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Resumen

Se sintetiz6 el cerdmico LaFeyp2Cog03, usando el método de polimerizacién con 4cido citrico. Las
caracterizaciones de los precursores con espectroscopia infrarroja (FT-IR), ultravioleta visible (UV-vis),
y anélisis térmicos (TGA-DTA), revelaron la presencia de especies tipo citrato y la consolidacién de una
estructura estable a partir de los 700°C. Andlisis de difraccion de rayos X (XRD), energia dispersiva de rayos
X (EDX), microscopia electrénica de barrido (SEM) y espectroscopia Raman, confirmaron la consolidacién
de un sistema cristalino tipo LaCoO3 de fase simple romboédrica, una superficie homogénea y porosa,
y tamafio de particula nanométrico. La evaluacién mediante espectroscopia de impedancias (IS), desde
temperatura ambiente hasta 900°C, mostré un material con alta conductividad eléctrica y comportamiento
semiconductor.
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Abstract

The LaFep2Cog 303 ceramic was synthesized using polymerization with citric acid method. Characteriza-
tions of the precursors with Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), ultraviolet-visible spectroscopy
(UV-vis), and thermal analysis (TGA-DTA), revealed the presence of species citrate type, and formation
of a stable structure from up to 700°C. Analysis by means of X-ray diffraction (XRD), energy dispersive
X-ray (EDX), scanning electron microscopy (SEM) and Raman spectroscopy, confirmed the consolidation
of a crystal system LaCoOj3 type, of rhombohedral single phase, with homogeneous and porous surface and
nanometer particle size. The evaluation by impedance spectroscopy (IS) from room temperature to 900°C,
showed a material with good electrical conductivity and semiconductor type behavior.
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1. Introduccion

Las perovskitas son cerdmicos con una estruc-
tura tipo ABX3, donde generalmente A es ocupado
por elementos de tierras raras, B por metales de tran-
sicién y X por el oxigeno o un halégeno. Una de
las principales ventajas de esta clase de materiales
consiste en la flexibilidad para la incorporacién de
diferentes cationes en las posiciones A y B de la
estructura, y la posibilidad de combinacién de los
distintos estados de oxidacién. Ademas, tanto en el
sitio A como en el sitio B se puede trabajar mas de
un elemento quimico a la vez, hecho conocido como
vacancias o excesos de sustitucion, lo que le confie-
re a los cerdmicos variadas y diversas propiedades
segin su composicién [1-3].

La red ctbica es la estructura cristalina ideal de
la perovskita, presente en el mineral CaTiO3, que
posee una configuracién octaédrica BXg donde A se
sitda en las esquinas, B en el centro y el oxigeno
en cada una de las caras de la celda unitaria. Pero
debido a la modificacién y variacién de los cationes,
la perovskita también puede llegar a presentar redes
cristalinas ortorrémbicas, romboédricas, triclinicas,
monoclinicas y tetragonales. Una de las formas més
utilizadas para determinar la estabilidad de la estruc-
tura, es el uso del factor de tolerancia de Goldsch-
midt, que emplea los valores de radio i6nico de los
elementos que pueden hacer parte del sistema para
conocer si el material serd estructural y composicio-
nalmente estable. Comunmente para configuraciones
ideales, los valores de tolerancia oscilan entre 0,75 y
1,0 [4].

Dentro de todas las configuraciones de la pe-
rovskita, los cerdmicos derivados de la estructura
simple LaCoQOs sobresalen como un grupo de 6xi-
dos con destacadas propiedades para los procesos de
catalisis y oxidacién de combustibles como metano
e hidrégeno, encontrando importantes aplicaciones
dentro de la tecnologia de generacion de energia
eléctrica a partir de procesos altamente eficientes,
por ejemplo como electrodos en pilas de combus-
tible de 6xido sdlido. Es asi como tras décadas de
investigacidn, han demostrado excelente estabilidad
quimica y estructural a altas temperaturas y atmés-
feras reductoras, excelente conductividad i6nica y
electrénica, interesante comportamiento magnético,
caracteristicas morfoldgicas relevantes, y eficiencias
de conversién de hidrocarburos que superan el 60 %
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[5-7]. Ademas, la presencia de hierro en la posicién
B de la estructura de cobaltita de lantano en cantida-
des entre 10-20 % mol, ha logrado la reduccién de
los fenémenos de volatilizacién del catidén cobalto,
la obtencién de areas activas mas grandes, fases cris-
talinas puras, y tamafios de particula nanométrico [8-
10]. Aun asi, las propiedades de esta configuracién
se ven limitadas por el implemento de métodos con-
vencionales de sintesis, como la reaccion en estado
sélido y la co-precipitacidn, que trabajan con tiem-
pos largos y altas temperaturas, lo que le confiere
al material tamafios de particula demasiado grandes,
pobre porosidad, reducida drea, y alta tendencia a
la sinterizacién y volatilizacién de los componentes.
Por ello, las investigaciones acerca de las rutas de
sintesis de quimica humeda, como la polimerizacién
con dcido citrico, que permitan disminuir las tempe-
raturas y tiempos de tratamiento térmico, y aseguren
la obtencién de sélidos con un tamaifio de particula
nanométrico, excelente control sobre la composicidn
trabajada, alta homogeneidad en la morfologia, su-
perficies porosas y de gran drea superficial especifica,
han venido ganado bastante interés en los campos de
fabricacién y aplicacién de los cerdmicos [11-14].

De esta forma, este trabajo se centra en la sin-
tesis y caracterizacion del sistema LaFep>Co¢ 303,
mediante el empleo de un método de quimica hu-
meda basado en una reaccién de polimerizacion con
dcido citrico y una posterior etapa de autocombus-
tién que permite obtener materiales con propiedades
relevantes en funcién del tamafio de particula y las
caracteristicas superficiales generadas. Para esto, el
6xido se obtuvo en dos etapas de reaccion, la primera
se fundamenté en la generacion de un material meta-
lorgénico derivado de la reaccion con 4cido citrico,
que se caracteriz mediante espectroscopia infrarro-
jay ultravioleta (FT-IR y UV-vis), asi como andlisis
térmicos (TGA-DTA), que permitieron determinar la
efectividad del método de sintesis y la temperatura
ideal de consolidacion de la fase cristalina buscada.
En una etapa posterior, el precursor fue calcinado
hasta la obtencién de un conglomerado cerdmico que
fue estudiado de forma estructural y microscépica
utilizando técnicas de difraccién de rayos X (XRD),
espectroscopia Raman, microscopia electronica de
barrido (SEM) y espectroscopia de impedancias (IS),
con el fin de evaluar el efecto de la técnica de sin-
tesis en la obtencién de propiedades superficiales,
texturales, morfoldgicas, y eléctricas.
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2. Metodologia

Para la sintesis del sistema LaFep2Co00 303, se
partié de disoluciones en concentracién 1,00 M de
los nitratos de La(NO3)3.6H,0, Fe(NO3)3.9H,0, y
Co(NO3)3.9H,0 (99,99 %), los cuales se dosifica-
ron en un reactor de vidrio segin la composicién
buscada como ha sido establecido de forma preli-
minar [15-17]. El sistema acuoso, fue tratado tér-
micamente a 80°C bajo condiciones de agitacion
magnética (150 rpm) y reflujo por 120 minutos; pos-
teriormente, se adiciond al sistema una disolucién
de 4cido citrico 2,00 M con una proporcién 0,5 : 1
en relacion al contenido total de cationes metalicos,
para favorecer la formacién de compuestos de coor-
dinacion tipo citrato, dando continuidad al reflujo
por 60 minutos mas para asegurar la formacién de
los respectivos complejos de coordinacién entre los
cationes componentes y el ligando citrato. La di-
solucién se traté térmicamente entre 100 y 250 °C
durante seis horas, consiguiendo la evaporacion del
solvente y la consolidacién de un gel denso, que fue
tratado a 350 °C hasta el inicio de un proceso de
autocombustién, generando un precursor carbono-
so de apariencia heterogénea. Dicho precursor se
caracterizé mediante espectroscopia FI-IR y UV-
vis en un equipo Perkin-Elmer 1600 y en un equipo
Spectra 1000, respectivamente. Los andlisis térmicos
(TGA-DTA), realizados en un equipo Mettler Toledo
modelo TGA/SDTA851e/LF/1600, complementaron
la informacién necesaria sobre la temperatura ideal
de consolidacién de la fase cristalina buscada.

En base a los resultados de las pruebas TGA-
DTA, se realiz6 un tratamiento térmico del precursor
a 850°C durante 12 horas bajo condiciones de flujo
de aire (10 mL min~"), con el fin de eliminar los resi-
duos remanentes del proceso de autocombustién. El
polvo cerdmico obtenido se molturd en mortero de
dgata 'y se tamiz6 a malla 400 U.S. estandar. La carac-
terizacion estructural se realizé mediante difraccidn
de rayos X, en un equipo Panalytical X pert PRO-
MPD, con configuracién Bragg-Brentano, radiacion
de Cu Kot (A = 1,54186 A), entre 10 y 80° (20),
y con pasos de 0,02°. La identificacion de la fase y
la morfologia del sélido se confirmaron haciendo la
bisqueda en el programa X’ Pert High Score y en las
bases de datos del International Centre of Diffrac-
tion Data (ICDD), mientras que el tamaiio de cristal
se calcul6 utilizando la ecuacidon de Debye-Scherrer
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ajustada con una constante de 0,89 como referencia,
utilizando las sefiales mds intensas. La caracteriza-
cién por espectroscopia Raman, se hizo en un equipo
HR-UV 800 Infinity Microprobe (Jobin-Yvon), equi-
pado con un detector CCD (-70°C) y una fuente laser
de 10,7 mW, entre 100y 1100 cm™!.

La caracterizacién superficial del sélido se reali-
z6 mediante microscopia electronica de barrido
(SEM), en un equipo Leica-Zeiss LEO 440 con ca-
fon de electrones y un voltaje de aceleracion de 20
kV. La composicién quimica y elemental de los mate-
riales se confirmé mediante andlisis por microsonda
de energia dispersiva de rayos X (EDX), en un espec-
trémetro S4 Pioneer Bruker secuencial de rayos X
por dispersion de longitudes de onda. La caracteriza-
cion eléctrica se efectud con el uso de espectroscopia
de impedancias en un equipo Agilent 4294A bajo
condiciones de corriente continua desde temperatura
ambiente hasta 900°C entre 40 Hz y 13 MHz, para
lo cual se prenso isostaticamente 0,05 g del material
a una presion de 7 MPa durante 120 segundos. La
pastilla resultante se sinteriz6 a 900°C por 12 horas,
y se pulié con lija de carburo de silicio 1200 para me-
jorar el drea de contacto en los electrodos del sistema
de medida, después se sometié al procedimiento de
eletrodacion con platino.
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Figura 1. Espectro FT-IR del precursor de
LaFe7Co0g03.

3. Resultados y discusion

El diagrama FT-IR de la Figura 1, muestra la pre-
sencia de sefiales vibracionales asociadas a grupos
funcionales tipo citrato. La sefial presente a 3430
cm~! se puede asociar a modos vibracionales de ten-
sién del enlace O-H de grupos hidroxilos. A 2892
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cm~! se observa una banda asociada al modo de ten-

sién del enlace O-H de acidos carboxilicos [18-19].
Las bandas ubicadas hacia 2344 y 2358 cm™!, co-
rresponden con modos de tensién asociados a la pre-
sencia de CO,, Asi mismo, la sefial ubicada a 1585
cm~!, puede asociarse al modo de tensién C=0. Las
bandas a 1328 y 1400 cm ™!, pueden corresponder
con el modo de tensién simétrico del COO™. Las
sefiales localizadas a 1257, 1108 y 929 cm™!, co-
rresponden al modo de tensién del enlace C-O, que
generalmente se forma en el secado de los soles de
acido citrico [20-22]. Las bandas ubicadas a 829,
713,y 492 cm™!, corresponden a los enlaces M-OH
y M-O de los diferentes cationes metilicos de La™3,
Fe3,y Cot3 [23, 24).
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El andlisis por espectroscopia UV-vis del precursor
metalorganico de la Figura 2, confirma que las prin-
cipales transiciones electrénicas se alcanzan alrede-
dor de los 231 nm, lo que indica que son altamente
energéticas y que se relacionan con las transiciones
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electrénicas entre el oxoanién de citrato y los dife-
rentes cationes metdlicos alrededor de A = 200 nm.
En base a esta banda de absorcién principal, se puede
sefialar que las especies derivadas de citrato tienden
a estabilizarse en forma de aconitatos por la fuerte
deshidratacién sufrida por el precursor. Lo anterior
aporta evidencia acerca de la evolucién del precur-
sor de citrato por efecto térmico, conformando un
compuesto de enlaces dobles insaturados responsa-
bles del movimiento de la banda de transicién tipica
para citratos localizada a 250 nm. El anélisis de la
Figura 3, realizada a partir de los datos de la grafica
de la Figura 2, arroja una energia de band gap de
3,3 eV, lo que define al cerdimico como un 6xido
semiconductor [15].
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Figura 4. Diagramas TGA-DTA del precursor de
LaFeO’QC()O’gO}.

El andlisis térmico gravimétrico y el térmico diferen-
cial de la Figura 4, muestran que existe una pérdida
inicial de masa entre los 50 y 150 °C, asociada con
la eliminacién de humedad y agua intermolecular
[25]. A partir de los 170 °C, se inicia una marcada
pérdida de masa que alcanza cerca de un 33 %, rela-
cionada con el inicio de procesos de autocombustion
y de transformacién de los compuestos de coordi-
nacién metal-citrato a aconitato, finalizando hacia
los 330°C. Los productos formados al final de esta
etapa, principalmente carbonatos y oxo-carbonatos,
permanecen estables hasta valores de temperatura
de 700°C, al final de la cual la evidencia de estas
especies desaparece y permite la consolidacién de
las fases cristalinas. Esta temperatura permite esta-
blecer las condiciones bdsicas de sintesis de este
material para evitar la sobre-densificacion del sélido
y la pérdida de propiedades de superficiales [26]. Se
observa también una sefial exotérmica cercana a los
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248°C relacionada con transformaciones de los com-
puestos de coordinacién metal-citrato, y otro pico
exotérmico a 620°C asociado con transformaciones
de carbonatos y oxo-carbonatos [27].
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Figura 5. Patrén de difraccion de rayos X del sistema
LaFey>Copg05.
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Figura 6. Espectro Raman de LaFep2CopgO3

El andlisis estructural, desarrollado mediante difrac-
cién de rayos X en la muestra calcinada en aire a
850°C durante 12 horas, y mostrado en la Figura 5,
demuestra la obtencién de una tnica fase predomi-
nante, y que concuerdan con el espectro de la estruc-
tura de referencia LaCoQO3 (JCPDS = 00-048-0123)
que presenta como pardmetros cristalograficos: sis-
tema cristalino romboédrico, grupo espacial R-3c
(167), a = 5.4445 A, b = 5.4445 A, ¢ = 13.0936
Ay volumen de celda = 336 A3, con orientacién
cristalogréfica principal hacia los planos (1 1 0) y
(1 0 4), acorde con reportes preliminares relaciona-
dos con la obtencion de este tipo de composiciones,
evidenciando la efectividad del método en la sintesis
de una composicioén de una fase pura [28-30]. La
determinacién del tamaiio de cristal, utilizando la
ecuacion de Debye-Scherrer y una constante de 0,89
como referencia, permitié establecer un tamafio de
31 nm [31].
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Los espectros Raman de la Figura 6, confirman la
formacion del 6xido LaCoOs3, gracias a la presencia
de dos seiiales intensas localizada a 570 y 650 cm™!
que concuerdan con modos vibracionales de tension
E, para materiales con contenidos de lantano y co-
balto en los sitios catiénicos A y B respectivamente,
dentro de la estructura tipo ABO3 romboédrica de
espacio grupal R-3¢, cuyos modos activos para esta
técnica son A, + 4E, [28, 32-35].

Figura 7. Imagenes de LaFe( ,Co( O3 a diferentes au-
mentos.
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Figura 8. Espectro de energia dispersiva de Rayos X de
LaFep>Cog03

La Figura 7 muestra las imdgenes obtenidas a través
de microscopia electrénica de barrido de la superfi-
cie de la muestra del material a diferentes magnifi-
caciones. Como alli se observa, la ruta de sintesis
empleada permitié la formacién de materiales con
morfologia y distribucién de particula homogéneas
y claramente distinguibles, con tamafio menores a
1 um, y alto grado de porosidad, originadas por la
descomposicién de compuestos volatiles en los pa-
sos de autocombustidn y calcinacién de los polvos
cerdmicos, y que favorecen la difusién de combusti-
bles gaseosos dentro de procesos de oxidacion [36].
Para generar un perfil composicional del ceramico,
se aplic6 la técnica de energia dispersiva de rayos X,
dando como resultado emisiones de los elementos
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lantano, cobalto, hierro y oxigeno. Como se ve en
la Figura 8, no se encontraron elementos ajenos a la
estructura buscada, lo que corrobora la efectividad
el método de polimerizacién con 4cido citrico en el
logro de composiciones con fases puras y uniformes
dentro del material [37-38].
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Figura 9. Grifica de conductividad desde 25fC hasta
900fC de LaFep2Cop803.
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Figura 10. Grifica tipo Arrhenius de LaFey2Co¢ 303.

A partir de los datos de la Figura 9, donde se mues-
tran que a 25°C se alcanz6 una conductividad de 3,41
x1073Sem™!, y a900°C otra de 1,144 S cm !, se
encuentra una estrecha relacién entre el incremento
de la conductividad y el aumento de la temperatura.
La gréfica tipo Arrhenius de la Figura 10 presenta
una tendencia lineal, cuya pendiente permite deter-
minar un valor de energia de activacién de 1,08 eV,
lo que indica que la conductividad se genera en ma-
yor medida mediante mecanismos electronicos. El
comportamiento mostrado por la Figura 9 y la Figu-
ra 10, sumado a los datos obtenidos a partir de la
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Figura 3, corroboran la naturaleza eléctrica del ma-
terial, que se explica gracias a la activacion térmica
que propicia una mayor movilidad de los portadores
de carga a través de los enlaces B-O-B, ayudando a
confirmar la estabilidad quimica y estructural a altas
temperaturas [31, 39]. Estos fendmenos son tipicos
de 6xidos semiconductores tipo-p, dentro de los que
podemos nombrar a los sistemas LaMn;_,Cr O34,
LaFe|_yCo0,0O345, y LaFe|_,Ti O35, que han si-
do ampliamente estudiados por sus interesantes pro-
piedades eléctricas, derivadas del uso de rutas de
sintesis de quimica hiimeda [40-43].

4. Conclusiones

Los andlisis con espectroscopia infrarroja, térmi-
cos gravimétricos y diferenciales, y espectroscopia
ultravioleta visible del precursor tipo citrato del ce-
rdmico LaFepCop 303, comprobaron la efectividad
del método de sintesis de polimerizacién con dcido
citrico para alcanzar la completa disolucién de los
cationes de lantano, hierro y cobalto dentro de la es-
tructura tipo perovskita, al igual que un gran control
sobre la composicion buscada y el establecimiento de
una temperatura de formacion cristalina estable del
material a partir de 700°C. Los andlisis de difraccién
de rayos X, espectroscopia Raman y microscopia
electrénica de barrido, mostraron la formacion de
una fase dnica, junto con una alta homogeneidad
en la forma, tamafio y distribucién de las particulas.
Mediante la ecuacion de Debye-Scherrer se calcul
un tamafio de cristal de 31 nm, logrando una gran
drea superficial, activa para procesos cataliticos de
oxidacién de combustibles, ademds de una porosi-
dad que facilita el transporte de iones y electrones.
Se encontré también, aplicando espectroscopia de
impedancias, que la conductividad electrénica se
incrementa con el aumento de la temperatura, al-
canzando un valor de 1,144 S cm™! a 900°C y una
energia de activacién de 1,08 eV'; confiriéndole al
6xido un comportamiento tipico de semiconductores
tipo-p, y alta estabilidad quimica y estructural en un
amplio rango de temperaturas.
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