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Resumen

En este trabajo se obtuvieron dos oxidos tipo perovskita basados en el
sistema La_Sr ,.Co, Fe O, mediante el uso de acido citrico y propionico,
a fin de evaluar el potencial de cada especie para formar compuestos de
coordinacion y su efecto en la produccion de los 6xidos ceramicos finales.
Los resultados del modelamiento para establecer y controlar las principales
especies quimicas en solucion acuosa en funcion del pH, confirmaron
que este parametro es crucial para establecer las condiciones ideales de
homogeneidad. Los analisis de difraccion de rayos X, confirman la obtencion
de materiales con tamanos de cristalito diferentes, de 10.0 nm para el caso
de la muestra conseguida con acido citrico y de 42.0 nm para la muestra
con acido propionico. El refinamiento de los resultados de difraccion y la
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basqueda en las bases de datos de la ICSD, permitieron identificar la fase
cristalina con un alto grado de homogeneidad y pureza en ambos casos. Los
resultados de microscopia electronica de barrido y de microanalisis por EDS,
mostraron algunas similitudes a nivel superficial y textural entre los dos
métodos de obtencion, principalmente relacionadas con el tamano de cristal
y con el grado de densificacion de los 6xidos.

Palabras clave: Citrato, propionato, perovskitas.

Abstract

In this work were obtained two oxides, perovskite type, based on
La,_Sr  .Co Fe O, system, through the use of citric and propionic acid,
in order to assess the potential of each species to form and establish several
coordination compounds and their effect in the obtention of ceramic oxides.
The results of modeling to establish and control the main chemical species in
aqueous solution depending on pH, confirmed that this parameter is crucial
to establish an ideal condition of homogeneity. X-ray diffraction analyses
confirm the obtention of materials with different crystallite sizes of 10.0 nm
in the case of the sample obtained by polymerization with citric acid, and
42.0 nm for the sample obtained with propionic acid. Refinement of X-ray
results and the search in the ICSD databases allowed us the identification of
the desired crystalline phase with a high degree of homogeneity and purity
in both cases. The results of scanning electron microscopy (SEM) and
EDS microanalysis, showed some similarities at textural and surface level
between the two synthesis methods, primarily related with the crystal size
and the degree of densification of the oxides.

Keywords: Citrate, propionate, perovskites.
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Introduccion

Los 6xidos policationicos tipo perovskita (ABO,), exhiben una amplia variedad
de propiedades de interés tecnologico, en la medida en que se trata de sistemas
que permiten la combinacion de diferentes tipos de precursores, al igual que
multiples estados de oxidacion, asi como técnicas de sintesis con la posibilidad
de formar materiales complejosy estables, caracteristica de relevancia en algunas
aplicacionescataliticas [1]. Sibienescierto, hastaelmomento,las principalesrutas
de sintesis de este tipo de materiales han sido las técnicas basadas en reacciones
de estado solido, que han permitido la obtencion de fases cristalinas puras y
definidas, estas suponen altos costos energéticos, toda vez que requieren altas
temperaturas de sintesis, las cuales en su mayoria no son facilmente alcanzables
si se desea escalar el proceso a nivel industrial |2, 3]. Adicionalmente, las rutas
de estado solido producen claros efectos de sinterizacion y densificacion, lo cual
afecta de forma drastica algunas caracteristicas superficiales como el area y la
morfologia especifica, entre otras, que pueden reducir la aplicabilidad catalitica
del material [4, 5]. En este sentido, numerosas investigaciones han evidenciado
las ventajas y la flexibilidad en el uso de rutas de sintesis de quimica suave, que
involucran la formacion de compuestos de coordinacion entre iones metalicos
y determinados agentes complejantes, dentro de una amplia gama de ligandos,
que no solo permiten conservar la mayoria de propiedades cataliticas asociadas
al material, sino que incluso han facilitado disminuir los costos asociados al
proceso de sintesis y disefiar una amplia serie de materiales a escala nanométrica
[5-8]. De esta forma, en el presente trabajo se pretende explorar el efectodel pH'y
del tipo de ligando en la sintesis del sistema I.a,_Sr, | Co .Fe O, ;mediante un
método que involucra la formacion de compuestos de coordinacion y posterior
polimerizacion de los mismos con etilenglicol, para establecer su efecto en
algunas propiedades estructurales y de textura del solido obtenido.

Parte experimental

Para la sintesis del oxido policationico de La .St ,.Co,  Fe O, se em-
plearon los correspondientes nitratos de los cationes de lantano, estroncio,
cobalto y hierro en disoluciones 1.00 M debidamente estandarizadas, con el
fin de asegurar el control estequiométrico de las reacciones. De igual forma,
se partio de disoluciones de acido citrico y propionico, ajustandolas a una
concentracion final 2.00 M, segtin lo establecido por Gomez-Cuaspud [9].
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Las diferentes soluciones precursoras de los iones metalicos se dosificaron
en un reactor de vidrio, con agitacion magnética constante a 150 rpm y se
permitio un reflujo a 80°C, durante ocho horas. El orden de adicion de los
precursores, se establecio por sus constantes de hidrolisis asi: Sr, La, Fe y
Co; de esta forma, la cantidad total de iones en disolucion fue 0.01 moles, a
partir de las cuales se realizaron los diferentes ajustes para las posteriores
adiciones de acido carboxilico y etilenglicol. Después de diez minutos de
agitacion de la mezcla de iones, se procedi6 a adicionar las disoluciones de
acido en cada caso, en una proporcion 2:1, con respecto a la cantidad total de
cationes y se permitio la continuacion del reflujo por treinta minutos mas;
posteriormente se agreg6 etilenglicol en una proporcion 4:1, con respecto a
la cantidad de acido carboxilico anadido en cada caso. Luego se ajusto el pH
con una disolucion concentrada de amoniaco (25%), para favorecer un me-
dio homogéneo de reaccion. En todos los casos, el reflujo se mantuvo por un
periodo de ocho horas, después del cual, las mezclas fueron sometidas a un
tratamiento térmico a 120°C por 24 horas, para obtener los correspondientes
precursores metalorganicos, los cuales se recogieron y se molturaron, para
su posterior calcinacion [10].

La calcinacion de los solidos se hizo en crisoles de platino a 800°C, emple-
ando una rampa de 10°C/min. Una vez alcanzada la temperatura final, se
permitio el tratamiento térmico por dos horas para obtener los correspon-
dientes agregados ceramicos, que se molturaron nuevamente y tamizaron a
malla 200 US, para realizar los correspondientes analisis de caracterizacion
fisicoquimica.

Resultados

El proceso de sintesis de los precursores carboxilicos de La _.Sr, | Fe Co, .0,
con acido citrico y propionico, mostro que la homogeneidad de los sistemas
en medio acuoso es fuertemente dependiente del pH, como lo indican
los diagramas de distribucion de especies de la Figura 1y los resultados
experimentales obtenidos en el caso de la muestra obtenida con acido

propiodnico.
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Figura 1. Modelamiento de distribucion de las principales especies quimicas a.
lantano-estroncio y b. hierro-cobalto, presentes en la disolucion obtenida mediante
polimerizacion con acido citrico en funcion del pH.

En el caso de la muestra obtenida con acido citrico, se observo que la
disolucion de partida sefiala una zona especifica de pH entre 4.5y 8.5, en la
cual se forma un precipitado insoluble, el cual desaparece al disminuir el pH
con acido nitrico, o, como en el presente caso, al incrementar la alcalinidad
del medio por encima de 8.5 mediante las sucesivas adiciones de amoniaco
acuoso. Por el contrario, la muestra trabajada con acido propionico indica la
aparicion de un precipitado insoluble después de sobrepasar un pH de 3.5, el
cual se estabiliza incluso a niveles de alcalinidad de 13.0. Dichos resultados,
tan solo permitieron analizar el efecto del acido citrico y propionico a pH
comprendidos entre 1.00 y 3.00, asi los precursores obtenidos en cada caso
fueron tratados térmicamente hasta la obtencion de un precursor solido,
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que sirvio de base para la caracterizacion mediante espectroscopia infrarroja
como se muestra en la Figura 2. Asi, en ambos espectros es claro que las
bandas de absorcion ubicadas entre 3400-3700cm™, estan relacionadas con
movimientos de tension de los grupos OH, asociados con moléculas de agua
coordinadas sobre la superficie de los 0xidos policationicos, como ha sido
demostrado por algunos autores quienes han evidenciado el establecimiento
de especies hidratadas intermedias de coordinacion derivadas del proceso
de secado de las disoluciones precursoras. De igual forma, las bandas
localizadas entre 3400-3000cm™ estan relacionadas con movimientos de
tension del enlace O-H, lo cual confirma la presencia de agua de hidratacion
en los materiales como ha sido reportado previamente [11, 12].

Lasbandaslocalizadas entre 1800-1700 cm™, estan asociadas con movimientos
de tension y de vibraciones secundarias para los enlaces ~-COOH y C-0,
lo cual evidencia la presencia de especies carboxilicas relacionadas con el
establecimiento de compuestos de coordinacion y con grupos remanentes de
acido carboxilico, segtin ha sido establecido [12]. Las bandas comprendidas
entre 1580 y 1050cm’, han sido identificadas como bandas de tension
y deformacion asimétrica para los enlaces M-COOH, C-H y C-O, que
estan asociadas principalmente con la presencia de especies carboxilicas.
Finalmente, la region comprendida entre 1180 y 470cm™, corresponde con
movimientos de flexion fuera del plano para los enlaces C-H y con senales
asociadas a movimientos de tension de los enlaces M-O, como ha sido
establecido en trabajos anteriores [11].

3000 2000 1000
Wavenumber (cmrl)

~
(=
(=]
(=]

Figura 2. Espectros
infrarrojos de los precursores
de La0.758r0.25F60.5C00503

40;)0 3000 2000 1000 obtenidos con a. 4cido citrico y
Wavenumber (cmrD) b. acido propionico.
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Después del proceso de calcinacion de los precursores, se obtuvieron los
respectivos polvos ceramicos en cada caso. Los analisis de DRX indicaron
que las muestras en general poseen una distribucion y tamafio de cristal
homogéneo y propio del método de sintesis utilizado, lo cual fue establecido
tras realizar el respectivo proceso de refinamiento, indexacion y analisis de
las principales senales de difraccion mediante el programa Rietveld y Cellref
3.0, como se indica en la Figura 2.
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Figura 3. Espectro de difraccion de rayos X de la muestra de

La,_Sr,,,CoyFe, 0, O,, obtenida por polimerizacion con a. acido citrico y b.

acido propionico con presencia de v La,0O,ye SrO como impurezas.
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Los posteriores analisis mediante difraccion de rayos X, indican que el
sistema La,_Sr , Co,  Fe O, guarda una adecuada composicion quimica
y estructura cristalina, lo cual sefala una alta correlacion con respecto al
sistema propuesto, con una orientacion cristalina preferencial en el plano
(112), como se muestra en la Figura 2. De igual forma, es claro que la muestra
obtenida mediante polimerizacion con acido propionico posee un mayor
grado de diferencia con respecto a la estructura cristalina de referencia usada
en el refinamiento, toda vez que el acido propionico induce la presencia de
especies oxidicas como las de La O, y SrO que bajo las presentes condiciones
de sintesis no han podido integrarse a la estructura perovskita buscada,
como se indica en la Figura 2.

La estimacion del tamano cristalino se hizo usando las senales mas intensas
de difraccion, mediante la ecuacion de Debye-Scherrer, tomando el valor de
ancho medio de pico (B), ajustado a una funcion Lorentziana y tomando una
constante de 0.89 como referencia, resultando en un tamafio promedio de
cristal de 10.0 nm para el caso de la muestra obtenida con acido citrico, y de
42.0nmparalamuestra obtenida con acido propionico. El factor de tolerancia
de la composicion estudiada fue determinado mediante el programa SPuDS
[13], sugiriendo la estabilizacion de una estructura tipo perovskita con un
factor de tolerancia covalente de 0.9856 calculado a una temperatura de
273 K. La Sr ,Co Fe O, correspondiente al codigo de coleccion de la
ICSD numero 086124, JCPDE: 00-089-1267 con grupo espacial Phnm (62),
sistema cristalino ortorrombico con parametros de celda a=5.396 A, b = 5.548
A yc=7719 A, y volumen de celda de 227.34 A3, dichos resultados fueron
corroborados mediante el proceso de refinamiento iterado en 20 ciclos de
refinamiento por comparacion entre la estructura de referencia de la ICSD y
el patron experimental de difraccion obtenido en cada caso.

Los resultados de microscopia electronica obtenidas a 50 y 10 pm muestran la
obtencion de solidos de superficie irregular y composicion homogénea como
se indica en la Figura 3. Es claro que la apariencia en términos superficiales y
morfologicos de las muestras guarda una estrecha relacion con el desarrollo
de solidos con un reducido tamano de particula, lo que se manifiesta en el
elevado grado de densificacion de los materiales y que se relaciona con la
obtencion de solidos del tipo macroporoso con baja area superficial, como
ha sido establecido previamente [14]. El alto grado de heterogeneidad de los
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solidos obtenidos esta relacionado con la eliminacion de sustancias volatiles
como vapor de agua, CO y CO, derivados del tratamiento térmico de los
respectivos precursores hasta la obtencion del respectivo material ceramico,
como se observa en la Figura 3.

Figura 4. a. y b. Micrografias electronicas de barrido a 50 y 10 pm de la muestra
obtenida mediante polimerizacion con acido citrico y c. y d. con acido propionico.

La composicion de las muestras fue verificada por microanalisis de EDS,
demostrando que la composicion de las muestras obtenidas guarda una
estrecha relacion con la composicion conseguida y propuesta, como se indica
en la Tabla 1. Dichos resultados eliminan la posibilidad de una eventual
volatilizacion de especies susceptibles al tratamiento térmico, como en el
caso de los oxidos de cobalto, segtin se indica en la Figura 4.

Rev. Ciencia en Desarrollo, Vol. 4 No. 1,
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oncentracio olar 9% por cada cation
Concentracion molar % por cada cati

Método La* Sr* Co* Fe* o*
Acido citrico 0.74 026 048 051 285
Acido propionico 0.71 027 045 046 298

Tabla 1. Composicion molar porcentual de cada cation, obtenida mediante
microanalisis EDS para las muestras sintetizadas con acido citrico y acido
propiodnico.

Los espectros de EDS para las muestras obtenidas, se muestran en la Figura
4, en los cuales es evidente la presencia de las principales senales asociadas
a los cationes componentes en cada muestra. Los resultados confirman la
ausencia de carbon en las muestras y permiten establecer que la temperatura
de tratamiento térmico fue la mas apropiada para consolidar la fase cristalina
buscada. Las demas lineas son susceptibles de identificar plenamente, en
la medida en que corresponden a emisiones caracteristicas del lantano,
estroncio, cobalto, hierro y oxigeno en cada caso.

LaL
LaL

LaK

Counts (A.U.)

keV

Figura 5. a. Microanalisis tipo EDS realizado en las muestras obtenidas mediante
polimerizacion con acido citrico y b. con acido propionico.

Discusion de resultados

En la sintesis de los precursores de La  Sr  Fe Co O, es claro que
el efecto del acido carboxilico utilizado tiene un efecto decisivo en el
establecimiento de compuestos intermedios de coordinacion que determinan

las caracteristicas de los materiales finales [15]. De esta forma, en el caso
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del método de polimerizacion con acido citrico, el sistema promueve la
presencia en el medio de reaccion de distintas especies complejas, cuya
existencia predominay evoluciona en funcion del pH, de la concentracion del
ligando y de la fuerza ionica. Dicho resultado se modelo usando diagramas
de equilibrio quimico usando el programa Hydra-Medusa, segtn el cual, los
diagramas de equilibrio para la muestra obtenida mediante polimerizacion
con acido citrico muestran la prevalencia de especies solubles tipo citrato
4.5> pH » 8.5, sugiriendo de esta forma que el control de este parametro es
definitivo en el establecimiento de las condiciones minimas de reaccion que
permitan controlar la homogeneidad del proceso de sintesis, como se indica
en la Figura 1.

Los diagramas de distribucion de especies de lamuestra sintetizada mediante
polimerizacion con acido citrico, predicen la existencia de diferentes
especies tipo citrato, hidroxilo y oxido; algunas de las cuales muestran una
tendencia general a prevalecer en niveles especificos de pH; particularmente
las especies tipo citrato coexisten entre 2.00 < pH < 5.00. Sin embargo, es
evidente que en el caso particular de los compuestos de coordinacion de
lantano y estroncio, dichas especies parecen ser estables a2 <« pH < 9y 5
< pH < 12 respectivamente; de esta forma, bajo las condiciones de sintesis
planteadas en el presente trabajo (pH = 2.00), se espera una presencia
mayoritaria de especies tipo La(Cit) y Sr(H,Cit)"; por fuera de estos niveles
de pH, se favorece la obtencion de sustancias insolubles especialmente a pH
alcalinos que podrian afectar la homogeneidad del medio de reaccion.

Por el contrario, los cationes cobalto y hierro, poseen un comportamiento
diferente, toda vez que la presencia de especies tipo CoO y Fe,O, persisten
en una amplia escala de pH; a pesar de ello, el predominio de las especies
citrato de cobalto tiende a ser mas fuerte en determinados intervalos
de pH, de tal forma que en condiciones de 1.00 < pH ¢ 3.00, predominan
especies de tipo Co(H,Cit) mientras que las de tipo Co(HCit) y Co(Cit) se
estabilizan en condiciones de menor acidez (3.00 < pH < 4.00y 5.00 < pH ¢
9.50 respectivamente), sugiriendo una presencia mayoritaria de Co(H,Cit) .
Para el caso del hierro, la situacion es mas compleja, ya que a partir de los
diagramas de la Figura 1, es predecible la formacion preferente de especies
tipo Fe(Cit), al igual que de especies minoritarias tipo Fe(HCit)", Fe(Cit)
OH- y Fe (Cit),(OH),*, las cuales coexisten en intervalos de pH muy
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reducidos que limitarian el empleo de esta cation en composiciones que
requieran de su uso en intervalos de pH mas variables [11].

En el caso de la muestra sintetizada mediante el uso de acido propionico, es
claro que se espera la formacion de diferentes especies tipo propionato en
determinados valores de pH, situacion que fue comprobada modificando las
condiciones de pH. Mediante la adicion controlada de amoniaco, lamuestra
presento algunas caracteristicas interesantes en términos de solubilidad,
la cual solo se conservo en el intervalo 1.00 < pH <« 3.00; por encima de pH
3.00, la muestra se precipita y no es posible redisolverla, incluso a valores
de pH = 13.0. Esto sugiere que bajo las condiciones de sintesis propuestas,
es posible la presencia de especies solubles tipo propionato, las cuales han
sidoreportadas previamente [16], documentando la obtencion de complejos
de lantano tipo [La,(CH,CH,CO0),.(H,0),].3.5H,0, los que han mostrado
caracteristicas de solubilidad similares a los encontrados en la presente
investigacion. La situacion para los cationes de estroncio, hierro y cobalto
es similar, toda vez que existen reportes sobre la formacion de especies
hidratadas de estroncio y cationes divalentes en conformaciones binarias
de tipo [Me,Sr(CH,CH,COO),.n(H,0),].nH,O, las que han presentado
solubilidades de tipo inverso, puesto que cualquier variacion en factores
como la temperatura o el pH se ven modificados [17].

Los analisis de difraccion de rayos X (DRX) indican que los s6lidos LaSCoF,
obtenidos mediante polimerizacion con acido citrico y acido propionico,
poseen una distribucion y tamano de grano, propio del método de sintesis,
con orientacion cristalina preferencial en el plano (112), como se muestra
en la Figura 2. El refinamiento e indexado de las senales indico que la
muestra obtenida mediante polimerizacion con acido propionico induce
la formacion de La,0, y SrO que provocan una diferencia significativa con
respecto a la estructura cristalina de referencia utilizada, evidenciando
la poca efectividad del grupo propionato para establecer compuestos de
coordinacion estables a lo largo del proceso de sintesis. Lo que conduce ala
formacion de gradientes de concentracion por la formacion de precipitados
insolubles de los cationes de caracter basico que no se incorporan a la
estructura perovskita, incluso después de los tratamientos térmicos, como
ha sido establecido [18].
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Con las senales de mayor intensidad y la determinacion del tamano de cristal
mediante la ecuacion de Scherrer-Debye, es claro que la naturaleza del cation
ligante tiene un papel decisivo en el proceso de sintesis de materiales del
orden nanométrico de 10.0 nm, para el caso de la muestra obtenida mediante
acido citrico, y de 42.0 nm para el caso de la muestra obtenida con acido
propionico. Dicha diferencia puede comprenderse, pues el acido propionico
tan solo aporta un grupo carboxilo en el establecimiento de los respectivos
compuestos de coordinacion, mientras que el acido citrico es un ligante
polidentado capaz de unir los iones metalicos en disolucion a través de
multiples sitios, favoreciendo un menor grado de cercania entre cationes por
impedimentos estructurales, lo que conduce a la obtencion de precursores y
oxidos ceramicos de tamafio nanométrico [18]. Por otro lado, factores como
el pH son cruciales en el establecimiento de medios homogéneos de reaccion
que eviten la precipitacion prematura de los cationes componentes menos
solubles, ya que es preciso favorecer concentraciones estables de cada cation
alo largo del proceso de sintesis.

De igual forma, las micrografias electronicas de barrido a 50 y 10 jpm, confirmaron
la obtencion de un material con una textura y relieve caracteristicos del método
de sintesis empleado, mostrando un alto grado de heterogeneidad por efecto
de la salida de los gases derivados del tratamiento térmico. Finalmente, el
microanalisis por EDS permiti6 establecer un perfil de composicion global de
las muestras, destacandose que los solidos no poseen impurezas detectables
de carbono remanente del proceso de sintesis. Dicho resultado se justifica en
virtud de la naturaleza de la fuerte reaccion exotérmica que se genera entre los
cationes nitrato y carboxilato de los precursores poliméricos, que promueven la
consolidacion de la fase cristalina buscada a temperaturas bajas y permiten la
temprana eliminacion de los residuos de carbono de la muestra, como se observa
en la Figura 4.

Conclusiones

El proceso de sintesis de materiales ceramicos multicomponentes tipo
perovskita, usando acidos carboxilicos tipo citrato y propionato como
agentes ligantes, conduce a la preparacion de materiales con un tamano
de cristal del orden nanométrico y de un alto nivel de densificacion a bajas
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temperaturas de reaccion. De igual forma, es claro que el acido citrico
permite la obtencion de materiales con un mayor grado de pureza, toda vez
que su naturaleza polidentada como ligante actaa con un mayor grado de
efectividad en el proceso de formacion de los respectivos compuestos de
coordinacion. Estos resultados confirman que el control de las condiciones
iniciales de pH, temperatura de gelificacion-polimerizacion, naturaleza del
ligante, proporcion molar ligante-cationes y temperatura de calcinacion en
el proceso de sintesis, influyen de forma notable en la sintesis y el disefio de
materiales con propiedades especificas.
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