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Resumen

El objetivo de este trabajo fue sintetizar la perovskita SrCoO3- (0<8<0,5) con tamano
nanométrico, a fin de retener la fase metaestable clbica a temperatura ambiente, un
buen candidato para cdtodo en SOFCs. Para ello, se utilizé el método de
autocombustién, a partir de nitratos precursores (Sr(NO3)2 y Co(NO3)2-6H20),
utilizando tres combustibles diferentes (glicina, urea y acido citrico con etilenglicol) en
distintas relaciones combustible/acomplejante. Tratamientos térmicos posteriores son
esenciales para una buena cristalizacién del producto final. El tamano de cristalita
calculado usando la ecuaciéon de Debye-Scherrer esta en el intervalo de 50-60 nm. El
andlisis termogravimétrico mostré la presencia de SrCo0O3-6 (fase romboédrica). Una
banda ancha a ~580 cm-1 en el espectro infrarrojo, pudo atribuirse a la sefal
caracteristica de perovskitas debida al estiramiento asimétrico Co-O de los octaedros
CoO06.

Sin embargo, los patrones de difraccion de rayos X de polvos mostraron la formacién de
la fase Sr6Co5015 y pequenas cantidades de SrCO3 y Co304 como fases secundarias,
también corroborado por FT-IR. De estas observaciones se concluye que la perovskita
romboédrica SrCo03-6 es, de hecho, una mezcla de Co304 con Sr6Co5015.

Aunque la fase cubica, tecnolégicamente interesante, no pudo retenerse a temperatura
ambiente, la estabilizacién de la fase Sr6Co5015 conduce a nuevos desafios: sintetizar
este material en la nanoescala, con un alto grado de pureza y evaluar sus propiedades
como dispositivo termoeléctrico para conversién de energia.

Palabras clave: Sintesis de Nanomateriales * Autocombustion * Conversion de Energia *
Celdas de Combustible * Dispositivos Termoeléctricos

Abstract

The objective of this work was to synthesize the SrCoO3- perovskite with nanometric
size, in order to retain the metastable cubic phase at room temperature, a good
candidate for cathode in SOFCs. For this, the self-combustion method was used, starting
from nitrate precursors, and using three different fuels (glycine, urea and citric acid with
ethylene glycol) in different fuel / complexing ratios. Subsequent thermal treatments are
essential for a good crystallization of the final product. The crystallite size calculated
using the Debye-Scherrer equation is in the range of 50-60 nm. Thermogravimetric
analysis showed the presence of SrCo03-6 (rhombohedral phase) and a wide band at
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~580 cm-1 in the infrared spectrum, could be attributed to the characteristic signal of
perovskites due to the Co-O asymmetric stretching of the CoO6 octahedra.

However, the X-ray diffraction powder patterns showed Sr6Co5015 phase and small
amounts of SrCO3 and Co304 as secondary phases, also corroborated by FT-IR. From
these observations we conclude that the rhombohedral perovskite SrCoO3-§ is, in fact, a
mixture of Co304 with Sr6Co5015.

Although the technically interesting cubic phase could not be retained at room
temperature, the stabilization of the Sr6Co5015 phase leads to new challenges: to
synthesize this material at the nanoscale with a high degree of purity and to evaluate its
properties as a thermoelectric device for energy conversion.

Keywords: Nanomaterials Synthesis * Self-combustion * Energy Conversion * Fuel Cells *
Thermoelectric devices
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Introduccion

Durante las ultimas décadas, se han realizado diversas proyecciones sobre el inminente
agotamiento de los combustibles fésiles convencionales, asi como el rapido aumento de
las emisiones de gases de efecto invernadero. Es evidente la necesidad urgente de
desarrollar tecnologias para la produccién de energias renovables o sustentables que
mitiguen dichos efectos. Se emplea aca el término sustentabilidad en el sentido
ampliamente aceptado de lograr un equilibrio entre una especie y el entorno al cual
pertenece. Paralelamente, el advenimiento de la nanociencia y la nanotecnologia, y en
particular el desarrollo de los nanomateriales, han tenido un crecimiento sin
precedentes en los Ultimos anos. Las aplicaciones de la nanociencia en el desarrollo de
tecnologias para la produccién de energias renovables son cada vez més visibles.

Se estdn empleando una gran variedad de nanomateriales para aplicaciones
relacionadas con la energia, tales como metales, aleaciones, materiales carbonosos,
oxidos semiconductores, 6xidos mixtos tipo perovskita, biosilica, entre otros. Los
nanomateriales se sintetizan en una gran variedad de formas, que poseen una alta
relacién superficie/volumen y propiedades diferenciadas del material masivo. El elevado
numero de dtomos superficiales (altamente reactivos) en estas nanoestructuras provoca
una actividad quimica incrementada, un marcado descenso en el punto de fusiéon o una
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alta solubilidad, lo que ofrece una oportunidad para el desarrollo de nuevos materiales.
El aprovechamiento de esta diversidad de propiedades depende en gran medida de la
posibilidad de controlarlas, ya que requiere del conocimiento fundamental tanto de sus
formas de preparacion, como de la relacién estructura-actividad a nivel atémico (1).
Particularmente, materiales nanoestructurados de interés son los que involucran los
oxidos mixtos de tipo perovskita, que presentan gran potencial en la exploracion de
energias alternativas como materiales de electrodo en celdas de combustible y baterias,
conversores termoeléctricos a altas temperaturas, piezoeléctricos y fotocatalizadores.
Asi, nanotubos basados en O6xidos de manganeso y tierras raras, nanoalambres
monocristalinos de La0,55r0,5Mn03, y nanocubos monocristalinos de Lal-xBaxMnQ3,
presentan excepcionales caracteristicas para su empleo como catodos en celdas de
combustible de 6xido sélido (SOFCs) (2,3). Por su parte, los 6xidos termoeléctricos como
los titanatos de estroncio sustituidos con cationes donores muestran alta conductividad
eléctrica combinada con una extraordinaria tolerancia rédox y estabilidad de la fase
perovskita, haciéndolos posibles candidatos para componentes anddicos en SOFCs.

Los 6xidos mixtos de tipo perovskita, son compuestos de férmula general ABO3, donde
el sitio A se ocupa por un

cation grande, generalmente alcalino o alcalino térreo, y el sitio B por un cation mas
pequeino. Las perovskitas pueden cristalizarse bajo diferentes estructuras, siendo la
cubica la de mayor simetria. Se puede estimar la estabilidad de esta fase mediante la
ecuacion semiempirica del factor de tolerancia t [Ecuacion 1] (4).

1 vrA;)+r0
= B g v-r33+r0 [Ec11
Donde v simboliza la atomicidad de cada ion en la férmula; 70, rA; y rB; representan el
radio i6nico del ion 02-y de los iones AT* y B!'*, respectivamente. Valores de factores de
tolerancia cercanos a la unidad (0,95 <t < 1,00) indican la posible formacién y
estabilidad de la fase cubica.
Dependiendo de la naturaleza de los iones combinados y del ordenamiento que
presenten dentro de la estructura cristalina, se puede obtener una amplia variedad de
compuestos que exalten diferentes propiedades, derivando en numerosas aplicaciones:
opticas, eléctricas, mecanicas, entre otras (5,6). Entre estos, la perovskita SrCo3+/2+03-6,
donde 6 representa deficiencia o vacancias de oxigeno, resulta muy llamativa debido la
presencia del par Co3+-Co2+ que ofrece al compuesto un alta conductividad eléctrica,
haciéndola util, como catodo, en dispositivos empleados en conversiéon de energia. Su
estructura clbica y deficiente en oxigeno [Figura 1] es la que ofrece mayor aplicabilidad,
debido a su permeabilidad al O*7, alta conductividad electrénica y su estabilidad ante la
oxidacion y reduccion (7), que la hacen de utilidad como componente de SOFCs,
dispositivos que generan corriente eléctrica por la reaccién entre un oxidante y un
combustible, con la formacion de agua como producto secundario.
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Figura 1. Celda unidad de la perovskita ctibica SrCoQO;,_, deficiente en oxigeno.

Las SOFCs representan un sistema conversor muy importante, debido a su limpia
y eficiente generacion de energia (8). Particularmente, los componentes de las
SOFCs son solidos, de muy baja emision de sustancias contaminantes y con
desechos directamente reutilizables; ademas, son convertidores directos de
energia, permitiendo su reutilizacién. Por todo esto, y su bajo costo, las SOFCs
presentan un recurso de alta eficiencia y son amigables con el medio ambiente.
Las mismas consisten de un electrolito de 6xido sélido, un dnodo y un catodo
[Figura 2] (9) y su funcionamiento se basa en la reaccién entre combustible (H2) y
oxidante (02) que genera energia, con liberacion de H20, mediante el proceso:

H, — 2H" + 2e" (dnodo)
15 0, + 2e" — 0% (catodo)
2H* + 0¥ — H,0 + Energia

Para esto, debe permitirse un flujo de iones H+ por el anodo y O2- por el catodo, por lo
que se requieren materiales con propiedades de conduccién idnica de estos iones. Para
un efectivo funcionamiento, se requiere de un electrolito denso de alta conductividad
idnica y baja resistencia eléctrica, y dnodo y catodo porosos que permitan la difusién de
H2(g) y O2(g), respectivamente, estables en las condiciones de funcionamiento (entre
500 °C y 800 °C para celdas de temperatura intermedia, o superior a 800 °C para celdas
de alta temperatura). En este sentido, la perovskita SrCo3+/2+03-8§ cubica puede
resultar util tanto como anodo y, como catodo (10). La fase cubica se obtiene
calentando la fase romboédrica hasta 920 °C, y puede mantenerse estable a partir de los
800 °C (fase de alta temperatura) (7). Esto requiere un funcionamiento de la celda de al
menos 800 °C, lo que involucra a celdas de alta temperatura (HT-SOFCs). Sin embargo, la
alta temperatura de operacion, produce danos en los materiales, degradaciéon por
ciclado térmico, reacciones quimicas e interdifusién en las interfaces, diferencias de
coeficientes de dilatacion térmica de sus componentes, demanda de materiales de
interconexion de alto costo, entre otros efectos (9). En este sentido, se busca su
utilizaciéon en celdas de temperatura intermedia (IT-SOFCs), que operan entre 500 °C y
800 °C. Por esto, es necesario obtener y estabilizar la fase cubica SrCo3+/2+03-§ a las
temperaturas de operacion de las IT-SOFCs.

Bitacora digital / Facultad de Ciencias Quimicas (UNC) 1 4



Nacional

ita iai Facultad d
Bltacorad Ig Ital C?ec:xjctigs Qﬁl’micas de Cordoba

Secretaria de CQ gy
Ciencia y Tecnologia F @ Universidad

Corriente eléctrica
=4 .
Entrada de U Entrada de aire
combustible l (oxidante)

Exceso de
combustible
y agua

Salida
de aire

—

Anodo Electrolito Catodo

Figura 2. Esquema de una SOFC y su funcionamiento (9).

Varios antecedentes bibliograficos describen la formacién de esta perovskita, cristalina y
pura, a temperaturas cercanas a los 1000 °C. El principal objetivo de este trabajo
consiste en obtener y estabilizar la fase de alta temperatura (cubica) a temperaturas
inferiores a 800 °C, y en lo posible, retener la misma a temperatura ambiente. La
retencion de la fase a temperatura ambiente seria una ventaja de estabilidad en
instancias no operativas de la celda, permitiendo su conservacién sin la necesidad de
mantenerla con la estructura deseada a elevadas temperaturas. Para ello, se abordé el
estudio sobre la formacién de estructuras metaestables y se buscé la formacion de la
perovskita a escala nanométrica.

Entre los métodos de sintesis que permiten la obtencidén de perovskitas
nanoparticuladas, se encuentra la autocombustion (AC) -también llamada gelificacion-
combustién- debido a que ha demostrado generar perovskitas nanoparticuladas de alta
pureza (11-14). El método de AC consiste en la formaciéon de un gel y la posterior
combustién de nitratos de metales seleccionados con combustibles organicos (glicina,
urea, lisina, acido citrico, etc). El proceso de combustién se produce por la reaccién
redox exotérmica entre los iones nitrato, fuertemente oxidantes, y la oxidaciéon del
combustible. La liberacién de gases desintegra el gel precursor y conduce a la formacién
de nanomateriales con tamano de unidad estructural basica dependiente de la
velocidad de la reaccién. Es principalmente til para la sintesis de perovskitas, ya que los
acomplejantes utilizados son moléculas que coordinan tanto a iones grandes como
pequenos. En la Figura 3 se esquematiza, en interaccién con un catién pequeno (Coll) y
uno grande (Srll), la glicina, un combustible/ acomplejante muy utilizado en AC. En
medio acuoso, el acomplejante reemplaza al agua en la esfera de hidratacién del cation,
dependiendo de la relacién en concentracién catién/acomplejante. La interaccién
puede ser con ambos iones simultdneamente, o con un ion por molécula.
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De lo arriba expresado se desprende que la nanotecnologia puede realizar grandes y
novedosos aportes a la sintesis de materiales, los cuales estan siendo utilizados en
dispositivos de prueba de celdas de combustible, con distintos combustibles y en
diferentes condiciones de trabajo para optimizar los parametros de operacion. Avanzar
en esta direccion permitirda desarrollar sistemas conversores muy eficientes,
disminuyendo asi los problemas ambientales vigentes.

Materiales y métodos

Todas las muestras se sintetizaron a partir de reactantes de grado analitico: Sr(NO,),
(Strem Chemicals, >99%), Co(NO,),-6H,0 (Tetrahedron, >98%), agua de calidad ultrapura
(o deionizada) con resistividad de 18,2 MQ como disolvente. Para las sintesis mediante
AC se utilizaron como agentes combustible/acomplejante: glicina (Biopack, >99%), urea
(Anedra, 99%) y acido citrico (Anedra, 100%) mezclado con etilenglicol (Dorwil, 99%).

De forma general, las cantidades estequiométricas de reactivos utilizadas se calcularon
para producir 300 mg (1,54 x 10° mol) de producto (SrCo0,), de acuerdo a la ecuacién
quimica [Ecuacién 2], para la sintesis de una muestra en una relacién estequiométrica
1:1 con glicina.

Sl'(NOg)Z(ac) + CO(N03)2 -6 HZO(ac) aF X C2H5N02(ac) +6 OZ(g) - SI'C003(S) +
11 HZO(g) +4 COZ(g) + 6 NOZ(g) [Ec. 2]

En ella puede verse que H,0, CO,, y NO,, constituyen los principales productos
gaseosos liberados en reacciones de combustion. El 6xido resultante se forma gracias a
la presencia del O,, del aire.

En la Figura 4 se muestra un esquema del procedimiento de sintesis para las muestras
obtenidas por AC. La muestra se mantiene en agitaciéon hasta la formacion de un gel
burbujeante, y en constante calentamiento, hasta la formacién de un polvo negro.
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Figura 4. Esquema de las sintesis realizadas: AC-G, AC-U y LM se refiere a las
muestras producidas por autocombustién con glicina, autocombustién con
urea y ‘liquid-mix’, respectivamente, segun se detalla en la Tabla 1.

Como primer paso, se disuelven los reativos, el acomplejante y el combustible en 5 mL
de agua, respetando las cantidades determinadas por el método de los propelantes (15),
para reacciones de estequiometria 1:1 y 2:1 combustible: oxidante. Este método
relaciona la capacidad reductora u oxidante de una especie con los estados de
oxidacion de los atomos que la componen. Se obtiene asi un valor de “capacidad redox”
de la molécula: valores negativos para oxidantes, y positivos para reductores. En una
reaccion intermolecular, la suma de las capacidades redox de las especies implicadas
debe ser 0, para una reaccién redox completa.

Inicialmente se realizaron reacciones de AC con glicina como combustible (AC-G),
debido a su conocida eficiencia en la generacién de 6xidos nanoparticulados (11,13). En
todos los procesos de AC, los reactivos fueron disueltos en agua dentro de una cépsula
de porcelana y calentados, con agitacion, en placa de calentamiento a una temperatura
inferior a la de descomposicion del combustible (16,17). La temperatura de la placa
calefactora, junto a la cantidad utilizada de combustible, se indica en la Tabla 1. Algunas
muestras fueron posteriormente calentadas en mufla a temperaturas comprendidas
entre 600 °Cy 800 °C.

AC-G AC-U LM
Estequiometria Glicina Urea Acido citrico | Etilenglicol
Cantidad de 1:1 231,2 mg 304,9 mg 295,7 mg 573 L
combustible 2:1 462,4 mg 609,8 mg 591,4 mg 114,5 L
y/o
acomplejante
Temp. de la placa (°C) 175 °C 175 °C 90 °C

Tabla 1. Masa de oxidantes y combustibles utilizados en reacciones de AC y
mezcla liquida (LM: liquid mix).

En adiciéon, se realizaron AC con urea (AC-U). Este combustible es eficiente para la
obtencion de materiales homogéneos nanoparticulados, como se ha demostrado en
trabajos previos para diversos compuestos (16-20). Se realiz6 también otro método de
sintesis denominado mezcla liquida (usualmente llamado ‘liquid-mix’ por su traduccién
al inglés) en el que se utiliza un acomplejante y un combustible que, al mezclarse,
forman un liquido que luego combustiona al aplicarse el calor necesario. Para sintetizar
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la muestra por LM se utiliz6 acido citrico (HCi) como combustible y etilenglicol (EG)
como acomplejante, en proporcién 60/40 ya que se ha determinado que su
combinacion permite la formaciéon de materiales nanoparticulados (21). La masa de los
reactivos, calculada por el método de los propelantes, se detalla en la Tabla 1. Las
muestras en polvo que se llevaron a mufla, fueron previamente compactadas en forma
de pastilla.

Los patrones de difraccion de rayos X de polvos (DRXP) de los materiales sintetizados se
determinaron en el intervalo de 0° a 90° en 26, con un paso de 0,02° utilizando un
difractémetro de rayos X PANalytical B.V., modelo Empyrean, con detector PIXcel 3D. La
identificacion de los productos obtenidos se realizé por busqueda de patrones de DRXP
informados en la base de datos cristalografica PDF (“Powder Difraction Files”, por sus
siglas en inglés), utilizando el software HighScore (22). La cuantificacién de los
productos obtenidos se realizé por andlisis Rietveld (23) de los patrones de DRXP,
empleando para ello el programa FullProf (24) y utilizando parametros como posiciones
atémicas, métrica de la celda unidad y grupo espacial informadas en las fichas de la base
de datos cristalogréfica ICSD (Inorganic Crystal Structure Database).

El tamafo promedio de cristalita pudo estimarse empleando la ecuacién semiemipirica
de Debye-Scherrer [Ecuaciéon 3] (25), en la cual debe tenerse en cuenta que el
ensanchamiento del pico de difraccion es originado por el tamano del cristal de la
muestra y por la dptica del instrumento de rayos X. Ademads, es necesario un tamano de
cristalita inferior a 100 nm para obtener resultados confiables a partir de esta ecuacion.

,3 _ kA
FWHM(S) cos @

[Ec. 3]

Donde B es el tamafo promedio de cristalita, k es el factor de forma del cristal y su valor
suele tomarse como 0,94 (considerando particulas esféricas), A es la longitud de onda de
la radiacién utilizada (A Cu= 1,5418 A), 6 se obtiene a partir de la posicién del pico de
difraccion y se expresa en grados, y FWHM(S) es el ancho a media altura del pico de
difraccién de la muestra, expresado en radianes. Para calcular el ancho a la altura media
del pico de difraccién, se usa la formula: FWHM(S)= FWHM(M) — FWHM(I), donde
FWHM(M) es el ancho a media altura del pico de difraccién medido en el difractémetro y
FWHM(I) es la contribucién del ancho a media altura originado por el instrumento,
calculada mediante la funcién instrumental del equipo de rayos X.

Al emplear la ecuaciéon de Debye-Scherrer en la determinacién del tamafo de cristalita,
se considera que el ensanchamiento del pico de difraccion se debe solamente a la
contribucion del tamafo de cristal y al error instrumental. Es decir, el material no
presenta microdeformaciones.

Las mediciones de espectroscopia FT-IR para reactivos y productos fueron efectuadas en
un espectrometro Bruker IFS-28 FT-IR, en el intervalo comprendido entre 4000-400 cm’',
con resolucion espectral de 2 cm™.

El andlisis temogravimétrico (DTA/TGA) se realiz6 empleando un equipo Shimadzu DTG-
60. Las mediciones se llevaron a cabo en flujo de aire hasta una temperatura de 1000 °C.
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Resultados y Discusion

Las reacciones de AC, empleando glicina como combustible en relacién estequiométrica
1:1 y 2:1 combustible: oxidante, evolucionaron desde una solucién rosada hacia un gel
azul-violdceo que luego combustiona generando un polvo negro (productos de
descomposicién/recombinacion) con liberacién de gases (principalmente CO,, y NO, ).
En la Figura 5 se muestran las etapas involucradas en la sintesis de una muestra por AC.

La autocombustion efectuada a partir de glicina genera llama, debido a que produce
una reaccién mas rapida y violenta que los demas combustibles (urea, HCi/EG). Estos
s6lo generan un suave quemado superficial.

Figura 5. Evolucion en la sintesis de una muestra por AC con glicina.

El andlisis cualitativo por DRXP de la muestra AC-G° 1:1 [ver Figura 4] revelé la presencia
de Co;0,, Sr(NO,), y SrCO,. El compuesto SrCO,, estable a temperaturas inferiores a 800
°C, es muy propenso a formarse, producto de la reaccién entre iones Sr' y el CO,,
liberado o presente en el ambiente (17). La ausencia de la fase cubica buscada (SrCoO;.
), condujo a realizar un analisis semicuantitativo por DTA/TGA hasta 1000 °C para
observar temperaturas de cambios de fase y formacién de productos. En la Figura 6 se
muestran los perfiles obtenidos, correspondientes al cambio de masa porcentual (linea
azul), el cambio térmico (linea roja) y la primera derivada del cambio porcentual en masa
(linea verde). Se observé una pérdida neta de masa del 18,3% al aumentar la
temperatura hasta 1000 °C, pero no se observaron cambios importantes en masa (<1%)
al disminuir desde 1000 °C hasta temperatura ambiente (no mostrado en la figura).
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Figura 6. Andlisis de la muestra AC-G° 1:1 mediante DTA/TGA.
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A partir del anélisis de resultados informados en bibliografia, se atribuyeron los cambios
observados a los fenédmenos descritos a continuacion: del analisis térmico diferencial
(DTA) correspondiente al aumento de temperatura (linea roja continua), se observa un
pico endotérmico a 200 °C que se atribuye a la pérdida de agua, un pico endotérmico a
550 °C que tiene asociada una disminuciéon de masa que puede atribuirse a la pérdida
de residuos organicos y NO,, (26) y un pico endotérmico a ~880 °C que se atribuye a la
reduccion de Co,0, a CoO (27). También puede observarse un pico endotérmico, sin
cambio de masa, a 920 °C que se atribuye a una transicion desde la fase romboédrica
(RE) hacia la fase cubica (C), para la perovskita SrCoO; (7). La disminucién de masa
entre 600 °C y 850 °C puede adjudicarse a una pérdida de compuestos orgdanicos,
principalmente carbonatos formados durante la combustién, o a nitrato de estroncio
(17,28). Durante el enfriamiento (linea roja entrecortada), se observa un pico
exotérmico a 770 °C atribuido al cambio de fases C — RE (7), y a 840 °C un pico
exotérmico con ganancia de masa atribuido a la oxidaciéon de CoO a Co,0,. Las fases RE
y C estan relacionadas a cambios de temperatura, siendo la ultima favorecida por
encima de ~900 °C, mientras que la pérdida o ganancia de oxigeno puede originar
transiciones entre los polimorfos clbico y ortorrémbico (no observado) (29).

Con estos resultados, se evidencia la necesidad de calentar hasta 600 °C para la
eliminacion de residuos organicos, y hasta 850 °C para la eliminacién de la impureza
SrCQO;, pero no se evita la formacién de Co,0, o se favorece su eliminacién. Un posterior
calentamiento a 600 °C por 2 horas de la muestra AC-G° 1:1 generd, junto a las
impurezas SrCO; y Co,0,, la fase RE de SrCo0O, s en muy bajo porcentaje. Debido a que a
600 °C el SrCO, permanece inalterado, la Unica fuente posible de iones estroncio es
Sr(NO;), que se incorpora al Co;0, para formar la perovskita RE, estable a esa
temperatura. En este sentido, la formaciéon de SrCO, es condicionante en la formacién
de SrCo0, ;.

Posterior calentamiento hasta 750 °C

Se sabe que el SrCO, se descompone a temperaturas cercanas a 800 °C (17,28), tal como
se aprecia en el termograma medido. Basado en estudios previos (16), se decidié tratar
térmicamente las muestras a 400 °C por 2 horas, y posteriormente a 750 °C por 10 horas,
en aire. Los resultados indican la presencia de SrCoQ, 5 (RE), en mayor porcentaje que la
muestra tratada a 600 °C. La perovskita SrCoO, 5 (RE) es en realidad una mezcla de Co,0,
con SrgCos0;s (30) (ficha ICSD Ne 155311, grupo espacial romboédrico (R32) y
pardmetros de celda a=b=9,493 A, c= 12,444 A y y= 120°). Esta estructura se presenta en
la Figura 7. Se observa una vista poliédrica y otra de “iones y enlaces”. Los octaedros
azules representan los enlaces CoO, unidos por las caras, las esferas rojas representan
los iones 6xido y las esferas verdes los iones Sr.
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Figura 7. Representacion de la estructura de Sr,Co,0;s que contiene un arreglo
en columnas de octaedros CoO, compartiendo caras, rodeadas por capas
alternadas de iones Sr' dispuestas en un patrén trigonal.

Esta estructura suele confundirse con SrCoO,; (RE). Harrison et al (30) determiné a
través de difracciéon de neutrones de polvos, que la estructura de Sr,Co.0,; correspondia
a la anteriormente descrita como la forma hexagonal a baja temperatura (SrCoO, ;). Asi
demostré que trabajos previos habian asumido una composicién errénea de esta fase,
por haber descuidado la presencia de la espinela Co,0,. En adicién, como la relacién
Sr/Co en Sr,Co,0,5 no es 1:1, se segregan iones Sr' como SrCO,. En esta estructura el
estado de oxidacion promedio de los iones de Co es +3,6, o que sugiere la presencia del
par Co"/Co". La presencia de Co" es concordante al ambiente oxidante debido a la
presencia de O, del aire e iones nitrato en solucién. Sin embargo, para confirmar su
presencia se requieren técnicas complementarias como XAS (X ray absorption
spectroscopy), que es usada para la determinaciéon de los estados de oxidacién de
algunos iones de metales de transicion. Esta combinacién de estados de oxidacién (Co"-
Co" (de alto o bajo espin)) arroja valores de t [Ecuacién 1] mayores a la unidad,
sugiriendo la inestabilidad de la fase cubica. El factor de tolerancia también es un
indicador de la desviacién de las longitudes de enlace A-O y B-O respecto de las
longitudes de enlace para una celda de simetria cibica. Como en este caso t > 1, se
considera que los enlaces B-O se encuentran bajo tensiéon y los enlaces A-O se
encuentran bajo compresion. Para compensar estas fuerzas se tiene una rotacion
cooperativa de los octaedros BO, que provoca una disminucién de la simetria del
sistema.
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Distintos combustibles

Se sabe que distintos combustibles, en distintas relaciones combustible/oxidante,
modifican las temperaturas y velocidades de reaccién (11,20,21). El tamaio de particula
estd fuertemente influenciado por la temperatura y velocidad de combustiéon. Aunque
una mayor velocidad de AC puede favorecer tamanos menores para sistemas similares,
ya que evita la aglomeracién de particulas, también puede dificultar la formacion de
perovskita (16,17,19).

Se emplearon diferentes acomplejantes/combustibles: glicina, urea y acido citrico con
etilenglicol, a fin de realizar una comparacién. Estos reactivos se diferencian en la
velocidad y temperatura de reaccién, como también en los productos de
descomposicion que generan (2,11,16-21). Los productos de AC se trataron
térmicamente en aire a 400 °C por 1 hora seguido por 10 horas a 750 °C.

En todas las muestras se obtuvo la fase Sr,Co.0,; junto a las impurezas SrCO, y Co,0,. En
la Figura 8 se muestran los picos mas representativos para las muestras AC-G” 1:1, AC-
G"2:1,AC-U 2:1y LM 1:1.

12000

s AC-G" 1:1
10000 s AC-G" 2:1
;; 8000 o LM 1:1
g 6000 <
g .
- 4000 <
2000 <

— 777771 T — T T
24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34

20 (9
Figura 8. Patrones de DRXP para las muestras AC-G”, AC-U 2:1y LM 1:1.

Los picos a 25,2°y 25,8° en 26 corresponden a la fase SrCO; (ficha ICSD N° 27293), la cual
cristaliza bajo el sistema ortorrombico (grupo espacial Pnma, #62), con pardmetros de
celda a= 6,039 A, b= 5,098 A y c= 8,405 A. El hombro a 28,3°, identificado con un
asterisco (¥), no pudo ser indexado y debe corresponder probablemente a algun
derivado organico originado en las reacciones de combustién. Los picos a 28,6° y 32,6°
en 26 corresponden a la fase principal formada por Sr,Co.0,; (30). A modo comparativo,
se determinan los siguientes puntos en el andlisis de los patrones de DRXP de la Figura
8:

-El patron de DRXP correspondiente a la AC con urea en exceso (linea negra) presenta
los picos correspondientes a la fase SrCO, de mayor intensidad, con respecto a los de la
muestra sintetizada con urea estequiométrica, dando cuenta asi de un mayor
porcentaje de esta impureza.
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-Los picos correspondientes a la fase SrCO; obtenidos en la muestra sintetizada a partir
de glicina estequiométrica (curva verde) presentan aun mayor intensidad que los
anteriores, disminuyendo en consecuencia el porcentaje obtenido de la fase principal.
-El patrén de DRXP de la muestra sintetizada a partir de glicina en exceso (curva azul)
muestra menor y mayor proporcion de SrCO, y Sr,Co.0,;, respectivamente, dando un
resultado equivalente al obtenido a partir de la combustidon realizada con urea en
relacién estequiométrica. Sin embargo, puede verse incrementado significativamente el
hombro a 28,3° en 20 (sefalado con asterisco) proveniente de algun residuo organico
que no logré quemarse, o de algiin compuesto inorganico de dificil identificacion.

-El patrén de DRXP correspondiente a la muestra obtenida por combustion empleando
acido citrico y etilenglicol (HCi/EG en relacion 60/40; curva rosa) es muy similar al
obtenido para urea en exceso, sobre todo en la comparacién de los picos
correspondientes a la fase SrCO, (25,2°y 25,8° en 20).

Respecto a las muestras AC-U 1:1 y LM 2:1, se obtuvo un porcentaje de fase principal
SrsCo;0,; mas elevado. Los valores obtenidos se muestran en la Tabla 2.

Muestra Combustible Sr,Co;0;; (%) SrCO; (%) Co;0, (%)
AC-U 1:1 Urea 91,22(4) 8,31(8) 0,47(5)
LM 1:2 HCi/EG (60/40) 89,7(9) 9,7(6) 0,6(3)

Tabla 2. Porcentajes en masa de los productos obtenidos para AC-U 1:1y LM
1:2. Todas las cifras son significativas, el nUmero entre paréntesis representa
el error en la ultima cifra significativa. Por ejemplo: 89,7(9) = (89,7 £+ 0,9). Este
nuimero surge del ajuste del patréon experimental realizado mediante andlisis
Rietveld.

En la Figura 9 se muestra el refinamiento de los patrones de DRXP de ambas muestras.
El tamafio de cristalita, determinado mediante la ecuacién de Debye-Scherrer, se
promedié entre 50 y 60 nm. Este analisis fue hecho a partir de los picos de la fase
principal Sr,Co.0,; a 32,6° y a 43,9°. Sin embargo, el ordenamiento aleatorio de los
cristales, grados de periodicidad muy bajos, inhomogeneidad del material y la presencia
de impurezas, generan picos anchos. Esto hace que el tamafio promedio calculado sea
sélo una aproximacion, que podria cobrar relevancia frente a una muestra mas pura.
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Figura 9. Refinamiento Rietveld de los patrones de DRXP de las muestras
AC-U 1:1 (arriba) y LM 2:1 (abajo).

Finalmente, se procedi6 a realizar un andlisis de FT-IR de los productos de la muestra AC-

U 1:1. El espectro obtenido se muestra en la Figura 10, acotado entre 400 cm™ y 900 cm’
1
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Figura 10. Espectros FT-IR para las muestras AC-U 1:1, SrCO, y Co,0,.

Puede observarse en el producto la presencia de las impurezas SrCO; y Co,0,, sefaladas
con asterisco (¥), y una banda a ~580 cm™ (sefialada con #) solapada con una de las
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bandas del Co,0,. La banda ancha a ~580 cm™ puede atribuirse a la banda caracteristica
de perovskitas (578 cm™) (31,32), en este caso debido al estiramiento asimétrico Co-O
de los octaedros CoO, de la fase Sr,Co.0,;. Se observa una importante concentracién de
Sr,Co:0,;, indicando una pureza relativamente alta.

Conclusiones

En este trabajo se adquirié experiencia sobre métodos experimentales de sintesis en
nanomateriales gracias a la incorporaciéon de técnicas de autocombustion. Se muestra
un ejemplo de interés tecnoldgico que pretende retener una fase metaestable con
aplicacion para IT-SOFCs. Sin embargo, si bien se obtuvo un material de tamano
reducido (de orden nanométrico), no logré retenerse la fase cubica SrCoO,; a
temperatura ambiente mediante los métodos de sintesis empleados. Algunos autores
(7,30,33) obtienen el producto de interés, a escala micrométrica, a partir de métodos de
sintesis convencionales y realizando tratamientos térmicos superiores a los 1000 °C.

El estudio de diferentes combustibles en diferentes relaciones estequiométricas,
permiti6 dar cuenta que wurea (combustible:oxidante 1:1) y HCi/EG
(combustible:oxidante 2:1), conducen a la formacién de la fase romboédrica Sr,Co.0,;
con buen grado de pureza (~90%). El tratamiento térmico fue realizado a 750 °C,
temperatura inferior a las informadas en bibliografia (34), obteniéndose tamafos de
cristalita del orden de los 50 nm.

La obtenciéon de la fase Sr,Co.O,; abre un nuevo panorama: este material presenta
importante utilidad como dispositivo termoeléctrico a elevadas temperaturas (35). Se
proyecta obtener la fase nanométrica con mayor porcentaje de pureza, a fin de analizar
con posterioridad su comportamiento termoeléctrico.
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