitas preparadas por
atomizacién pirolitica a 700 °C, con flujos volumétrico de a) 0,50, b) 2,0y ¢) 3,0 mL min™

minimo en el tamafio de las particulas y en la masa delas mismas, para evitar que predominen
estos procesos de aglomeracién. Para los 6xidos preparados con la solucibn mas concentrada,
0,50 M (c); se observa la formacion de particulas esferoidales con un hueco central que atraviesa

la particula dandoles una apariencia de “donuts”.
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En la figura 4-24 se observa el efecto del flujo volumétrico sobre la morfologia de las
particulas esferoidales de manganitas obtenidas por el método de aspersion pirolitica.
Los 6xidos preparados con un flujo de 0,5 ml min™® (a) revelan particulas con forma
esférica mejor definida, con superficie menos rugosa y con tamafios en un intervalo
entre 4 y 7 um para la mayoria de particulas esféricas. Este intervalo de tamafios es mas

estrecho, que el intervalo para las muestras preparadas a mayores flujos.

Estos resultados de microscopia electronica, sefialan que la forma y el tamafio de las
particulas preparadas por atomizacion pirolitica son principalmente afectados por la
concentracion y el flujo de la disolucion precursora. Al incrementar la temperatura del
reactor y la presion de aire, se observa una tendencia en el incremento de la

aglomeracion y un aumento en el tamafio de las particulas.

4.4.1 Area superficial de los 6xidos del sistema La;,TRMn;.
yNi,O3; preparados por el metodo citrato y aspersion
pirolitica.

Las isotermas de adsorcibn—desorcién de nitrdgeno a 77 K indican que los sistemas

LaMnOg, LagsCer1MNO3 LaMnggNig .03 y La;«TRMny,NiyO3, obtenidos por los métodos

citrato y aerosol pirolitico, son mesoporosas y tienen areas superficiales relativamente

bajas. En la figura 4-25 se despliega la isoterma para el 6xido LaggCeq,MnggNip .03

(citrato).

En efecto, la isoterma, del tipo IV, presenta baja capacidad de adsorcion y, hasta la
region de condensacion capilar (P/P° = 0,7), se desplaza en forma casi paralela con el
eje de presiones relativas. El anillo de histéresis (del tipo Hz) se ve ensanchado y esto
corresponde con una distribucion amplia de tamafios de poro en la regibn mesoporosa.

El 4rea superficial BET para este 6xido es de 22,4 m? g™,

En la figura 4-26 se muestra la isoterma adsorcién—desorcién de nitrégeno, a 77 K, para
el oxido Lag gCep2Mng gNig ,O3 (aspersion pirolitica).Es evidente que aunque las particulas
son esféricas y pequefias, el hecho de que densas (compactas) deprime su capacidad de
adsorcion. No se observan modificaciones sustanciales, en términos de textura, con

respecto a las particulas obtenidas por el método citrato. La isoterma es del tipo IV, con
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Figura 4-25: Isotermas de adsorcion de nitrégeno para la muestra preparada por el método
citrato a 750 °C con estequiometria LaggCeq,Mng gNig 0.
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un anillo de histéresis (tipo Hs) estrecho. El fendmeno de la condensacion capilar se da

presiones relativas cercanas a 0,85 el area superficial BET para este 6xido es de

41,4m?g™, superior al area superficial de la perovskita con la misma composicion

obtenida por el método citrato.

Figura 4-26: Isotermas de adsorcién de nitrdgeno para la muestra preparada por el método
de rocio pirolitico a 800 °C con estequiometria Lag gCe,MnggNig 203.
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En virtud de sus potenciales aplicaciones en catélisis, en el campo de los sensores, en la
fabricacibn de membranas porosas y en la conformacion de electrodos para celdas de
combustibles, el area superficial de las manganitas de lantano llama fuertemente la
atencion en el sentido de adoptar métodos de sintesis que desarrollen propiedades de
textura. Sin duda, los métodos de la denominada quimica suave son las técnicas que
revisten esta perspectiva, pero dentro de ellos, la aspersion pirolitica de disoluciones
precursoras con adicién de &cido carboxilico, el procesamiento sol-gel con la ayuda de
polimeros, la combustion autosostenida y la sintesis hidrotérmica en presencia de
directores de estructura, constituyen fuertes posibilidades para preparar particulas
porosas de manganitas de lantano con alta area superficial.

45 Reduccion atemperatura programada de los oxidos
del sistema La;.xTRxMn1.yNiyO3 preparados por el
método citrato y aspersion pirolitica.

En términos de la composiciéon quimica, la principal diferencia que existe entre los
sistemas La;TRMnyNi,O; y La;4TR.Co0:yNi,O3, objeto de esta investigacion, es la
presencia de manganeso. Entonces, para efectos de interpretar los resultados de la
reduccion a temperatura programada de los sistemas de manganitas, conviene examinar

el problema de la reducibilidad de los 6xidos de manganeso.

El manganeso es un elemento que en distintas circunstancias puede formar los
siguientes Oxidos: MnO, Mn3;O,; (Mn;03.MnO), Mn,O;, MnO, y Mn,O;, siendo los
compuestos mas comunes el MnO y el Mn,O3. En atmdsfera de aire (800 °C), el MnO se
oxida a a—Mn,0O3 de estructura cubica; cuando el Mn(OH), se deshidrata, se produce la
fase y—Mn,0O3; de estructura tipo espinela. Cuando el MnO, o el Mn,O3; se calienta por
encima de los 1000 °C, se forma Mn3O, de estructura espinélica. En algunos sistemas la
difraccién de rayos X detectd la presencia de MnO, residual, pero también se puede
interpretar que la estructura perovskita contiene iones Mn*". El espectro TPR de un 6xido
tipo Mn,Os es complicado; tipicamente se traduce por una banda ensanchada que parte
de los 280 °C, alcanza un maximo en cercanias de los 525 °C y termina en 565 °C; en
estas mismas condiciones el MnO, se reduce a través de dos etapas, una centrada en

386 °C y otra, localizada hacia los 500 °C. En la figuras 4-27 se muestran los perfiles de
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reduccion con H,, en funcion de la temperatura, de varias manganitas preparadas por el
método citrato y rocio pirolitico.

La baja reducibilidad del La*" hace que el espectro TPR del sistema LaMnOj; se atribuya
al comportamiento del manganeso. El 6xido LaMnOj, (a), muestra dos bandas,
ensanchadas y en cierto modo simétricas, localizadas en 425 y 718 °C; la primera sefial
suele contener dos picos, que se atribuyen a los procesos LaMnOg.ss) + Hyg —
LaMnOs + H20¢ y Mn** — Mn**. La banda de 718 °C se asigna a la reduccion Mn** —
Mn?*. La leve sefial que aparece en 607 °C puede deberse a la reduccién Ni** — Ni°
esta banda también se insinta en el sistema LaggCeq,MnggNip203, (C), pero localizada
hacia los 625 °C.

Figura 4-27: Perfiles de reduccibn a temperatura programada de Oxidos
LaoygTRosznoygNioyzog,. a.) LaMn03 (CitratO). b) LaMnoygNioyzog (CitratO). C) La0'8Ce0'2Mno,8Ni0,203
(citrato). d) LaggCeoMnggNig O3 (aspersion pirolitica).
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La banda localizada a 414 °C en el espectro TPR del sistema Lag gCey ,Mng gNip ;03 por el
método citrato, (c), se aprecia con un hombro hacia la izquierda por efectos de la
reduccion del exceso de oxigeno en la estructura perovskita en conjunto con la
transformacion Ce*" — Ce**; en este sdlido, la incorporacién de cerio hace que el pico
que se asocia a la reduccion Mn* — Mn** se desplace hacia los 756 °C. Para el éxido

sustituido con cerio y niquel, pero obtenido por aspersion pirolitica, (d), nuevamente se
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modifica la posicion de las bandas TPR; la sefial de baja temperatura aparece muy
ensancha y centrada en 455 °C, el pico de alta temperatura surge, igualmente
ensanchado y situado en 781 °C. Es posible que la posicidn y la apariencia de estas
sefales esté asociada con a la cantidad exceso de oxigeno que adquiere la manganita
de lantano cuando se prepara por la via citrato o cuando se obtiene por aerosol pirolitico
ya que, esta sintesis se realizd en presencia de aire como gas portador de la disolucién

precursora.

En la figura 4-28 se encuentran los termogramas TPR de sistemas LaMnO; en los cuales
el se ha sustituido parcialmente lantano, por iones de elementos de tierras raras (en
relaciéon 0,2) y manganeso por niquel (en proporcion 0,2). Con excepcién del 6xido
Lag gNdo 2Mng gNip O3 en el cual la banda de 400 °C sugiere la existencia de dos picos,
todos los espectros se caracterizan por presentar dos zonas de reduccion bien
diferenciadas, entre 320 y 500 °C y entre 660 y 900 °C.

Figura 4-28: Perfiles de reduccion a temperatura programada de 6xidos LaMnO3;. a) LaMnOs.
b) LaoygceosznoygNioyzog. C) LaoygNdosznoygNioyzog. d) LaovgsmosznovgNiovzo:;. e)
LaO’SGdQ’zMnoygNiolzo:;. f) Laongro’zMnovgNiovzog.
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La primera observacion que da es que la presencia del i6n de tierras raras disminuye la
temperatura de la primera zona de reduccion en la secuencia Gd* > Sm** > Nd** > Ce*;
el Er¥" causa el mismo efecto pero en una magnitud similar a la del samario. En todos los
casos es evidente que la segunda zona de reduccion se desplaza a mayores

temperaturas con respecto a LaMnOg3; en este caso la secuencia es Er®" > Ce*" > Sm** >
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Gd* > Nd**. De todos estos iones es claro que el 6xido mas facilmente reducible es el
CeO, (Ce*" + e = Ce*, E° = 1,61 V); el Ni** por su parte (NiO) tiene un potencial de
reduccion de -0,25 V. Los lantanidos aqui estudiados tienen los siguientes potenciales
de reduccion de —3,0 V (Er*"), —2,379 V (La*"), =2,304 V (Sm*"), —2,279 V (Gd*) y -2,1 V
(Nd**); no es posible sin embargo correlacionar la reducibilidad de los iones de tierras
raras con el desplazamiento de la segunda zona de reduccion en los espectros TPR de
las manganitas, salvo por el potencial de electrodo més negativo del erbio y el potencial

menos negativo del neodimio.



5.Capitulo 5 Ensayos cataliticos

Una de las potenciales aplicaciones de los 6xidos tipo perovskita sintetizados en este
trabajo es como catalizadores en reacciones de combustion de metano y otros
hidrocarburos livianos, con el fin de disminuir las temperaturas de reaccion, hacer mas
eficiente el proceso y controlar la emision de gases tipo NO, que afectan negativamente
al medio ambiente. En este capitulo se presentan los resultados de actividad, evaluada
como conversion total (%CH,), de los 6xidos La,Os, C030,4, CeO,, Mn,Os y NiO, éxidos
tipo La;xTRxC01.yNi,O3 y Oxidos con estequiometria La;.«TRMn..,Ni,Os. Para interpretar
los perfiles de conversion y el desempefio de los catalizadores, se aplica el concepto de

temperatura para una isoconversion al 50% de metano.

5.1 Ensayos cataliticos para los oOxidos simples en la
reaccion de combustion de metano.

Con el fin de realizar ensayos blanco que permitieran analizar el efecto de los 6xidos tipo
perovskita y de las sustituciones, se prepararon oxidos simples de lantano, cobalto, cerio,
manganeso y niquel, como constituyentes de los 0xidos mixtos La;.xCexM;.,Ni,Oz(M =
Co, Mn). Las pruebas se realizaron en un reactor tipo flujo tapén, bajos las mismas
condiciones de temperatura, masa de catalizador, tamafio de particula y composicion de

gases de entrada.

En la figura 5-1 se muestran los perfiles de actividad de los 6xidos simples estudiados en
funcion de la temperatura del reactor. Con respecto al reactor sin catalizador, todas las
tendencias se expresan a través de curvas sigmoideas y a 800 °C la conversion es
completa. La actividad, por ejemplo a una isoconversion del 10% (punto limite arbitrario
para considerar un comportamiento diferencial del reactor), avanza en la direccion NiO >
Mn,03; > Co30, > La,03; > CeO,. El 6xido de niquel, masico o soportado, se ha utilizado

ampliamente como catalizador en la combustion limpia de metano y otros hidrocarburos
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livianos a baja temperatura; en menor proporcién se ha usado la fase a—Mn,0; al igual
que mezclas MnO,—NiO para los mismos propésitos. La espinela de cobalto, C030,,
como fase Unica o mezclada con otros Oxidos también se utiliza para promover la
combustion del metano. El papel mas comin que desempefa el lantano en los
catalizadores de combustién es de intervenir como soporte de fases activas que bien
pueden ser 6xidos metalicos o metales nobles. El 6xido de cerio, en muchos casos como
soporte y en otros como aditivo (dopante) de fases activas, también se estudiado

extensamente frente a la combustion de metano.

Figura 5-1: Perfiles de conversion catalitica de metano para 6xidos simples preparados por
el método citrato, calcinados a 750 °C durante 1h.
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En la Tabla 5-1 se muestran las temperaturas a las cuales se convierte el 50% de
metano, Tso, para los 6xidos evaluados; de acuerdo con estos datos, la mitad de la carga
de metano se oxida a temperaturas que siguen el siguiente orden: NiO < Mn,O3 < C0o30,
< LaO, < CeO,; légicamente esta secuencia es compatible con la tendencia observada
para la isoconversion al 10%. EIl éxido con mejor desempefio, NiO, tiene Tsode 549 °C y
el 6xido menos activo, CeO,, tiene Tsg de 633 °C. Estos resultados sugieren que los
oxidos que se reducen mas facilmente son mas activos como catalizadores en la

reaccion de combustion de metano. Con alguna frecuencia, la presencia de oxidos de
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cobalto y de cerio en los catalizadores de combustidon se visualiza como depdésito de

oxigeno.

Tabla 5-1: Valores Ts, de los 6xidos simples en la reaccién de combustion de metano.

OXIDO Tso (°C)

NiO 548
Mn,0O3 558
C0304 571

CeO; 631

LaOy 593

La mayoria de O6xidos metalicos aqui estudiados son practicamente inactivos a
temperaturas menores a 350 °C. Los datos de conversién obtenidos a estas
temperaturas son practicamente semejantes a los entregados por el reactor sin
catalizador. En la bibliografia consultada hasta ahora, son relativamente escasos los
estudios reportados para la combustion de metano con los 6xidos aqui ensayados;
algunas de tales investigaciones se han realizado depositando los Oxidos sobre
soportes de NiAl,O4, MgAI,O,4, LaAlOs y Al,Os, con actividad creciente en el orden NiO >
Mnz0,4 > Mn,0s.

De otra parte, es de anotar que los 6xidos simples que tienen mayor cristalinidad son los
gue presentan mejor actividad; es posible que exista una relaciéon entre el tamafio de
cristal y la actividad catalitica; sin embargo, es necesario puntualizar que el fenébmeno
catalitico es un fendmeno de superficie y el sitio activo, lugar donde ocurre la adsorcion y
la reaccion, puede estar caracterizado no solo por el tamafio de cristal sino también por
defectos, vacancias, inclusiones y estados de oxidacién. En esencia, conviene aceptar
gue frente a un catalizador de naturaleza oxidica, la actividad es un parametro que puede
depender de factores estructurales (defectos, vacancias, tamafio de cristal), electrénicos

y quimicos (v. gr. el comportamiento 4cido—base).
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5.2 Ensayos cataliticos de oOxidos LajxTRxC01yNiyO3
preparados por el método citrato y aspersion
pirolitica.

En la figura 5-2 se muestra los perfiles de combustién de metano para 6xidos LaCoOs,

preparados por el método citrato. Es evidente, con respecto a la combustién homogénea,

gue todos los sélidos despliegan una actividad catalitica considerable. Las tendencias
son sigmoideas y esencialmente se destaca que la sustitucién de cobalto por niquel y de
lantano por cerio no mejora sustancialmente la conversion con respecto a LaCoOs.

Figura 5-2 Perfiles de conversion catalitica de metano para cobaltitas preparadas por el
método citrato, calcinadas a 750 °C durante 1h.
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El comportamiento catalitico de LaCoOs3, dopada o soportada con diversos 6xidos (MgO,
ZrO,, Ca0, SrO, CeO,, SiO,, SBA-15) y adicionada con metales nobles (Pd, Ag, Rh, Ru),
ha sido objeto de numerosos estudios frente a la combustion de metano. En este trabajo,
de toda la serie de cobaltitas evaluadas, la que presenta la mayor actividad es LaCoOs,
sin sustitucion de lantano por cerio ni de cobalto por niquel. En términos de isoconversion
al 10%, las actividades de LaCoO; y los sistemas adicionados con niquel y cerio son

practicamente las mismas, ya que se requieren cerca de 390 °C para dar la misma
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conversion; cuando el lantano se sustituye por samario, la temperatura necesaria para

lograr un 10% de conversion se incrementa a 425 °C.

En la tabla 5-2 se muestran las temperaturas de isoconversiéon de metano al 50% para
cada una de las especies estudiadas. Con relacion a los éxidos simples, la actividad
aumenta significativamente. Nuevamente se confirma que la menor actividad
corresponde al 6xido sustituido con samario y que la cobaltita de lantano es el sélido de
mayor actividad catalitica para la combustion de metano; entre los sistemas que

contienen cerio y niquel no se distinguen diferencias significativas de actividad.

Tabla 5-2: Valores Tg en la reaccion de combustion de metano de cobaltitas preparadas por
los métodos citrato y rocio pirolitico.

LaCoOg (citrato) 481
LaCog gNip 203 (citrato) 490
Lap sCep 2C0p gNip 203 (citrato) 497
LaCog gNip 203 (aspersién pirolitica) 499
Lap sCeo,2C0g gNip 203 (aspersion pirolitica) 518
Lap sSmo 2C0og gNip 203 (citrato) 523

Al examinar los espectros de reducciéon (TPR) de las cobaltitas, se deduce que al
aumentar la posicion del pico de reduccion en la regién de alta temperatura para los
oxidos preparados por el método citrato, disminuye el valor de Tso; por ejemplo, LaCoO;
gue muestra la mayor actividad catalitica para la combustién de metano presenta la
mayor temperatura de reduccion, con una banda centrada en 645 °C y la muestra con
mayor valor de Tso (497 para LaggCeoC0Nip03), muestra una sefial de reducciéon a
529 °C. Con respecto a la zona de reducciéon de baja temperatura, no hay una relacion

clara entre la temperatura de reduccion y la conversion del metano.

En la figura 5-3 se presentan las curvas de actividad catalitica de cobaltitas sustituidas
con cerio y niquel, preparadas por la via citrato y aspersion pirolitica. El sélido con
sustitucion de cobalto por niquel (citrato) es el que presenta la menor Ts, con un valor de

490 °C; la perovskita que tiene el menor grado de conversién de metano y por lo tanto el
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valor T, (518 °C) es el oxido que tiene la estequiometria LaggCep2C0qgNip 03, que se
prepard por aspersién pirolitica; los sistemas restantes, no presentan diferencias notables
en los valores de Tz

Figura 5-3: Perfiles de conversion catalitica de metano para cobaltitas preparadas por el
método citrato, calcinadas a 750 O0C durante 1h y por aspersién pirolitica a 800 °C.
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Para precisar los efectos de las sustituciones, se hace un corte con isoconversién al
10%; este hecho minimiza eventos como la accién secundaria de productos de la
reaccion, la sinterizacion térmica de los sitios activos y el impacto negativo de la
deposicion de carbon. En este caso, la secuencia de actividad frente a la combustion de
metano es LaCoggNig O3 (citrato) > LaggCeq,C0g gNig 2Oz (Citrato) > LaggCeq2C0ggNip 203
(aspersion pirolitica) > LaCoggNip .03 (aspersion pirolitica). A pesar del tamafio de
particula, llama la atencién la menor actividad de los 6xidos obtenidos por rocio pirolitico
con respecto a los sélidos preparados por el método citrato, pero el hecho de que por
microscopia electronica se vean particulas esféricas densas y con superficies lisas
explica el hecho de no solo existe baja area superficial sino también pocos sitios activos.
En este sentido, a partir de los perfiles de conversién de metano y de los valores Tg, (O
T1o), leidos para las cobaltitas sustituidas, se puede afirmar que los 6xidos sintetizados

por la técnica del acido citrico son mas activos para la combustion de metano y que la
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sustitucion de lantano por cerio disminuye la actividad catalitica cuando la proporcién (de

cerioy de niquel) es de 0,2 para ambos elementos.

Si bien el solido LaggCey,C00gNip 03, preparado por aersol pirolitico, ostenta el mayor
valor de Tx (518 °C), por encima de 600 °C la tendencia en los perfiles de conversién de
metano es idéntica para todos los 6xidos. A partir de los datos de difraccién de rayos X,
en cuanto al tamafio de los cristalitos y de la informacién obtenida sobre la reducibilidad
de los oOxidos se sigue que en la combustion de metano la presencia de especies
reducidas sobre la superficie del catalizador puede jugar un papel importante; asi las
cosas, la presencia de cerio y de niquel favorecen la reduccién del cobalto y por ende

tiende a mejorar la actividad catalitica.

5.3 Ensayos cataliticos de los oxidos Laj;xTRxMni.yNiyOs
preparados por el método citrato y aspersion
pirolitica.

Los sistemas cataliticos La;4TRMn;yNi;O; se examinan con referencia a los 6xidos

simples y a la manganita de lantano (LaMnO3). La perovskita LaMnO; se ha utilizado

ampliamente, masica y soportada, dopada y adicionada con Oxidos metalicos y metales
nobles, para realizar estudios de la actividad, mecanismos y cinética de la combustion de
metano. En la figura 5-4 se ilustran los perfiles de conversion de metano, en funcién de la

temperatura del reactor, para una serie de manganitas obtenidas por el método citrato.

Con relacion al sistema LaMnOs, se ve claramente que la inclusién de niquel mejora la
actividad. La sustitucion de lantano y cobalto por cerio y niquel no promueve la
conversién de metano de manera importante. A isoconversiones del 10%, el 6xido
LaMng gNip ,O3 (citrato) es mas activo que el sistema LaggCeq,MnggNip O3 (Citrato) y este

a su vez mas ligeramente mas activo que la perovskita LaMnOs; (citrato).

A isoconversiones del 50% la secuencia de actividad se altera, pues si bien el sistema
LaMn, gNig ,O3 (citrato) es el mas activo (Tso = 513 °C), la manganita de lantano y el 6xido
gue contiene cerio y niquel presentan la misma conversion (Ts, = 540 °C). Tal como ya
se ha mencionado, el hecho de determinar las temperaturas necesarias para lograr el
50% la conversidbn de metano es un evento que no esta exento de problemas de
sinterizacion, pérdida de sitios activos y carbonizacion (deposicion de coque) de la

superficie de los catalizadores.
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Figura 5-4: Perfiles de conversion catalitica de metano para manganitas preparadas por el
método citrato, calcinadas a 750 °C durante 1h.
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En la figura 5-5 se muestran los perfiles de la combustibn de metano, catalizada por
perovskitas tipo LaMnOs, obtenidas por la via citrato y por aspersion pirolitica, en las
cuales se sustituye lantano y manganeso por cerio y niquel. Las tendencias estan
representadas por curvas sigmoideas con relacion a la deriva de la combustion

homogénea (reactor sin catalizador).

En primer lugar, es visible que los sistemas LaMnggNip O3 despliegan la mayor actividad
con relacion a los sistemas LaggCep,MnggNip,0s, sin considerar el método de
preparacion. Los valores de T1o y Tso para la perovskita sustituida con niquel (citrato) son
370 °C y 513 °C, respectivamente; los mismos datos para el sdélido preparado por
aspersion pirolitica son 410 °C y 530 °C. Para el sistema adicionado con cerio y niquel
(citrato), T1o Yy Tso SOn 405 °C y 550°C; para igual 6xido (aerosol pirolitico), T1o Y Tso SON
485 °C y 580 °C.

En segundo lugar, es evidente que el efecto de la sustitucion de lantano por cerio es
similar tanto en cobaltitas como en manganitas; este hecho sugiere el nivel de sustitucién
de cerio es un parametro importante para controlar la conversién de metano toda vez que

para x = 0,2 se observa una disminucion en la actividad catalitica. Para los 6xidos
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preparados por la via citrato o por nebulizacién pirolitica, con las mismas composiciones
de cerio y de niquel, se encontrd que las perovskitas obtenidas por el método del acido
citrico son la que tienen la mayor actividad para la combustion de metano.

Figura 5-5: Perfiles de conversion catalitica de metano para manganitas preparadas por el
método citrato, calcinadas a 750 °C durante 1h y por aspersién pirolitica a 800 °C.
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En forma comparativa, en las cobaltitas la sustitucién de cobalto por niquel desmejora la
actividad catalitica en la combustién de metano; en las manganitas, la sustitucién de
manganeso por niquel incrementa la conversién de metano. La inclusién de cerio afecta
negativamente la actividad catalitica tanto de las cobaltitas como de las manganitas; la

inclusion de niquel promueve la actividad catalitica de LaCoO3; y LaMnOs.

En la tabla 5-3 se resumen los resultados de temperatura de isoconversion al 50% para
las manganitas de lantano, sustituidas con cerio y niquel, preparadas por el método
citrato y aspersion pirolitica. En todos los casos, los altos valores de Tso se traducen en

actividades sustancialmente disminuidas.

En su conjunto, lo resultados de microscopia electrénica, de difraccion de rayos X y de
los ensayos cataliticos nos permiten afirmar que en el desempefio de catalizadores tipo
LaCoO; y LaMnOs, en la reaccion de combustion de metano, tiene un efecto importante

la forma de las particulas, la cristalinidad, el tamafio de los cristales, la textura, el grado
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de oxidacion (tratamientos térmicos posteriores a la sintesis), la reducibilidad de los

componentes y el nivel de sustitucion de lantano y cobalto o de lantano y manganeso.

Tabla 5-3:: Valores Tsy en la reacciéon de combustion de metano de cobaltitas preparadas
por los métodos citrato y aspersion pirolitica.

MUESTRA Ts0 (°C)

LaMnOg3 (citrato) 537
LaMng gNip O3 (citrato) 513
LaMng gNip 203 (aspersion pirolitica) 523
Lap sCep2Mng gNip 203 (citrato) 543
Lap sCep 2Mng gNip 203 (aspersion pirolitica) 592

Un resultado importante, obtenido en este trabajo y que configura un aporte significativo
al conocimiento, en la preparacién de materiales ceramicos con aplicacién catalitica, es
gue por aspersion pirolitica es factible sintetizar cobaltitas de lantano y manganitas de
lantano, con distintos niveles de sustitucion de lantano y del elemento de transicién, con
propiedades cristalograficas definidas, morfologia de particulas, textura (area superficial),
comportamiento en atmésferas reductoras y desempenio catalitico, frente a la reaccién de
combustion de metano, similar al de sélidos que con las mismas composiciones se
preparan por el método citrato, que es una técnica de amplio uso en la obtencion
perovskitas para aplicaciones cataliticas; mediante aerosol pirolitico los Oxidos se
obtienen de forma rapida, con morfologia esférica y en muchos casos con alta area

superficial.

Con el objeto de evaluar el comportamiento de la morfologia de los 6xidos luego de los
ensayos cataliticos, se analizaron algunas muestras por microscopia electronica de
barrido y se encontré que los 6xidos presentan una superficie mas rugosa luego de su
desempefio en la conversién de metano y que las particulas esféricas preparadas por el
método de atomizacion pirolitica mantienen su forma luego de ser sometidas a la prueba
catalitica en la reaccion de combustién de metano, como se observa para muestras con

estequimetria LaMnggNip O3, en la figura 5-6. Las muestras preparadas por el método
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citrato, luego de este ensayo, presentan una morfologia de particulas con forma irregular

pero con menor porosidad.

Una conclusion importante obtenida de estos resultados es que por el método de
atomizacién pirolitica se pueden sintetizar cobaltitas de lantano y manganitas de lantano
con diferentes grados de sustitucion de lantano y del elemento de transicion con
propiedades cristalogréaficas, comportamiento en atmadsferas reductoras y desempefio
catalitico en la reaccion de combustion de metano similar al de las muestras con las
mismas composiciones preparadas por el método citrato que es un método ampliamente
usado para preparar perovskitas para aplicaciones cataliticas. Las muestras se pueden
preparar por este método de manera mas rapida, y sobre todo con forma de particula
esférica y en muchos casos con mayores valores de area superficial. Las particulas

Figura 5-6: Imagenes de microscopia electronica de manganitas LaMnggNig,O3; después de
los ensayos cataliticos preparadas por los métodos a) citrato, b) atomizacion pirolitica

esféricas mantienen su forma luego de una prueba como catalizadores en la reaccién de
combustién de metano, esto permite deducir que estas muestras tiene una estabilidad

igual o superior a la de las muestras preparadas por el método citrato






6.Conclusiones

Por el método de atomizacién pirolitica se pueden sintetizar cobaltitas de lantano y manganitas de
lantano con diferentes grados de sustitucion de lantano y del elemento de transicion, con
propiedades cristalograficas, comportamiento en atmdsferas reductoras y desempenio catalitico en la
reaccion de combustion de metano similar al de las muestras con las mismas composiciones
preparadas por el método citrato, que es un método ampliamente usado para preparar perovskitas

para aplicaciones cataliticas.

El area superficial de la mayoria de los éxidos preparados por aspersion pirolitica, es mayor al area
superficial de los 6xidos con la misma composicién preparados por el método citrato.

Se prepararon 6xidos de LaCoOs;y LaMnO; en forma de pelicula delgada con estructura hexagonal y
distorsién romboédrica por aspersion pirolitica, luego de un tratamiento térmico posterior a 600°C
durante 2 h, estos resultados ayudaron al disefio y construccion del reactor para producir los 6xidos

mixtos en forma de polvo y al mejoramiento de la metodologia para prepararlos.

Se pueden preparar 6xidos mixtos con sustituciones de lantano y cobalto o lantano y manganeso por
cationes de tierras raras y niquel en forma de pelicula delgada con buenas propiedades
cristalograficas y morfolégicas sobre sustratos de vidrio de manera directa realizando pequefios
ajustes la las condiciones de preparacion usadas en este trabajo sobre todo las relacionadas con la

solucion precursora.

Peliculas de 6xidos mixtos de lantano y cobalto y de lantano y manganeso con estructura perovskita
y de fase hexagonal con distorsion romboédrica se pueden preparar a temperaturas superiores a
550 °C con tratamiento térmico posterior a 600 °C durante tiempos mayores o iguales a dos horas.
Las peliculas de LaMnO; presentan una superficie menos rugosa, con menos grietas que las

peliculas de cobaltitas obtenidas a condiciones similares.

El estudio morfolégico de los 6xidos de manganeso y cobalto, preparados en forma de peliculas y en

forma de particulas esferoidales por aspersion, muestra que la superficie de las peliculas y
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particulas de 6xidos mixtos de lantano y manganeso con sustituciones o sin sustituciones presentan

una superficie menos rugosas y con menor agrietamiento.

Se encontrd una relacién en la morfologia de la superficie de las particulas y de las peliculas
delgadas para los éxidos preparados en este trabajo por el método de atomizacion pirolitica. Con
Oxidos con particulas esferoidales poco rugosas, se pueden obtener peliculas delgadas con la

superficie también poco rugosa.

Se prepararon cobaltitas en forma de polvo con diferentes sustituciones de La y Co por Ce y Ni
respectivamente por el método de aspersiéon pirolitica y citrato con poca cantidad de impurezas.
Estas impurezas son generadas principalmente por la sustitucion de lantano por cerio, u otros

elementos de tierras raras.

Las espumas precursoras de las perovskitas sin sustitucion y con sustitucion se descomponen y
pierden toda la materia organica por calentamiento a temperaturas cercanas a 550 °C como lo

indican los resultados de analisis térmico.

En los 6xidos mixtos de manganeso y cobalto, sustituidas con cerio y otros elementos de tierras
raras con valores superiores a 0,1; se encontrd insolubilidad de estos iones, esta sustitucién
favorecié una disminucion en los parametros de red de la celda unitaria, con la sustitucion de niquel

se observo un crecimiento de estos parametros..

Por los métodos citrato y atomizacion pirolitica se prepararon cobaltitas con sustituciones de lantano
por cationes de tierras raras con radio i6nico decreciente, disminuye los parametros de red de la
celda unitaria para la mayoria de cationes, estos 6xidos presentan baja cristalinidad y segregacién
de fases de Oxidos de tierras raras. En los 6xidos mixtos de lantano y manganeso, se encontrd

menor cantidad de impurezas de 6xidos simples, incluso si son preparadas a menores temperaturas.

El calentamiento de espumas precursoras de 6xidos mixtos de lantano y cobalto promueve dos
procesos exotérmicos con pérdida de un gran porcentaje de masa por descomposicion de especies
de acido citrico a través de reacciones consecutivas de deshidratacion y descarboxilacion. Este

proceso es retrasado por la presencia de iones cerio y niquel en la espuma precursora.

La descomposicién de las especies carboxiladas y de nitratos favorecen la formacion de cavidades o
poros en los éxidos preparados por el método citrato como se observd por microscopia electrénica.

De estos procesos depende el &rea superficial de los éxidos obtenidos por este método.
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De los resultados de rayos X de las muestras en forma de polvo, sintetizadas por aspersion pirolitica
se puede deducir que es dificil obtener directamente 6xidos mixtos de lantano y cobalto con fase
perovskita pura por este método con las condiciones empleadas en este trabajo, para obtener esta
fase pura es necesario realizar un tratamiento térmico a 750 °C durante periodos superiores a una
hora, pero para que este tratamiento sea efectivo las muestras se deben preparar a temperaturas

superiores a 800 °C.

Para las muestras de cobaltitas con sustituciones se debe disminuir el grado de sustitucion de los
elementos de tierras raras para disminuir el procesos de segregacion de fases debida a la
insolubilidad de los 6xidos de tierras raras en la estructura perovskita con sustitucion de 0.2. La
presencia de fases de Oxidos simples de tierras raras se observd tanto para las muestras

preparadas por el método citrato y para el método de atomizacién pirolitica.

Se pueden preparas 6xidos mixtos de lantano y manganeso en forma de polvo con particulas mas
lisas en la superficie, con forma esférica y si la temperatura del reactor no es suficiente, con

tratamiento térmico posterior a temperaturas superiores a 550 °C.

La forma y el tamafio de las particulas preparadas por atomizacion pirolitica son principalmente
afectados por la concentracion y el flujo de la disolucion precursora. Al incrementar la temperatura
del reactor y la presion de aire, se observa una tendencia en el incremento de la aglomeracion y un

aumento en el tamafio de las particulas.

La temperatura de reducciéon y los parametros de red de cobaltitas sustituidas con elementos de

tierras raras, aumenta al aumentar el radio del catiéon del elemento de tierras.

Una ventaja importante encontrada en este trabajo para el método de aspersion pirolitica, es la
posibilidad de obtener particulas con forma esférica, huecas o compactas dependiendo de las
aplicaciones, y lo més importante con una ganancia importante en el area superficial para estos

oxidos.

Los 6xidos obtenidos por los dos métodos con valores de sustitucion de lantano por tierras raras con
un valor para x igual 0,2 favorecen procesos de segregacion de fases y formacién de impurezas

debido a la poca solubilidad de estos éxidos de tierras raras en la estructura perovskita.

Se encontraron resultados que permiten proponer de manera preliminar un mecanismo de formacién
de peliculas delgadas de 6xidos por el método de atomizacién pirolitica. Estas peliculas se forman a

partir de particulas con forma esferoidal que van impactando el sustrato caliente o la pelicula
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previamente formada, luego se van descomponiendo, agregando y sinterizando con las capas

previamente formadas.

En las espumas precursoras de las cobaltitas hay descomposicion de las especies de acido citrico y

de especies carbonatadas a menores temperaturas que en el caso de las manganitas.

De las muestra de 6xidos con estructura perovskita, sin sustituciones y con sustituciones con valores
en xy y de 0,2, las cobaltitas son las que muestran un mejor desempefio como catalizadores en la
reaccion de combustibn de metano, la sustitucién de lantano por cerio afecta negativamente el

desempefio de los catalizadores.

De los 6xidos preparados en este trabajo, el que presento mejor desempefio catalitico en la reaccién
de combustién de metano es al que tiene estequiometria LaCoO; preparado por el método citrato. El
valor Ts, para esta muestra es de 490 °C.

En las cobaltitas la sustitucion de cobalto por niquel empeora la actividad catalitica de los 6xidos, en

las manganitas la sustitucion de manganeso por niquel mejora la conversién de metano.

Todas las muestras de 6xidos con estructura perovskita estudiadas en la combustién de metano
presentaron mejor desempefio catalitico que las muestras de 6xidos simples de La, Ce, Co, Mn, y
Ni. Oxidos de cerio y/o lantano presentes en los materiales cataliticos mejoran el desempefio de los

sitios activos de especies reducidas durante el proceso de combustion de metano.

Los resultados de microscopia electrénica, de difracciéon de rayos X y de los ensayos cataliticos nos
permiten concluir que en el desempefio de los catalizadores en la reaccion de combustion de
metano, tiene un efecto importante la forma de las particulas y la cristalinidad de las muestras, este
es un resultado importante de este trabajo pero aun falta ensayar mas muestras, sobre todo las
preparadas por aspersion pirolitica y con diferentes temperaturas y tiempos de tratamiento térmico

posterior.

Se pueden preparar 6xidos mixtos de lantano con cobalto o manganeso, con sustituciones o sin
sustituciones por el método de atomizacion pirolitica de manera mas rapida, y sobre todo con forma

de particula esférica y en muchos casos con mayores valores de area superficial.



A. Anexo:Oxidos con estructura perovskita preparados

por el método citrato a diferentes condiciones

L [ cation] . tgel | Tsecado tcalc a
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P (M) 9 ) | o 1w | m2gY
Ce0sGUoiOros | o | o | o | | 1400-1600 | 26 | -
0,
Lay.Ce,Co(Mn)O, oim | 0% 173 °Cc | 16 100 700 5 | 10-31| [97]
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P e 1:1 180 | ... 170 800 5 |23-97]| [75]
AFeO; (A = La, Nd, Sm), . ]
e Moo im0 | 1:1 180 | ... 113 150-800 | 1,5 [72]
LaRu,Niz,O; 70,10 ]
P 10 M 10 M 010 . 7096h | 800-1000 4 [140]
0,
La,.Ce,CoOs (x = 0- 0,4) 10% 80 | ... 100 700 2 9-12 | [126]
exceso

Laz_XSI’XNiO4_A(X =0-
b SN aO: 1 105 | 24 | 350,1h 900 [65]
La,-,Ce,Co03 (x = 0-0,2) 1 2 | e 700y1250 | 15V | 07-8 | [51]
Bis,La,TisOr CaUACIE |\ | | .. 700 2

G 1:4:16.
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LaNi;,C0,03 70 | e | e 800 4h | 08-22| [88]

LaMnOs | e e | 420 | [166]

LaNiOyLaSrNiO, eiiecs'f) ..... 300 600y 900 | 1y12 | 45 [22]

LaCoOs 0,25:0,12 80 6 300 500 - 600 5 23,7 | [154]

La;_ 4 SryMnOas_g 0

oarMOs | | e 150 20 | ... 1000 °C [24]

LaC007CUos0s | e || e | e 100-120 800 6 47 | [171]

Lao,GSro,4C003, . .

Lao.6Sro 4C00sF€0.10 3 and PH3+L | e | e P'roz'ég's a 1200 8

LaO’GBaoACOo'gFteOg

PriuSnCo0ss (x=0- 1 f 1100 15 [100]

0.5)

Laix MNOs.s (x = O- 0.15) 3:2, pH 7 80 | v | e 1100 10 [41]

Laz_XBaXNiO4 (X <1 ,2) ............... [41]

La,SrioMnO; | eeeee | e e e | e [8]
[0)

LaMnsC00 105 o 70 |o025| ... 700 C 6 [11]

LaCros | e | 80-90 | 10 | ... 200 - 1000 5 [116]

70y 90
LaosCeo1C003 2-3% 70 | . o 750 [111]
Ce05(EU1-SM)0102-5 04. |45 80 | ... 120 550 6. [115]

(x=0- 0,7)
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Lay,ACroOs 11 80 | ... 400 | 800 5 [101]

L83, SHMogsF€005C000sN |y 5 1 80 | .. ~150 | ~900 1100 2 [79]

10,0503+,

La;.Ce,MnO 01 |10% 40 70 700-800 5 [97]

1-X X 3 . exceso | 9| e
_ 10%

La,CaFeOs (x=0-04) | 0.1 70 | ... 250 700 6 [44]
exceso

AMNOs(A=Y,La, Pr.Sm [ 550 6. 25 | [127]

Dy)

LaCoi,Fe,0O3 | eer e e | e | e [131]

LaCoO; 5 5 [98]

LaMnOs | e | e | e ] 150 700 2 [51]
1:21y

La0’68r0’4C00’2Feo’803.d 1:1:2 90 | ---- 250 900 5 [181]

LaMnO 0.25, 80-90 | 400-600 24

3+y EDTA -----
NdiosNiOss | e v L e | e | e 1500 2 38 | [137]
LaCoOs5 OWEI | e | e 90 650-850 | 2-5 [141]
0,

LaCo0;-Ce0,—~C050, 01 |10% 70 | 70 700 - 800 5 [118]
exceso

La0,68r0,4C00,2Fe0,803_x E[;TA/AC 90 | ..... 150-250 600 C 5 [170]

0oLy | CalvACE
L8 6Sr0.4C00F€00s-5 Oy Iptari2, | 90 | ... 150-250 1000 5 21 | [181]
002 | 501401

Lag 67Sr0,33MNO3,5

[9]




180 Preparacion y caracterizacion de perovskitas de cobalto y manganeso por los métodos citrato y atomizacion pirolitica
(spray pyrolysis)

LaNi0’95Rho'o503 1 75 5 100 C s 750 5
Lag 1Srp9C0g gF€0103-5 50% 90 -110 34 120 1250 20
100%
Sr0’5cao’5C00’5Feo’503 exceso | vt | v 110 950 20 [151]
LaCoO; 60 18 300 500-800 [5]
LaMeOs(Me = Co, Mn, Ni, 17 +2 i ~
Fe, Cu) W9 | ] e 200-250 | 900 - 1100 4 4,
LaosSrosMNOs | e | e | e 80 500-700 | 2-3 [89]
LaMnG; | - 0 350 900
L2,C004:5 e | e | 1000 15 [54]
L0 6:DY05sMNO; o | pH 65,7 | 160-180 | v | ..on 700 4 | 37]
Lag+SrosCros 29 [018-023| 60 | e | ... 12 [74]
Lo 67510 5sMnO5 2.5 85-90 | 4 | 85-300 550 25 | [158]
LaCoO; 1 60 | .... 80 -200 600 8 [45]
L80,750,sMNOs 31,EG | 60-110 | 8 110 900 [168]
LaMnOs.s | e e e | e | e
La0,68r0,4C00,2Fe0,803_5 1:.1.5:05 | ... | ... 60 700 5 [52]
. 20%
LaFe,Ni.,O; 80 5 120 | 500-750 35 [123]
€exceso
LaFeOas.s 60 2 90 500-900 6 [80]
La; 25Sro7sMNCo0s | weeee | eeeee | e | e | e 950 - 1300 48 [31]
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LaMnOsss | e e e | e | 700 0,5
LaMnO; | e e e ] | 700 10 [26]
LaCoO, 1 24 | 60-80 600, 8 [138]
LaFeq,s5C005Pdo,0503 EG | o | o 80 500 y 900 3 [145]
LaNiOs | e e e ] 90-110 500 6 [1]
LaSEMiyMe,0ss | e | | e | e | e 863 923 | 4 -12 10 [23]
LaAlMn,0; 1 80 | e | e 1073 4-33 | [6]
LaCrO, 30% || e 120 - 180 1100 15-20 | [182]
LaMnOs 25-30% | eee | e 120 800-1200 [59]
LaMnOs 120 | ... 180 900 24 [99]
LaBO; (B = Co, Mn, Fe) 15 | | 80 700 8

LaCoO, 10% | e | e 60-65 600 8 6.2

kAiB)OS(B =CrCoNL | 100 700 - 900 4 [183]
LaCoOs 1 112 | | 120 600 — 900 20 [142]
LaNiO, 12;8 ..... 100 | 700 05 | ... [78]
LaAlO; 0.0025 60-110 | ..... 200 2 [7]
La1SrBOss 1 11.05 | e | o 60-80 | e | e 8-30 | [70]
LaCoOs5 2 | 100 600 - 700 [159]
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LaMnOs | e e | e 65 -70 600700 | 2y 48 [55]
LaBO;(B:Co,Mn) | - 250 590 2 30 [50]
Lag g5Sro 1sMnO3 0.15 85-80 | .oeo | e 800 - 1200 16

LaNiO3 0.2y0.1 | 114 | .ees | e | e 600 - 800 0,5 [179]
SmCo0O;, PrCoO; 0.5 | .veee ] | e 60 600 28 [128]
LaSINIO | e e e | e | e [15]
iaé'ééﬁ% A=SrCe,B | L | 80 200 - 600 [55]
LaMnO; 1.2 | e | e 500 - 850 2-5 [17]
LaCu,.,Pd,O3 LpHG6-7 | e | . 90-95 450 - 700 2 13-17 [57]
La;-xMyCoO3(M = Ce, Eu) 0.5/1 | e | e | e 950 - 1050 [86]
LagoSro1FeO; 20% 80K 5 120 750 5 [117]

DA EXCESO

LagsSre,CrOs | e e | e | e 100 850 12 [52]
La;-,CayRu;-4NiO; 4, EG 60 48 150 700. 5 2,17 [169]
LaCoiFe0s | e e e | 600 24 [165]
La;xCaMnOszy [ | | e 723 700 24

LagsSro,MnO; | e ||| 97C 1000 6

LaNiO3 01mol {3 | ] e 80-120 [157]
LaMnOg3 15 85 0,5 | 45-60
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LaNiO; 80 5 100 800 4

(La,SNTiO, 0,2 1100 8

LaMnO; 01 |1 100 | ... 373 600 [85]
LaMnO; 80-90 | 10 | 220C 750 10 [21]
LasAMNOs | e | e | 350 700-1200 2 [73]
BiTiO, | 1:4:16, EG | 130-140 | ..... 300 [147]
LaSrCoO, 80 | v | e 650 -950 | 6-12

LaFeO; | e e | 120 800 2-4 |165
--------------- 70 300 400-900 | 0,1-8 [160]
tgl\cﬂ?ﬁlxgﬂxgi .......... 600 24 [40]
BiFeG; | .l 1:4:16 | e | e | e [83]
LaiSrNiOs 1 | e 373K | 900 2 [125]
LneiNinOsne | e e e e | [28]
LaMnO; 1.2:1 90 5 200 | 850 -900 25 [184]
Lao,sSro.2Ga0 sMgo 2xCOx 2:1 80-90 | v | e 1500 [58]
LaCosFe;-,0s 130 12 350 650 6 [32]
Lay,CayCoOs 70 2 70 700 6 [43]
LaNi;xRh,Os 1 [112]
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LayCeNiOs 1 110 | 48 550 900 10
LaNi,Fe1,O; 1 90 — | 70-180 |600- 1000 2 [119]
LaMni,Co,05 | v 10% 70 |o25| 70 973 6 [39]
exceso
ProsSfosComNiOs | woe | e | e | 1100 15 [150]
LaMnO; éO%exces 6 1 70 973 5 [134]
LaNiOs | e e e | [64]
LaCoO; | e | e e | e | e [4]
LaSrMnOs | e || e | e 120 | 1350 2 [90]
LaCoOs | e e e 700 5 40 | [143]
La;,Ba,MnOs; | en e e | e 400 1000 8 [61]
LaySr,MnO; (x=0-0.5) 1 25 | 373 673-973 | 25 [135]
Lay.Ca,FeOs o 250 | ... 75 700 2 [20]
g ossSfo1sClossfloo:Coocs Ny 80 | ... 120 | 400-900 | 2 [110]
LaNiOs | e e e e | e
La,Nd,NiOs5(0<x<0.5) 115 | e | e 300 800 12 [30]
La6S70.C005-5 15051 | e | e 110 - 250 [25]
La,NiO, 1:15 50 |05 | 130 850 10 [68]
YC0035 01 e e | 90 300 - 900 84]
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LaMnOs.; 1.5:4:20 90 5 450 | 500-900 20.2 [71]
LagSroaMnOs 1:1 80 | cw | e 800 -1050 [113]
LaAIO, 0.40 80-90 | 2 [103]
LaAlo, | 1 | 750-1000 [133]
LaCoO, 90 7 60 500 - 900 [120]
Egﬁ-;csaa?g)e% 90 6 | .. 6.8-9.4
LaGaO,, LaFeOs, LaCoOs 80 500 900 [124]
fﬂf&f'\\("ﬁf—&g‘;oﬁ?’ 0 | . 200-300 | 900 - 1200 [42]
LaCo,-,Fe,03. , 10% 75 | o 200 700 [60]
exceso

LaMn,Fe;-0; PH 2 70 | ... 110, [162]
PLZST(PbLAZISIT) | v | | e | oo 200 [92]
LaNiOs, (LNO) LA PHT | e | o | e [176]
LaMnO; 0.5-3 130 | 24 | ... [96]
LaCoO, 1:3. EG 90 3 | ..
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