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RESUMEN

En este trabajo se describe la preparacion
de la perovskita Lag75Sry,5C0,sFe 503
(LaSrCoFeO), empleando una ruta de qui-
mica himeda, mediante la polimerizacién
con 4cido citrico y propiénico, con el pro-
posito de obtener materiales para potencia-
les aplicaciones como membranas de puri-
ficacion de oxigeno y como materiales
electrddicos en celdas de combustible de
oxido solido (SOFC). Para ello, los soli-
dos se caracterizaron mediante difraccién
de rayos X (DRX) y microscopia electrd-
nica de barrido (SEM), con lo que se obtu-
vo informacion sobre la formacién y pure-
za de fases, la morfologia, la estructura y
las propiedades superficiales de cada siste-
ma, indicando que es posible obtener soli-
dos con una distribucién de grano homo-
géneo, textura y relieve caracteristicos, en
cuyo contexto el método que involucra la
polimerizaciéon con 4cido citrico mostrd
los mejores resultados. La composicién
global se determin6 mediante microanali-

sis de rayos X de energia dispersiva
(EDX), y se sefial6 una buena concordan-
cia entre las composiciones propuestas y
obtenidas. La caracterizacién realizada
sugiere la presencia de pequefias cantida-
des de carbono y algunos 6xidos de lanta-
no, estroncio y cobalto como principales
contaminantes, especificamente en la
muestra obtenida mediante la polimeriza-
cién con acido propiénico.

Palabras clave: citratos, propionatos,
ferroeléctrico, multiferréico, perovskita.

ABSTRACT

This paper describes the preparation of
Lay 75S14,5Coy sFeq 505 (LaSrCoFeO) pe-
rovskite, using a wet chemical route,
through polymerization with citric acid
and propionic acid, to obtain materials
for potential applications as membranes
purification materials and oxygen elec-
trodes in Solid Oxide Fuel Cells (SOFC).
The solids were characterized by X-ray
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diffraction (XRD) and scanning electron
microscopy (SEM), obtaining informa-
tion on the formation and purity of pha-
ses, morphology, structure and surface
properties of each system. This indicates
that it is possible to obtain solids with a
homogeneous distribution of grain, textu-
re and relief features. In this context the
method involving the polymerization
with citric acid showed the best results.
The overall composition was determined
by X-ray microanalysis of energy disper-
sive (EDX), indicating a good correlation
between the compositions obtained and
the proposed. The characterization per-
formed suggests the presence of small
amounts of carbon and some oxides of
lanthanum, strontium and cobalt as major
pollutants, specifically in the sample ob-
tained by polymerization with propionic.

Key words: citrates, propionates, fe-
rroelectric, multiferroic, perovskite.

SUMARIO

Este trabalho descreve a preparacao do
Perovskitas Lag 7551, ,5C0, sFe 505 (LaSr
CoFeO), utilizando uma via hiimida qui-
mica, através da polimerizacao do acido
citrico e acido propidnico, a obtencdo de
materiais para aplicacdes potenciais
como membranas purificacdo materiais e
eletrodos de oxigénio em células combus-
tiveis Oxido Sélido (SOFC), pois o soli-
dos foram caracterizados por difragao de
raios X (XRD) ea microscopia eletronica
de varredura (MEV), obtendo informac-
oes sobre a formagao ea pureza dos fases,
morfologia, estrutura e propriedades su-
perficiais de cada sistema, indicando que
¢ possivel obter solidos com uma distri-
buicido homogénea de grao, textura e rele-
Vo caracteristicas, em cujo contexto, o
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método que envolve a polimerizagdo com
acido citrico apresentaram os melhores
resultados. No seu conjunto, a composic-
2o foi determinada por microanilise de
raios-X de energia dispersiva (EDX), in-
dicando uma boa correlacdo entre as
composicdes obtidas e propostas. A ca-
racterizagdo realizada, sugerem a presen-
c¢a de pequenas quantidades de carbono e
alguns 6xidos de lantanio, estroncio e co-
balto como principais poluentes, espe-
cialmente na amostra obtida por polimeri-
zacdo com acido propidnico.

Palavras-chave: citratos, propionatos,
ferroeléctrico, multiferréico, perovskita.

INTRODUCCION

El método de la polimerizacion de acidos
carboxilicos que se deriva del proceso co-
mun de sol gel, es un método conveniente
para la preparacion de sélidos multicom-
ponentes con un buen control estequio-
métrico, homogeneidad de fases y estruc-
tura cristalina (1-3). El método se basa en
la formacién de resinas poliméricas como
resultado de la poliesterificacion de los
compuestos de coordinaciéon de acidos
carboxilicos, con un alcohol polivalente;
de esta forma se obtiene el producto de-
seado de los cationes metélicos trabajados
con relativas bajas temperaturas. Obvia-
mente el conocimiento de la naturaleza
quimica de los principales procesos invo-
lucrados (la formacién de compuestos de
coordinacién, esterificacion y poliesteri-
ficacion), son de gran significancia para
una Optima aplicaciéon del método en
cuestion. Indudablemente diversos ar-
ticulos tratan principalmente sobre los as-
pectos sintéticos del método por diferen-
tes rutas (4-7), reportes mas detallados
del comportamiento en disolucién de los
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precursores poliméricos existen en baja
cantidad. En este sentido, la presente in-
vestigacion tiene como propoésito sinteti-
zar un solido policatiénico tipo perovskita
basada en el sistema Lag;551025C0q s
Fey s0; (LaSrCoFeO), mediante el em-
pleo de una ruta de quimica hiimeda que
involucre la conformacion de quelatos
tipo citrato y propionato, bajo condicio-
nes especificas de pH y temperatura. Se
busca establecer de forma comparativa
cuél método ofrece mayores ventajas des-
de el punto de vista del agente quelante,
propiedades morfologicas y texturales,
caracteristica de vital importancia en el
disefio de dispositivos electroquimicos,
en cuyo campo, las técnicas de sintesis de
baja temperatura han realizado conside-
rables aportes (8), permitiendo la obten-
cién de materiales catalitica y electrocata-
liticamente activos con buena estabilidad,
selectividad y desempefio para la cons-
truccién de componentes electrodicos en
celdas de combustible de 6xido sélido
(SOFC) y hacia el desarrollo de materia-
les para aplicaciones como membranas
para la purificacion de oxigeno y compo-
nentes fotocataliticos (9-11).

MATERIALES Y METODOS

Para la sintesis del 6xido (LaSrCoFeO)
mediante polimerizacion con 4cidos car-
boxilicos, se emplearon los correspon-
dientes nitratos de los cationes en disolu-
ciones 1,0 M: de La(NO;); 99,9%,
St(NO;),  99,8%,  Co(NO;);.9H,0
99,98 % y Fe(NO;);.9H,0 99,98 %, todos
de la casa comercial Merck. De igual for-
ma, se emple6 acido citrico monohidrata-
do Merck 99,99 %, que se disolvid y ajus-
t6 a una concentracion final 2,00 M. Las
disoluciones precursoras de los nitratos

se dosificaron en un reactor de vidrio do-
tado con agitacion magnética (150 rpm),
control de temperatura y reflujo a 80 °C,
durante ocho horas. El orden de adicion
de los precursores fue: Sr, La, Co y Fe,
establecido por sus correspondientes
constantes de hidrolisis, asegurando una
concentracion total de nitratos en la mez-
cla de 0,01 moles.

Para la muestra obtenida por polimeri-
zacion de 4cido citrico, se procedio a adi-
cionar la correspondiente disoluciéon en
una proporcion molar 2:1 en relacion con
la cantidad total de cationes metalicos,
permitiéndose la continuacién del reflujo
por 30 minutos, después de lo cual, se
agregd etilenglicol en una proporcién
molar 4:1 con respecto a la cantidad total
de 4cido citrico para favorecer el desarro-
llo de reacciones de poliesterificacion, fi-
jando el pH en un valor de 2,00 con el
propdésito de promover la formacion de
los respectivos compuestos de coordina-
cién, obteniéndose una disolucién homo-
génea de apariencia cristalina. De esta
forma, la concentracion final de cada es-
pecie fue La’** = 0,156 M, Sr** = 0,052
M, Fe** = 0,104 M, Co** = 0,104 M y
acido citrico = 0,625 M, para un volu-
men final de disoluciéon de 24,0 mL.

En el caso de la sintesis por polimeri-
zacién con 4cido propidnico, se realiz6 la
misma dosificacion que en el caso ante-
rior, manteniendo las mismas condicio-
nes y tiempos de agitacién, temperatura y
reflujo; una vez se ajustd una concentra-
cioén de 0,01 moles de los respectivos ni-
tratos, se procedi6 a adicionar acido pro-
pidnico Merck 99,98% en una
proporcién molar 2:1, en relacién con la
cantidad total de cationes, ajustando una
concentraciéon final en disolucion de
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0,833 M, enun volumen de 24,0 mL, con
el fin de asegurar la formacién de los res-
pectivos propionatos. Finalmente, y al
igual que en el caso anterior, se agrego
etilenglicol en una proporcién molar 4:1
con respecto a la cantidad de acido adicio-
nado, fijando el pH en 2,0. El reflujo, en
ambos casos, se mantuvo por un periodo
de ocho horas, al cabo de las cuales, el sol
resultante se trasvaso a recipientes apro-
piados para iniciar una etapa de secado a
120 °C por 24 horas, obteniéndose un li-
quido altamente viscoso, particularmente
en el caso del acido propidnico. Final-
mente ambos precursores se dispusieron
para iniciar los posteriores tratamientos
térmicos.

En el caso de la muestra obtenida me-
diante polimerizacién con 4cido citrico,
se realizaron tratamientos térmicos poste-
riores a 250y 400 °C por 30 minutos cada
uno hasta la obtencién de un sélido de
apariencia carbonosa que se molturd y
calciné en crisol de platino a 900 °C por
dos horas, usando una rampa de 5 °C
min!, hasta la consolidacion de la fase
cristalina buscada.

La muestra obtenida mediante polime-
rizacién con acido propidnico, después
del tratamiento inicial a 120 °C, fue so-
metida a un calentamiento controlado a
250 °C, con el fin de propiciar la obten-
cioén de un precursor sélido, debido a la
dificultad que represent6 la eliminaci6n
de este precursor polimérico; después de
diferentes etapas térmicas a 300 y 400
°C, se obtuvo un sélido que se molturd y
calcind en crisol de platino a 900 °C por
30 minutos, usando una rampa de 5 °C /
min" con el fin de eliminar los residuos
carbonosos remanentes de la etapa ante-
rior.

2992

A los sélidos obtenidos, se les evalud
la estructura cristalina (formacion y pure-
za de fases) mediante difraccién de rayos
X, enun equipo PANalytical X “pert PRO
MPD dotado con un detector Ultra-Fast
X’Celerator, en disposicion Bragg-Bren-
tano, utilizando la radiacion Cu Ka
(A=1,54186 A) sin rotacién de muestra.
Los difractogramas se corrieron entre 20
y 80 grados con pasos de 0,02 grados, con
irradiaciones de 0,01 segundos por cada
paso. Los resultados obtenidos fueron
analizados y refinados empleando el pro-
grama X’ Pert High Score®y Cellref3.0%.
Finalmente, la morfologia se estudié me-
diante microscopia electrénica de barri-
do, utilizando un equipo JEOL JSM-
7400F en la modalidad de barrido de emi-
sién de campo, operado a 30 kV, lo cual
también permiti6 determinar la composi-
cion global de las muestras mediante mi-
croanilisis EDX.

RESULTADOS Y DISCUSION

La preparacion y la naturaleza de precur-
sores del sistema LaSrCoFeO mediante el
método de polimerizacion con 4cido citri-
co esta sujeta inicialmente a la presencia
en el medio de reaccion de distintas espe-
cies complejas cuya existencia predomina
y evoluciona en funcién del pH, de la con-
centracion de ligandos y de la fuerza i6ni-
ca, de forma que promueva el estableci-
miento de diferentes quelatos y la
polimerizacion de los mismos (12); adi-
cionalmente, se busca una distribucién
homogénea en el nivel molecular y atémi-
co de los cationes en disolucién que per-
mita reducir las barreras difusionales aso-
ciadas con las reacciones bajo tratamiento
térmico, y que promueva, a su vez, la re-
duccién en los tiempos y temperaturas
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empleadas para conformar las fases cris-
talinas buscadas. De esta forma, los dia-
gramas de equilibrio para las muestras
obtenidas mediante polimerizacién con
4cido citrico y glicina mostraron que la
prevalesencia de determinadas especies
se ve favorecida en determinados rangos
de pH, sugiriendo que el control de este
parametro es crucial en el establecimiento
de las condiciones minimas de reaccion
que permitan tener un control sobre la di-

namica de los procesos, como se indica
en las Figuras 1y 2.

Los diagramas de distribucion de es-
pecies a manera de representaciones de
Pourbaix de la muestra sintetizada me-
diante polimerizacién con &cido citrico,
predicen la existencia de diferentes espe-
cies tipo citrato, hidroxilo y 6xido, algu-
nas de las cuales muestran una tendencia
general a prevalecer en niveles especifi-
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Figura 1. Comportamiento de las especies quimicas. a. Lantano-estroncio y b. Hierro-cobalto, presentes en

disolucion del precursor de LaSrCoFeO obtenida mediante polimerizacién con acido citrico, en funcién del
pH. Diagramas obtenidos mediante el programa Hydra-Medusa (13).
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Figura 2. Patrén de difraccion de la muestra LaSrCoFeO obtenida mediante polimerizacion con 4cido citrico.

cos de pH; particularmente, las especies
tipo citrato coexisten con valores 2,0 <
pH < 5,0; sin embargo, es evidente que
en el caso particular de los compuestos de
coordinacién de lantano y estroncio, di-
chas especies muestran ser estables con
valores 2,0 < pH < 9,0y 5,0 < pH =
12,0 respectivamente; de esta forma, bajo
las condiciones de sintesis planteadas en
el presente trabajo (pH = 2,0), se espera
una presencia mayoritaria de especies
tipo La(Cit) y Sr(H,Cit)*; por fuera de es-
tos niveles de pH, se favorece la obten-
cion de sustancias insolubles o no desea-
das especialmente con pH alcalinos que
podrian afectar la homogeneidad del me-
dio de reaccion (14). Por el contrario, los
cationes cobalto y hierro poseen un com-
portamiento diferente, toda vez que la
presencia de especies tipo CoO y Fe,04
persisten en una amplia escala de pH, a
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pesar de ello, el predominio de las espe-
cies citrato de cobalto tiende a ser mas
fuerte en determinados rangos de pH, de
forma que en condiciones de 1,0 < pH <
3,0, predominan especies de tipo
Co(H,Cit), mientras que las de tipo
Co(HCit) y Co(Cit) se estabilizan en con-
diciones de menor acidez (3,0 < pH <
4,0y 5,0 < pH = 9,5 respectivamente),
sugiriendo que bajo las condiciones de
sintesis desarrolladas se espera una pre-
sencia mayoritaria de Co(H,Cit)". Para el
caso del hierro, la situacion es mas com-
pleja, ya que a partir de los diagramas de
la Figura 1, es predecible la formacién
preferente de especies tipo Fe(Cit), al
igual que de especies minoritarias tipo
Fe(HCit)*, Fe(Cit)OH 'y Fey(Cit),
(OH),*, las cuales coexisten en rangos de
pH muy reducidos que limitarian el em-
pleo de este cation en composiciones que
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requieran de su empleo en rangos de pH
mas variables, 1o cual conduciria al esta-
blecimiento de hidréxidos y otras espe-
cies de tipo insoluble, segln reportes de
Sandstrom (15). Cabe resaltar como bajo
las condiciones de sintesis desarrolladas,
los cationes trivalentes tienden a estabili-
zar principalmente compuestos de coor-
dinacion tipo M(Cit), mientras que los di-
valentes conforman compuestos tipo
M(H,Cit), sugiriendo que las condicio-
nes de pH en la mezcla inicial de los pre-
cursores son cruciales para la obtencion
de mezclas homogéneas y libres de preci-
pitados.

Para la muestra sintetizada con 4cido
propidnico, no fue posible la determina-
cion del diagrama de distribucion de es-
pecies, debido a la falta de la respectiva
base de datos para el establecimiento de
las diferentes especies propionato; sin
embargo, se realizaron diferentes prue-
bas con la disoluciéon precursora para
este sistema, mostrando que esta se man-
tiene homogénea en rangos de pH com-
prendidos entre 1,0 < pH < 5,5; una vez
superado este valor, la disolucién co-
mienza a mostrar presencia de un preci-
pitado copioso que no se disuelve incluso
con niveles de pH superiores a 12,5, su-
giriendo su reducida capacidad quelante
a diferencia de la mostrada por el 4cido
citrico.

Una vez concluida esta etapa de for-
macién de los respectivos quelatos, los
posteriores tratamientos térmicos realiza-
dos a cada una de las disoluciones precur-
soras, conduciran al desarrollo de dife-
rentes procesos relacionados con la
evolucién quimica del material en funcién
de la temperatura. La primera etapa esta
relacionada con la formacion de los res-

pectivos quelatos, la posterior pérdida de
agua de disolucién entre 50 y 60 °C y la
eliminaciéon de agua intramolecular que
puede culminar con temperaturas entre
150 y 200 °C, esto inicia las etapas de es-
terificacion y sugiere diferencias signifi-
cativas en el modo de enlace de las molé-
culas de agua presentes (12). La
evolucion del sistema conduce a un pro-
ceso ligeramente endotérmico, relaciona-
do con la formacién de poliésteres por
efecto del etilenglicol, al igual que dobles
enlaces en los carboxilatos que dan origen
a un precursor de apariencia resinosa, el
cual se enmascara en medio de los fuertes
procesos exotérmicos relacionados con
las posteriores etapas del proceso entre
220y 230 °C (24). El posterior paso co-
rresponde con la destruccion del esquele-
to organico a 470 °C y la eliminacion de
agua proveniente de la hidratacion de los
carbonatos. La naturaleza de los com-
puestos formados al final de esta etapa ha
sido discutida en diversas investigaciones
(12, 16), encontrandose principalmente
especies tipo carbonato y 6xidos a partir
de los respectivos carboxilatos; en otros
casos, se ha reportado la existencia de es-
pecies intermedias tipo oxicarbonato, lo
cual se ha confirmado por espectroscopia
infrarroja y difraccién de rayos X (12),
que sugieren la naturaleza amorfa me-
taestable de este tipo de intermediarios in-
cluso a 550 °C. La etapa final comienza
una vez se supera esta temperatura, per-
mitiendo la eliminacién del carbén resi-
dual y la descomposicion de los oxicarbo-
natos y precursores de los poliésteres
formados; en este caso particular esta eta-
pa culmina una vez la temperatura alcan-
za los 850 °C y se asegura la formacion
de la fase cristalina buscada.
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Los anélisis de difraccion de rayos X
(DRX) indicaron que los solidos
LaSrCoFeO, obtenidos mediante polime-
rizacién con 4cido citrico y acido propidni-
co, poseen una distribucion y tamafio de
grano propio del método de sintesis, con
orientacion cristalina preferencial en el
plano (112), como se ilustra en las Figuras
2y 3; con esta sefial de mayor intensidad,
se realiz6 la determinacion del tamafio de
particula cristalina mediante la ecuacion
de Debye-Scherrer, tomando como refe-
rencia el valor de ancho de pico observado
(B) y una constante de 0,89, con lo que se
obtiene un tamafio de cristal 207 A, con-
sistente con la presencia de agregados na-
nométricos en ambos casos. Las microgra-
fias electronicas de barrido a 50 um,
evidencian la obtencién de un material con
una distribucion de grano caracteristico; la
textura y el relieve observados son conse-
cuencias del método de sintesis empleado,
mostrando que esta técnica confiere al s6-

lido caracteristicas importantes en térmi-
nos de area superficial, tamafio cristalino y
forma de grano, para potenciales usos en
aplicaciones cataliticas y electrocataliticas
(17), como se observa en las Figuras 4 y 5.
El factor de tolerancia estructural para la
composicion estudiada, se determind
usando el programa SPuDS (9) (Structure
Prediction Diagnostic Software), sugirien-
do la estabilizacion de una estructura orto-
rrémbica con un factor de tolerancia es-
tructural de 0,9347 a 298 K, segln
parametros de enlace de valencia, y un in-
dice de inestabilidad global de 0,2352.

Los patrones de difraccion para las
muestras obtenidas sugieren la presencia
minoritaria de 6xidos de lantano (La,0;),
hierro (Fe,0s) y cobalto (CoO); sin em-
bargo, en el caso de la muestra obtenida
mediante polimerizaciéon con 4cido pro-
pidnico, es evidente la aparicion de impor-
tantes lineas de difraccion en 32,69;
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Figura 3. Patr6n de difraccion de la muestra LaSrCoFeO obtenida mediante polimerizacién con acido propié-
nico y presencia de interferencias tipo 6xido de lantano, hierro y cobalto (V).
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ferentes especies, muchas de
ellas insolubles que, sumadas
a la dificultad de eliminacion
de los precursores poliméri-
cos, tendrian una notable in-
fluencia en la consolidacion de
la fase cristalina buscada.

La posterior biisqueda rea-
lizada por el programa X’ Pert
High Score® en las bases de
datos del ICCD, condujo a
una clasificacion de fase con-
cordante con el compuesto de
referencia Lay ;Sry;Cog sFeg s
03, correspondiente al codigo

Figura 4. Microscopia electrénica de barrido a 50 um para el sistema  de coleccion de la ICSD nd-

LaSrCoFeO, preparado por polimerizacién con acido citrico.

mero 086124, JCPDS: 00-
089-1267 con grupo espacial

Pbnm (62), sistema cristalino
ortorrdmbico con parametros
de celda a = 5,396 A, b =
5,548 Ayc=7719 A, volu-
men de celda de 227,34 A’y
una densidad calculada de
6,687 g.cm™. El posterior re-
finamiento e indexado se rea-
liz6 con el programa Cell-
ref3.0°, bajo los pardmetros
anteriormente mencionados,
empleando las nueve sefiales
de mayor intensidad en ambos
casos, cuyo resultado fue la
existencia de pequefias dife-

Figura 5. Microscopia electronica de barrido a 50 um para el sistema
LaSrCoFeO, preparado por polimerizacién con 4cido propionico.

34,05; 39,48; y 47,86° 2 theta, relaciona-
das principalmente con la presencia de
6xidos no estequiométricos de lantano, es-
troncio y cobalto (¥), como se indica en la
Figura 3, relacionadas a su vez con la limi-
tada accién quelante del 4cido propidnico,
lo cual conduciria al establecimiento de di-

rencias entre los parametros
de celda observados y calcula-
dos como se muestra en las
Tablas 1y 2. De esta forma, la variacién
en el volumen de celda se ajust6 a una di-
ferencia de 0,4313 AS, para el caso de la
muestra sintetizada mediante polimeriza-
cién con 4cido citrico, y de 1,8645 A3
para la obtenida mediante 4cido propioni-
co, sugiriendo en este tltimo caso, que la
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Tabla 1. Pardmetros de celda y principales lineas indexadas, observadas y refinadas, para el com-
puesto LaSrCoFeO, obtenido mediante polimerizacién con 4cido citrico
Parametros Inicial Refinado Sigmas
a 5,3960 5,4570 0,0070
b 5,5480 5,4790 0,0068
c 7,7190 7,7166 0,0041
v (A3) 231,08 230,72 0,4313
hkl 2 Theta observado 2 Theta calculado Sigmas
002 23,053 23,052 0,0004
112 32,826 32,793 0,0330
022 40,416 40,381 0,0348
004 47,086 47,111 -0,0250
114 52,994 52,981 0,0127
204 58,475 58,521 -0,0459
041 68,798 68,745 0,0525
330 73,448 73,480 -0,0324
043 78,195 78,200 -0,0050
Tabla 2. Pardmetros de celda y principales lineas indexadas, observadas y refinadas, para el com-
puesto LaSrCoFeO, obtenido mediante polimerizacién con 4cido propidnico
Parametros Inicial Refinado Sigmas
5,3960 5,4578 0,0316
b 5,5480 5,4791 0,0291
c 7,7190 7,7271 0,0142
hkl 2 Theta observado 2 Theta calculado Sigmas
110 23,007 23,000 0,0071
112 32,748 32,767 -0;0187
022 40,390 40,359 0,0310
220 46,945 46,998 -0,0526
222 53,272 52,958 0,3135
024 58,417 58,458 -0,0408
224 68,425 68,683 -0,2585
330 73,440 73,467 -0,0274
116 78,334 78,236 0,0974
298
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conformacion del s6lido pudo verse afec-
tada por el efecto del pH de sintesis; esto
favoreceria la presencia de especies qui-
micas diferentes a los propionatos que fa-
vorecieron la presencia de especies tipo
propionato. Enla Tabla 3, se muestran las

Tabla 3. Distancias interatomicas estimadas
para cada componente estructural del sistema
LaSrCoFeO

Catioén Anién Mult. Distzomcia
[A]
Fe (4b) O (4¢) X2 2,0494
Fe (4b) O (8d) X2 2,0494
Fe (4b) O (8d) X2 2,0494
Co (4b) O (4¢) X2 2,0494
Co (4b) O (8d) X2 2,0494
Co (4b) O (8d) X2 2,0494
La (4c) O (4¢) X1 3,2902
La (4c) O (4¢) X1 2,3881
La (4¢) O (4¢) X1 2,5446
La (4c) O (4¢) x1 3,1945
La (4c) O (8d) X2 2,4272
La (4c) O (8d) X2 3,5134
La (4¢) O (8d) X2 2,6274
La (4¢c) O (8&d) X2 2,7929
Sr (4c) O (4¢) X1 3,2902
Sr (4c) O (4¢) X1 2,3881
Sr (4¢) O (4¢) X1 2,5446
Sr (4¢) O (4¢) X1 3,1945
Sr (4c) O (8d) X2 2,4272
Sr (4c) O (8d) X2 3,5134
Sr (4c) O (8d) X2 2,6274
Sr (4¢) O (8d) X2 2,7929

distancias interatomicas estimadas de
enlace para cada uno de los componentes
estructurales de la perovskita Lag 755125
Fe, sCop 503, sintetizada en este trabajo,
los cuales guardan una estrecha relacién
con el sistema ortorrdmbico demostrado
por difraccion de rayos X.

El estudio de difraccion de rayos X, se
complemento con el andlisis por micros-
copia electronica de barrido y microanali-
sis tipo EDX, con el fin de establecer un
perfil de composicion global de la mues-
tra. En las Figuras 6 y 7, se muestran los
espectros obtenidos con sus respectivas
lineas de emision caracteristicas; en tér-
minos cualitativos, se destaca que el soli-
do no posee impurezas detectables distin-
tas al carbono (transiciéon K, a 0,270
keV), cuya presencia se justifica en virtud
de la naturaleza de los precursores poli-
méricos de citrato y propionato; las de-
mas lineas son susceptibles de identificar
plenamente en la medida en que corres-
ponden a emisiones caracteristicas del
lantano, el estroncio, el cobalto, el hierro
y el oxigeno (18).

CONCLUSIONES

Con estos resultados queda demostrado
que el método de polimerizacién con aci-
do citrico es el mas apropiado para la pre-
paracion del 6xido policatiénico Lag ;s
S1o.25F€0.5C0p 503, bajo las condiciones de
sintesis desarrolladas en este trabajo, lo
cual, por su parte, permitié obtener un
s6lido con estructura tipo perovskita,
cristalizado en el sistema ortorrémbico y
orientado en el plano cristalino (112), con
grupo espacial Pbnm (62), parametros de
reda =5,502A,b=5,544 A, c =17,846
A, densidad calculada de 6,309 g.cm™,
volumen de celda de 239,33 A® y tamaiio
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Figura 6. Analisis de microscopia tipo EDX para el sistema LaSrCoFeO, preparado por polimerizacién con
4cido citrico.
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Figura 7. Anélisis de microscopia tipo EDX para el sistema LaSrCoFeO preparado por polimerizacioén con
4cido propidnico.

300



REVISTA COLOMBIANA DE QUIMICA, VOLUMEN 38, No. 2 DE 2009

de cristalito de 207 A, toda vez que el li-
gando citrato muestra un mayor rango de
estabilidad en funcién del pH, con el fin
de conformar especies solubles y estables
que conduzcan a la obtencién del material
buscado. Por el contrario, el método que
emplea 4cido propiénico evidencia algu-
nos inconvenientes en funcién de la natu-
raleza del precursor polimérico, que de-
mostrd ser menos eficaz desde el punto de
vista de la fuerza de quelacion, lo cual
puede fomentar la aparicion de impurezas
en términos de 6xidos de lantano, estron-
cio y cobalto, sumado a la desventaja que
supone realizar extensos tratamientos tér-
micos con el fin de eliminar los residuos
carbonosos. En este sentido, los analisis
realizados confirman la obtencién de un
material con distribucién de grano homo-
génea, textura rugosa y relieve, caracte-
risticos de los métodos de sintesis de la
ruta himeda mediante la preparacion de
precursores de compuestos de coordina-
cién, particularidades importantes en tér-
minos de area superficial, tamafio de cris-
talito y forma de grano para potenciales
usos en aplicaciones cataliticas, eléctricas
y electroquimicas.
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