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RESUMEN

El estudio de LaFeO, ha aportado en el avance de los nuevos materiales, debido a que se consideran importante
por su uso tecnoldgico y sus eventuales propiedades fisicoquimicas. Asi mismo, el uso de particulas de oro
soportadas sobre esta clase de s6lidos, puede modificar estas propiedades, generando potenciales aplicaciones.
En este trabajo se sintetizan y caracterizan 0xidos tipo LaFeO, para ser usados como soportes de particulas de
oro. Los materiales se prepararon por medio del método sol-gel (ruta pechini), la microestructura fue analiza-
da con difraccion de rayos X (DRX), y se hallo el area superficial usando BET por fisiadsorcién de N,, y con
espectroscopia infrarroja se determind aniones y cationes. Las particulas de oro fueron depositadas en el s6lido
mediante el método deposicion-precipitacion.

Se obtuvieron cinco muestras de LaFeO, calcinadas a 700°C, 750°C, 800°C, 850°C y 900°C. De acuerdo a su
caracterizacion, se encontr6 que la cristalinidad y el area superficial de los materiales presentaron una relacion
inversa; lo que permiti6 escoger a LaFeO, (700°C) como soporte de tres cargas de oro (0,1%; 0,3%; 0,5%), y
usar DRX y el andlisis quimico para comprobar la presencia de este metal noble.

Finalmente, este estudio contribuye a investigaciones del estado sé6lido, destacando los 6xidos tipo perovskita
como materiales Ttiles y versatiles teniendo en cuenta sus propiedades, la cuales pueden ser controladas por
un tratamiento térmico. De esta forma la LaFeO, tratada a 700°C, llama la atencion como un soporte de parti-
culas metalicas con interés catalitico heterogéneo.

Palabras clave: LaFeO,, temperatura, cristalinidad, area superficial, nanoparticulas.
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ABSTRACT

LaFeO, study has contributed to the advancement of new materials, because they are considered important for
its technological and their eventual use physicochemical properties. Likewise, the use of gold particles suppor-
ted on this kind of solid to modify these properties, generating potential applications.

In this work we synthesized and characterized LaFeO, type oxides for use as supports for gold particles. The
materials were prepared by the sol-gel method (Pechini route), the microstructure was analyzed by X-ray
diffraction (XRD) and found using BET surface area by N, fisiadsorcion, infrared spectroscopy and determi-
ned anion cations. The gold particles were deposited on the solid by deposition-precipitation method.

Five samples were obtained LaFeO, calcined at 700°C, 750°C, 800°C, 850°C and 900°C. According to their
characterization, it was found that the crystallinity and surface area of the materials showed an inverse rela-
tionship, which allowed to pick LaFeO, (700°C) and three support loads of gold (0,1 %; 0,3 %, 0,5%), and
using XRD and chemical analysis for the presence of the noble metal.

Finally, this study contributes to solid state research, highlighting the perovskite oxides as materials useful
and versatile considering its property, which can be controlled by heat treatment. Thus the LaFeO, treated at

700°C, it draws attention as support metallic particles with heterogeneous catalytic interest.

Key words: LaFeO,, temperature, crystallinity, surface area, nanoparticles.

INTRODUCCION

Los materiales tipos perovskita constituyen una de las
estructuras basicas y fundamentales que se han estudia-
do, caracteristica que se observa en su simplicidad y en
las distintas sustituciones quimicas que la estructura
ABO, permite establecer en los sitios A, B'y O en fun-
cion de los radios idnicos, y que satisfacen los criterios
de neutralidad de carga (1). Es por ello que estos mate-
riales presentan diversidades de propiedades fisicas y
quimicas generadas también por su formacion, consti-
tuida por un buen niimero de elementos metalicos na-
turales y un niimero significativo de aniones de la tabla
periddica, consecuencia directa de este amplio espectro,
es también su utilidad en distintas aplicaciones tecnolo-
gicas, como: materiales piezoeléctricos utilizados como
transductores para comunicacion (teléfono, radio, tele-
vision, etc.) (2). Otro grupo presenta altas resistividades
eléctricas que los hacen utiles como materiales dieléc-
tricos o capacitores, usados como sensores de oxigeno.
Existen otros tipos de materiales termoeléctricos usados
como electrodos en celdas de combustible. Sin embar-
go, la gran mayoria de los catalizadores usados en la
quimica industrial moderna, son basados en mezclas de
oxidos de metales; entre estos los 6xidos tipo perovski-
ta (3). De aqui la importancia de la sintesis y procesa-
mientos de esta clase de materiales nanoestructurados,
que aportan al estudio de nuevas propiedades fisicas y
aplicaciones de nanomateriales, lo cual es posible cuan-
do estos materiales son sintetizados en las dimensiones,
morfologia, microestructura, cristalinidad, y composi-
cion quimicas deseadas.
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Dentro de la familia de estos materiales la LaFeO,
presenta buenas propiedades especificas, debido a sus
posibles aplicaciones como sensores electronicos, cata-
lizadores en reacciones de oxidacion, materiales mag-
néticos, electrodos de materiales, entre otros. Estas pro-
piedades son dependientes del método de preparacion,
incluyendo el método sol-gel; en el cual los parametros
pueden ser controlados para producir polvos de 6xidos
a escala nanométrica, con tamaiio discreto y fases puras
(4).

En la actualidad, se evidencia el estudio de esta clase
de sistemas formado por pequeiias particulas de metales
nobles soportados en este tipo de material, razon por la
cual al adicionar oro de pequeio tamafio, puede mo-
dificar intrinsecamente las propiedades del 6xido. Asi
mismo, el buen comportamiento catalitico mostrado por
este metal depende del tamano de estas particulas, que
permiten qumisorber moléculas de reactante, lo cual
solo ocurre cuando un numero de atomos de la superfi-
cie con baja coordinacidn estan presentes (5).

De acuerdo a lo anterior, esta investigacion busca estu-
diar las caracteristicas estructurales y superficiales de
una ferrita de lantano tipo perovskita con formula La-
FeO,, para ser usadas como soporte de particulas de oro,
empleando en su caracterizacion técnicas de difraccion
de rayos X, adsorcion fisica de gases y espectroscopia
infrarroja. Para lo cual se sintetizaron 6xidos de lantano
y hierro con estructura tipo perovskita, por medio del
método Sol-Gel (ruta Pechini) a diferentes temperatu-
ras (700°C, 750°C, 800°C, 900°C), y de acuerdo a los
analisis estructurales y superficiales, se tomo uno de los
sistemas en estudio y se le deposito tres cargas nomina-
les de oro (0,1%, 0,3%, 0,5%).
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MATERIALES Y METODOS

Sintesis de LaFeO,

Para la sintesis de los materiales tipo perovskita em-
pleando el método Sol-Gel con ruta Pechini, se tomaron
cantidades estequiométricas de los precursores; el acido
citrico monohidratado (C,H,O,-H,0) (Merck reactivo,
99,5% ) usado como agente acomplejante, se tratd en
agua destilada, a 60°C, adicionandole nitrato de hie-
rro Fe(NO,),"9H,0 (Merck reactivo, 98%) y solucion
de nitrato de lantano (La(NO,), - 6H,O (Sintetizada a
partir de 6xido de lantano La,O, Merck 99,5%) y 4cido
nitrico (HNO, Merck 65%), durante 2 horas se agito, y
se adiciono etilenglicol (C,H,O, Merck reactivo, 99,9%
), que posteriormente formoé una resina. Esta se tratd a
temperatura de 450°C durante 2 horas. Por tltimo las
especies fueron calcinadas a temperaturas de 700°C,
750°C, 800°C, 850°C y 900°C durante 6 horas en una
mufla Terrigeno D8 con una rampa de 2°/min (6).

La reaccion general se plantea de la siguiente manera:

(1.1)

Preparacion de las particulas metalica de oro

En la preparacion de las particulas de oro se uso el mé-
todo deposicion-precipitacion, para lo cual se calen-
td una solucioén citrato de sodio (Merck 99%) a 70°C
y se adiciono la solucion de 4cido tetraclorodurico
(HAuCl,-:3H,0) (Merck reactivo 48%) a las concen-
traciones de 0,1%, 0,3% y 0,5%, Manteniendo calen-
tamiento y agitacion. Posteriormente, se hiso gotear
en solucion de PVA (alcohol polivinilico, Carlo Erba
99%), seguido con un calentamiento y agitacion homo-
génea. Terminada la adicion, se obtuvo las soluciones
de nanoparticulas de oro coloidal (7). Estas soluciones
fueron analizadas en un espectrofotometro Uv-Vis, en-
contrando las absorbancias maximas caracteristicas en-
tre 500 y 600nm.

2Fe(NOy);+2La(NOy )3 —>LaFeOy +12N0, +30,

Fijacion de las particulas de oro en el soporte tipo
perovskita.

Las soluciones de oro coloidal, se agregaron en una
suspension de 3% de LaFeO, previamente sintetizados.
Posteriormente se coloco el solido en contacto con so-
lucion de NH,OH por 24 horas, se recuper¢ y calciné a
300°C/4h (8).

Cuantificacion quimica de los metales

Las muestras sintetizadas de LaFeO, se sometieron a
digestion, pesando una cantidad aproximada de 0,1g,
adicionandoles HNO, (Merck 65%) y HCI (Merck
37%), posteriormente fueron tratadas en un digestor a
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95-100°C durante 2 horas. Terminado este proceso, es-
tas se llevaron a un volumen 25ml cada una.

Las reacciones que ocurren en la digestion son las si-
guientes:

+ _ _
LaFeO3(S) + 12H(ac) + 6C1(ac) + 3N03(ac) -

(1.2)
LaCly( gy + FeCly e +3NOy ) + 6H0( 1)
3+ —
FeCly (40 ™ Flae) 3% o) (1.3)
LaCly oy Lty +3Ch G (1.4)

El equipo utilizado para cuantificar hierro es modelo
AA 3110 marca Perkin Elmer con llama acetileno-aire.
El lantano se determind por complexometria, titulando
con EDTA y ditizona como indicador.

Para la cuantificacion de oro, las muestras Au-LaFeO,
fueron analizadas en Quimia Ltda, en la ciudad de Bo-
gota.

Caracterizacion

El estudio microestructural de los materiales tipo pero-
vskita se realiz6 con difraccion de rayos X, utilizando
un equipo Panalytical Pro MPD de la Universidad Na-
cional (sede Bogota). Para la identificacion de fase se
uso el programa X’Pert HighScore plus. El tamafio de
cristal se calculd con el ancho integral del perfil de di-
fraccion empleando Scherrer, y el refinamiento Rietveld
se obtuvo con el programa Fullprof.

La medicion experimental de adsorcion fisica de nitro-
geno a 77K se llevo a cabo en un equipo ASAP 2010
V4.00 D Micromeritics de la Universidad de Antioquia.
Con lo cual se logré determinar las areas superficiales
de los solidos sintetizados.

Los espectros infrarrojo fueron tomados por un equipo
Perkin-Elmer spectrum a temperatura ambiente, en un
intervalo de 400— 1600 cm™', de la Universidad de An-

tioquia.

El seguimiento de la formacion de las particulas de oro
coloidal se realizé en un equipo LAMBDA BIO XLS,
Perkin Elmer.

RESULTADOS

En latabla 1 se presentan las cantidades porcentuales de
los metales presentes en la ferrita de lantano, en donde
los datos experimentales concuerdan con los nominales.
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Tabla 1. Cantidad de La, Fe, y Au en porcentaje en LaFeO,

Muestras LaFeO; 700 °C 750 °C 800°C 850°C 900°C
nominal
%Fe 23,7 24,7 22,4 24,7 22,5 23,5
%La 57,2 57,5 57,8 54,9 58,5 53,6
0,1 0,13
%Au 0,3 0,35
0,5 0,51

Teniendo en cuenta la base de datos PDF-2 2004, los di- Tabla 2. Resultados obtenidos de los parametros de red
fractogramas presentaron una sola fase correspondiente Yy volumen de celda, utilizando refinamiento con rietveld.
a LaFeO, (PDF-card:74-28203) para un sistema crista-

lino ortorrémbico, y grupo espacial pbnm. La cristalini- Compuesto LaFeO; Grupo espacial Pbnm
dad de las muestras se evidencian por la intensidad de
. . . (e] 2
los picos, que se encuentran bien definidos (figura 1). T (O _Pardmetros dered _  Volumen
a(A) b(A) c(A) (AY)
40000 |- 112
20000 [ 700 55558 55658  7.8550  242.8963
20000 - 002 (004)  (204) . 750 5.5559  5.5661 7.8557  242.9357
oo f | (02) | (0 900°C 800 55560 55654  7.8556  242.9049
°r 850 5.5562 55656  7.8561  242.9368
30000 [ 900 5.5563 5.5650  7.8555  242.9010
20000 |
10000 qu Para el céalculo de tamafio de cristal, se utilizd ecua-
2 or cion de Scherrer, teniendo en cuenta el parametro de
T 30000 [ ancho integral (9). Cuyos calculos obtenidos, revelan
2 20000 |- el aumento del tamaiio de cristal en las cinco muestras
c L . . .
S 10000 [ 800 °C calcinadas tal como se presenta en la siguiente grafica
B (Figura 2).
40000 [
30000 |
20000 [ 0]
10000 L 750 °C "
LRL‘LJL-}LA—AMLAM
0 75 4 =
30000 [
L 70 4
20000 |-
10000 [ 700 °C E 651 -
0 _\‘“LJM =
P U RPUR R S SRS R R 60 n
10 20 30 40 5 60 70 8 90
Posicion (°26) 55 -
Figura 1. Comparacion de los patrones de DRX a cinco tempe- sof
raturas de calcinacion (700°C, 750°C, 800°C, 850°C, 900°C). T T T T T
700 750 800 850 900
Con el programa Fullprof se hizo el refinamiento Temperatura de calcinacion (°C)
rietveld, ajustandose el patron de difraccion comple- Figura 2. Tamafio de cristal mediante Scherrer.
to, para determinar los parametros de red y Volumen de
celda (tabla 2).
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El area superficial especifica calculada por BET, mues-
tran un decreciente valor en los 6xidos tipo perovskita,
lo cual se relaciona en la tabla 3 con el tamaifio de cristal.

Tabla3. Relaciondelatemperatura: area BET, tamafiodecristal

Muestras Area Tamaiio
T(°C) (BET) cristal(nm)
700 10,6 51,6
750 6,3 60,3
800 5,1 66,5
850 3,6 74,4
900 3,4 79,4

La estructura tipo perovskita, también se apoya por las
bandas de absorcion en la zona 1000-400cm™ de los es-
pectros infrarrojos, las cuales corresponden a tensiones
y flexiones fuera del plano debido a vibraciones M-O
(M: metal), y a las vibraciones de tension en el octaedro
FeO,.

% transmitancia
=)
(9]
1

T T T T T T T
400 600 800 1000 1200 1400 1600
Longitud de onda (1)

Figura3.Espectrosinfrarrojoparalasmuestrastipoperovskita.

DISCUSION

Los patrones de difraccion calcinados a las cinco tem-
peraturas (700°C, 750°C, 800°C y 900°C), presentaron
las sefiales correspondientes a la LaFeO, con los indices
de miller de (002), (112), (022), (004), (204), (040) en
los angulos de posicion 26 de 22.6; 32,2; 39,7; 46,1;
57.,4. Los perfiles caracteristicos son altos en intensidad
lo que indica que el producto obtenido tiene una buena
cristalinidad, no hay sefales de impurezas, y estas ca-
racteristicas aumentan con el tratamiento térmico, junto
a la aglomeracion, lo que quiere decir que la cristalini-
dad ha sido mejorada a mayores temperaturas (figura
1); lo cual se ve con el tamafio del cristal calculado por
Scherrer, en donde efectivamente ¢l valor de éste es de
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51,6nm para LaFeO,-700°C, y de 79,4nm para LaFeO,-
900°C. Esta tendencia de aumento de cristal es inversa-
mente proporcional a las areas superficiales, que decre-
cen de 10,6m?/g a 3,4m?%g, este ultimo para la muestra
calcinada a 900°C (10). La siguiente grafica (figura 4),
muestra la variacion del area superficial y el tamafio de
cristal con la temperatura de calcinacion, indicando la
reduccion en el nimero de atomos en la superficie del
solido debido al aumento del cristal; considerando que
posiblemente LaFeO, (700°C) fue el mas indicado para
la deposicion de las particulas metalicas de oro.

86 T T T T T 16

84 ]

827 D 14

80+ +SBET o i

78 ]

76 L 12

74 ] o

72 ] v

70 ] F10
T o
£ 66 0 T
o’ 64 8

«

62 -

60 L6

o \

56 v

54 ] L4

.
52 ] 5 v
50
T T T T T 2
700 750 800 850 900

Temperatura de calcinacién (°C)
Figura 4. Relacion area superficial y tamafio de cristal, en
funcion de la temperatura.

La formacion de nanoparticulas de oro, pudo observar-
se facilmente mediante Uv-Vis, ya que se presentaron
para las tres soluciones preparadas una banda de absor-
cion molecular entre 500-600nm (figura 5), que se de-
nomina banda del plasmén superficial la cual sugieren
que las nanoparticulas coloidales presentan un tamafio
entre 5-30nm (11). Esto también es corroborado por la
coloracion de las soluciones de oro, que dependiendo
de la tonalidad se deriva la dimension de la particula
metalicas. Las soluciones coloidales obtenidas en este
experimento presentaron colores rojizos, que cualitati-
vamente hace referencia a un tamafio aproximado de
24nm (11).

Los difractogramas de rayos X para Au-LaFeO, estan
acorde con la literatura todas las reflexiones de Bragg
son presentadas en los planos (111), (200), (220), (311),
(222). Estas sefiales se muestran muy pequenas, debido
a la cantidad de oro depositado en la ferrita de lanta-
no, sin embargo la intensidad de los perfiles aumentan
con el incremento de la concentracion del metal (0,1%;
0,3%; 0,5%) (Figura 6).
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28 - 0,1% 0,3% 0,5%
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Figura 5. Espectro UV-Vis y coloracion para las soluciones coloidales de oro.
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Figura 6. Difractogramas de Au-LaFeO, (0,1%; 0,3%; 0,5%).
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CONCLUSIONES

Se concluye que se prepararon polvos de LaFeO, tipo perovskita a las temperaturas de calcinacion de 700°C,
750°C, 800°C, 850° y 900°C, usando un método sencillo y versatil como es el método sol-gel (ruta pechini), que

permitio obtener el solido con fases puras y alta cristalinidad.

Existi6 una tendencia inversa entre el tamafno de cristal y el area superficial de las ferritas sintetizadas, a medida
que aumenta la temperatura de calcinacion. El area superficial del solido depende en gran medida del tamano de
los poros y de la porosidad del mismo, entre mas pequeos sean los cristales que constituyen el sélido, mas grande
sera su area superficial, por tanto la ferrita de lantano calcinada a 700°C, mostro las caracteristicas mas adecuadas

para ser usada como soporte.

La formacion de particulas de oro coloidal fue posible, observando bandas de absorcion entre 500-600nm, indi-
cando tedricamente tamafios nanométricos de particulas de oro, las cuales se depositaron en el soporte LaFeO,

(700°C).
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