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SINTESIS Y CARACTERIZACION DE MATERIALES TIPO PEROVSKITA BASADOS EN LA, CA, MN Y NI
CON POTENCIAL APLICACION EN CATALISIS

Resumen

El presente trabajo de grado muestra la importancia de los nuevos materiales haciendo enfoque
especial en los 6xidos mixtos tipo perovskita compuestos por La, Ca, Mn y Ni y sus diferentes
aplicaciones, asi como en su sintesis, caracterizacion y evaluacion catalitica. Se pretende establecer
las condiciones de sintesis para el método de combustion en solucion de las perovskitas con base
a la busqueda bibliografica para posteriormente caracterizarlas por diferentes técnicas de analisis
como difraccion de rayos X, espectroscopia Raman y espectroscopias infrarroja con transformada
de Fourier y para evaluar su actividad catalitica en diferentes reacciones como epoxidacion de
limoneno y obtencion de nopol a partir de -pineno; todo esto, siguiendo una metodologia ordenada
de actividades consecutivas. Se obtienen los materiales propuestos comprobando su fase con las
diferentes técnicas de analisis y se evalUa su actividad catalitica para las reacciones previamente
mencionadas, obteniéndose una baja o nula actividad catalitica para estas, sin embargo, se
recomienda la evaluacion de los materiales obtenidos para la reduccion de 6xidos de nitrégeno
(NOx) y para el cragueo de n-alcanos, ya que, para estas reacciones se muestran como promisorios

segun la literatura.

Palabras clave: perovskita, catalisis, caracterizacion, difraccion de rayos X,

espectroscopia, combustién en solucion, nopol, epoxidacion, actividad catalitica, craqueo.
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Abstract

The current work shows the importance of new materials with a special focus on perovskite-
type mixed oxides composed of La, Ca, Mn and Ni and their different applications, as well as their
synthesis, characterization and catalytic evaluation. It is intended to establish the synthesis
conditions of perovskites for the solution combustion method based on the bibliographic search to
later characterize them by different analysis techniques such as X-ray diffraction, Raman
spectroscopy and Fourier transform infrared spectroscopy, and to evaluate their catalytic activity
in different reactions such as epoxidation of limonene and obtaining nopol from B-pinene; all this,
following an orderly methodology of consecutive activities. The proposed materials are obtained
by checking their phase with the different analysis techniques and their catalytic activity is
evaluated for the previously mentioned reactions, obtaining a low or null catalytic activity. The
evaluation of the materials obtained for the reduction of nitrogen oxides (NOx) and for the cracking
of n-alkanes is recommended, since they are potential catalyst from the literature review for these
reactions.

Keywords: perovskite, catalysis, characterization, X-ray diffraction, spectroscopy, solution
combustion, nopol, epoxidation, catalytic activity, cracking.
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Introduccion

La sintesis de materiales es uno de los aspectos mas importantes en el esfuerzo de la
humanidad por descubrir y crear nuevos materiales para aplicaciones energéticas. Una estrategia
para adaptar los materiales con las funciones deseadas de manera racional es saber como se
relacionan las funciones con la estructura, las variables sintéticas, la disposicion de los atomos y
las moléculas, y como evolucionan las funciones durante la sintesis. Para acelerar la sintesis, el
descubrimiento y la optimizaciébn de materiales, en necesario integrar herramientas

computacionales y de caracterizacion (Sutter-Fella, 2021).

La sociedad moderna se enfrenta a un desafio importante: ;como garantizar suficiente
energia y recursos para el crecimiento industrial y demografico y al mismo tiempo preservar el
medio ambiente? La respuesta esta en el desarrollo de tecnologias novedosas basadas en materiales
ecoldgicos y de bajo coste. En el campo de los nuevos materiales, los 6xidos de perovskita destacan
por sus multiples propiedades contenidas en un Unico material. Las mas importantes son las
propiedades eléctricas, magnéticas y cataliticas que son la base de sus aplicaciones practicas
(Zuzi¢, 2022).

El enfoque de este trabajo se centraré en el estudio de aplicaciones cataliticas de los 6xidos
tipo perovskita, especificamente basados en La, Ca, Mn y Ni. Respecto a esto, se tienen diferentes
tipos de procesos en los cuales se pueden utilizar 6xidos de perovskita como catalizador,
principalmente con miras a la mitigacion de diferentes impactos ambientales provocados por la

actividad humana.

Mientras el mundo y particularmente la comunidad cientifica hacen su mayor esfuerzo por
revertir el cambio climéatico provocado principalmente por los gases de efecto invernadero, se
realizan investigaciones (Gémez-Garcia et al., 2005)y desarrollo de prototipos alimentados con
fuentes de energia renovables. De dichas investigaciones destacan aquellas enfocadas en

catalizadores cuyo objetivo radica en mitigar el efecto de los gases emanados a la atmosfera y que
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provocan el calentamiento global mediante su transformacion en otras sustancias innocuas o
significativamente méas amigables con el aire y la atmosfera en general. Entre los principales gases
de efecto invernadero se encuentran los éxidos de nitrogeno (NOx), que provocan generacion de
ozono, material particulado y calentamiento global, es decir, son un gran contaminante ambiental
y al mismo tiempo un gran problema de salud publica(Erickson et al., 2020). La contaminacion por
NOx es emitida por automoviles, camiones y diversos vehiculos que no son de carretera (p. e€j.,
equipos de construccion, barcos, etc.), asi como por fuentes industriales como centrales eléctricas,
calderas industriales, hornos de cemento y turbinas (Reglamento de Control de Oxidos de
Nitrogeno (NOx), 2022). La figura 1 muestra la distribucion de emision de NOy segun la fuente, y
alli se puede observar cdmo los vehiculos y medios de transporte en general son los principales
aportantes a la contaminacién atmosférica por este tipo de gases. A pesar de que la figura 1 no
muestra la distribucion para las fuentes de emision de NOx en Colombia, da un estimado y ratifica
la afirmacién de que las fuentes moviles son las encargadas de emitir la mayor cantidad de NOx.
Figura 1. Emisiones de NOx en Nueva Inglaterra.

Fuente: (Reglamento de Control de Oxidos de Nitrdgeno (NOXx), 2022)
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Continuando por la misma linea de propiedades cataliticas, se tiene que el craqueo al vapor
de nafta es una tecnologia comercialmente probada para la produccion de olefinas ligeras y la
principal fuente de etileno en los mercados de Europa y Asia-Pacifico (Dudek et al., 2019). Sin
embargo, su importante consumo de energia y su alta intensidad de CO2 (hasta 2 ton CO2/ton
C2H4), derivadas de reacciones de craqueo endotérmico y separaciones complejas de productos,
hacen que este proceso de Gltima generacidn sea cada vez méas indeseable desde el punto de vista
ambiental (Dudek et al., 2019). Es por ello que Dudek et al (2019) proponen un enfoque de craqueo
oxidativo redox (ROC) por sus siglas en inglés como una via alternativa para la conversion de

nafta.

Adicionalmente, derivada de la problematica de los gases de efecto invernadero aparece la
tendencia sobre la utilizacion de fuentes de energia renovable como la energia solar fotovoltaica,
que junto a otros tipos de energia de fuentes renovables podrian dar por solucionado o mitigado el
gran problema de emision de gases de efecto invernadero a causa de la obtencidn de energia por
medio de fuentes fosiles como el petréleo o el carbon. La figura 2 muestra el uso de diferentes
formas de energia, entre ellas la fotovoltaica, alli se observa el incremento de esta hasta el afio
20109.

Figura 2. Energia eléctrica producida por diferentes fuentes renovables (MW) 2000-2019.
Fuente: (eurostat, 2022).
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La energia solar fotovoltaica, como su nombre lo indica, es un tipo de energia resultante del
aprovechamiento de la energia irradiada por el sol. Para el aprovechamiento de la energia solar se
usan materiales fotovoltaicos que conforman sistemas (matrices) que finalmente entregan energia

a la red eléctrica (Energy, 2022a).

Por lo anteriormente mencionado, se tiene que, es urgente y apremiante innovar en la sintesis
de nuevos materiales que estén a la vanguardia y que, demas, cuenten con las caracteristicas
necesarias para suplir las necesidades en diferentes &mbitos o en el &mbito especifico en donde se
quiere innovar. Los nuevos materiales hacen parte de una de las principales lineas de investigacion
porque con base a estos, se pueden solucionar o mitigar muchas de las problematicas ambientales
y de eficiencia energética que han hecho del medio ambiente algo sensible a un final cercano sin
retorno (BBC, 2022).

Entre los materiales fotovoltaicos que se estudian en la actualidad se encuentran las
perovskitas en forma de haluro. Las perovskitas de haluro son una familia de materiales que han
demostrado potencial para alto rendimiento y bajos costos de produccion en células solares. El
nombre "perovskita" proviene del apodo de su estructura cristalina, aunque otros tipos de
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perovskitas que no son haluros (como 6xidos y nitruros) se utilizan en otras tecnologias energéticas,

como pilas de combustible y catalizadores (Energy, 2022D).

En este trabajo se sintetizaran oxidos tipo perovskita (ABO3) basados en La, Ca, Mn y Ni
para posteriormente proceder con su caracterizacion y adecuacion para evaluaciones del
comportamiento catalitico frente a la reduccidn catalitica selectiva de éxidos de nitrégeno con
metano. La caracterizacion se lleva a cabo mediante técnicas de analisis como difraccidn de rayos
X (DRX), espectroscopia Raman y espectroscopia infrarroja con transformada de fourier donde se
espera encontrar patrones de difraccidn y espectros consistentes que demuestren la formacion de
la fase deseada (perovskita). Los dxidos tipo perovskita se sintetizaran por medio del método de

solucion en combustion utilizando glicina como combustible.

1 Planteamiento del problema

Considerando las diferentes problematicas medioambientales actuales y las diferentes
necesidades de la industria, se hace de carécter urgente la sintesis de nuevos materiales que puedan
suplir la diferentes necesidades y que, ademas, sean de bajo coste de produccion. Entre los nuevos
materiales previamente mencionados se encuentran los materiales tipo perovskita que entre sus
muchos usos se encuentra su actividad catalitica para diferentes procesos.

Las problematicas ambientales actuales en las cuales los materiales tipo perovskita pueden
ser de gran utilidad van desde la reduccion catalitica de dxidos de nitrogeno (NOy) (Lombardo &
Ulla, 1998) hasta el cragueo catalitico de n-alcanos (Dudek et al., 2019) y produccion y
almacenamiento de energia (Narayanan et al., 2021).

La creciente demanda mundial de energia requiere el desarrollo coordinado de materiales
de conversién y almacenamiento de energia. Las perovskitas de halogenuros metélicos han surgido

como fuertes candidatos a semiconductores para ambas aplicaciones (Narayanan et al., 2021).
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Ademas, de manera consecuente, por el uso de energias provenientes de energia fosil se hace
necesario el tratamiento de los gases de combustion provenientes de dichos combustibles.
(Espafia, 2021)(EPA, 2021)Considerando lo anteriormente mencionado, se hace necesario
profundizar en la investigacion sobre la aplicabilidad de mejoras en cuanto a la sintesis de nuevos
materiales capaces de solucionar el problema no solo parcialmente. (Lombardo & Ulla, 1998). Se
sintetizaran y caracterizaran perovskitas a base de La, Ca, Mn y Ni. De forma general, la
metodologia empleada para la sintesis y caracterizacion de los materiales tipo perovskita ya
mencionados consiste en sintesis del material, tratamiento térmico para garantizar Unica fase en la
muestra, caracterizacion para distinguir la fase por difraccion de rayos X, espectroscopia Raman
y espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier.

1.1 Antecedentes

A pesar de que las perovskitas fueron descubiertas hace muchas décadas, solo hasta los
afios 90’s comenzo el auge de su utilizacion para evaluar su comportamiento catalitico a través de
diferentes métodos de sintesis, condiciones y composicidn en reacciones como reduccion catalitica
de dxidos de nitrogeno y otras aplicaciones de caracter ambiental. En 1992 se publica una revision
que trata el estudio de diferentes reacciones catalizadas con perovskitas, como la reduccion
catalitica de mondxido de nitrogeno (NO) sobre dichos materiales y utilizando cationes metalicos
de Bario (Ba), Cobre (Cu), Itrio (YY), Lantano (La), Boro (B), entre otros (Viswanathan, 1992). Alli
se pudo constatar que efectivamente existe una actividad catalitica pero no superior al 40% para la
conversion de monoxido de nitrégeno (Viswanathan, 1992). De igual manera, en 1994 se evalu6
la actividad catalitica de las perovskitas de la forma Lai.xSrxMOs donde M representa un cation

metalico, ya sea hierro (Fe) o cobalto (Co) a parte del lantano (La) y el estroncio (Sr) presentes en
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la estructura para la reduccion de mondxido de nitrégeno (Lindstedt et al., 1994). Dicha perovskita
se evalué utilizando hidrégeno y mondxido de carbono como reductores, concluyéndose
finalmente que la perovskita dopada con hierro y cobalto funciona para la reduccion del mondxido
de nitrégeno a altas temperaturas y que, ademas, en presencia de oxigeno, el catalizador sufre
envenenamiento (Lindstedt et al., 1994). De forma similar se evalué la estructura tipo perovskita
con contenido de lantano (La), Estroncio (Sr) y Boro (B) para la reduccién de mondxido de
nitrégeno por medio de hidrégeno como reductor (Ferri et al., 1998) y la reduccion catalitica de
monoxido de nitrégeno con mondxido de carbono sobre perovskitas formadas por lantano (La),
cobalto (Co), cobre (Cu), hiero (Fe) y manganeso (Mn) (Zhang et al., 2006). También se evaluo la
actividad catalitica de perovskitas sobre la reduccion de 6xidos de nitrégeno partiendo de Hierro
(Fe) y Cesio (Cs) (Teraoka et al., 1996) (Y. Teraoka, K. Kanada, 2001). Muchos han sido los
cationes metalicos de transicidn utilizados para la sintesis de perovskitas y su posterior evaluacion
del poder catalitico para la reduccion de 6xidos de nitrogeno, sin embargo, aun no se han realizado
aplicaciones a gran escala debido a que no se han alcanzado los resultados esperados para las

condiciones de operacion de los catalizadores.

También se tiene informacion acerca del proceso de craqueo oxidativo redox (ROC) por sus
siglas en inglés habilitado por catalizadores redox a base de 6xido de perovskita, el proceso ROC
convierte la nafta (representada por n hexano) en un modo redox ciclico autotérmico. La adicion
de 20 % en peso de Na;WOs a SrMnO3 y CaMnOs cre6 catalizadores redox altamente selectivos
capaces de lograr mejores rendimientos de olefina a partir del oxicraqueo de n hexano (Dudek et
al., 2019).

En este estudio se logré un rendimiento de COx tan bajo como 1,7%, demostrandose asi la

efectividad de las perovskitas para determinados procesos cataliticos (Dudek et al., 2019).

Existen otras aplicaciones en donde segun diferentes autores, podria ser Util el uso de 6xidos
mixtos para la epoxidaciéon de limoneno, considerando que las perovskitas hacen parte de los
6xidos mixtos, es importante considerar dicha aplicacion. En 1995, se propusieron 6xidos mixtos

de titanio y silicio para obtener epdxido de limoneno y diferentes olefinas (Hutter, 1995), de forma
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similar, en 2002 se hace referencia a la actividad catalitica que pueden tener los 6xidos mixtos para

la epoxidacién de alquenos (Grigoropoulou et al., 2003).

Adicionalmente, respecto a almacenamiento de energia, celdas solares y evaluacion de
propiedades magnetocaloricas, se tienen diversos reportes en donde se concluye la utilidad de
dichos materiales en cada uno de los campos evaluados (Gomez, Chavarriaga, et al., 2019a;
Gomez, Chavarriaga, Supelano, Parra, & Moran, 2018; Gomez, lzquierdo, et al., 2019; Moran et
al., 2019a; Narayanan et al., 2021).

En cuanto al método de sintesis, a pesar de que existen diferentes métodos y formas como estado
solido, hidrotérmico, se selecciond el método por combustion en solucidn, ya que, por este método
se obtienen propiedades en el material final como pureza y, ademas, es un método sencillo (Gomez,
Chavarriaga, Supelano, Parra, & Moran, 2018). De este metodo se tienen reportes muy actualizados
y con multiples objetivos enfocados al estudio de propiedades fisicas (térmicas, eléctricas y
magnéticas) (Gémez, Chavarriaga, et al., 2019a; Gomez, Chavarriaga, Supelano, Parra, & Moran,
2018; Gomez, Chavarriaga, Supelano, Parra, & Moran, 2018; Gomez, Izquierdo, et al., 2019;
Moréan et al., 2019a). En 2013, se evaluaron las propiedades electrocataliticas de un compuesto tipo
perovskita vasado en lantano (La) y dopando el segundo catién metalico con hierro (Fe), cobalto
(Co) y manganeso (Mn) sintetizado por el método de soluciéon en combustién con glicina como
combustible; se obtuvieron catalizadores con estructura tipo perovskita; sin embargo, para la
perovskita de hierro, se pudo observar que la obtencion se basd en combustion de un solo paso,
mientras que para las demas, se requirid un paso adicional de sinterizacion para obtener los
resultados deseados, finalmente, se pudieron evaluar las propiedades electrocataliticas del material
obtenido (Zhu et al., 2013).

En 2017 se sintetizO un compuesto tipo perovskita basada en lantano (La) y hierro (Fe) por el
método de combustion en solucion usando urea como combustible con el objetivo de evaluar su

poder de purificacion de los gases producto de combustidn de los motores. Alli concluyeron que el
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método de sintesis no implicé una mejora en la purificacion; sin embargo, sugieren que el método

es de facil aplicacion y optimiza los recursos energéticos (Dhal et al., 2017).

En 2021 se sintetizaron compuestos tipo hidrotalcita basados en lantano (La), estroncio (Sr) y
manganeso por el método de solucién en combustién usando glicina como combustibles con el fin
de evaluar la separacion termoquimica de CO: obteniéndose resultados prometedores para la
obtencion de combustibles aportando una mayor eficiencia de conversién de energia solar a
combustible (Takalkar et al., 2021).

2 Justificacion

La aplicabilidad de la ciencia de los nuevos materiales para la resolucion de diversas
problematicas se hace mas relevante con el pasar del tiempo, debido a los diversos problemas
ocasionados por el agotamiento de recursos y baja eficiencia energética y que derivan en una crisis
ambiental creciente.

Desde charcos de agua manchados por la mineria de metales hasta puntos negros
carbonizados en selvas tropicales taladas para la agricultura, la sed de recursos naturales ha dejado
cicatrices en los paisajes. Por supuesto, la humanidad necesita materiales para mantener las

sociedades en funcionamiento, para hacer de todo, desde casas hasta teléfonos (BBC, 2022), es por
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ello que en todo tipo de industria se hace cada dia un mayor esfuerzo por minimizar los impactos
que se producen por medio del cambio de materiales del que estan hechos sus productos.

Con base en lo anterior, este trabajo se enfoca en la obtencion de un nuevo material
(perovskita basada en La, Ca, Mn y Ni) con el fin de aportar o contribuir al desarrollo de nuevos
materiales que impliquen la resolucion de una u otra probleméatica ambiental; todo, con la ayuda
de diferentes métodos de caracterizacion para confirmar la obtencion del material deseado. Si bien,
el objetivo del presente trabajo no se enfoca en profundizar sobre la evaluacion catalitica de algun
material en especifico, la importancia radica principalmente en que se pueda obtener la fase

deseada para una posterior evaluacion del material obtenido como catalizador.

3 Objetivos

3.1 Objetivo general

Sintetizar y caracterizar materiales tipo perovskita basados en La, Ca, Mn y Ni con potencial

aplicacion en catalisis

3.2 Objetivos especificos
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e Establecer las mejores condiciones de sintesis para la obtencion de perovskitas.
e Evaluar las propiedades fisicoquimicas de los materiales obtenidos.
e Acondicionar los materiales obtenidos evaluando su desempefio catalitico en diferentes

reacciones.
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4 Marco tedrico
4.1 Perovskita

La perovskita es un mineral compuesto de éxido de titanio y calcio (CaTiO3z) descubierto
por un cientifico ruso, Gustav Rose en 1839 y la investigacion se llevd a cabo por el mineralogista
ruso Lev Perovski, por lo que este mineral se denominé perovskita. El cristal del mineral CaTiOs
se denomina estructura de perovskita (Sahoo et al., 2018).

La estructura del mineral de perovskita se muestra en la figura 3. Los materiales tipo
perovskita lideran la investigacion en la exploracion de superconductividad, magneto resistencia,
conductividad i6nica y recopilacion de propiedades dieléctricas, que son de gran importancia en
telecomunicaciones y microelectrénica y por Gltimo y no menos importante en catélisis (Sahoo et
al., 2018).

Figura 3. Aspecto y estructura del mineral perovskita.
Fuente: (Sahoo et al., 2018)

La formula quimica general utilizada para describir los materiales de perovskita es ABXs,
donde Ay B son cationes con A mayor que el de B y X es el anidn generalmente 6xidos o halégenos
(Reshmi Varma, 2018) .

La estructura de perovskita ideal es cubica (figura 4A), pero la perovskita natural muestra
un desplazamiento tanto de Ca como de O en relacion con Ti que reduce la simetria a ortorrdmbica.

Esta estructura puede verse como una red de octaedros Ti-O inclinados con el Ca situado entre
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estos octaedros (figura 4B). El grado de inclinacion o torsion del octaedro permite acomodar
muchos otros elementos dentro de esta estructura tanto en perovskitas naturales como sintéticas
(Bowles, 2021).

Figura 4. Estructura cristalina de la perovskita. (A) Estructura cubica ideal representada como
octaedros y (B) Estructura ortorrombica real con octaedros inclinados.

Fuente: (Bowles, 2021).

4.2 Combustién en solucion

Entre los diversos métodos de sintesis que se usan para obtener perovskitas se encuentra la sintesis
por combustion en solucion, que es una metodologia simple y versatil que se utiliza para producir
polvos ceramicos empleados en una variedad de tecnologias, que incluyen celdas de combustible
de oxido solido, catalizadores, sensores de gas, actuadores, absorbentes UV y agentes colorantes
(pigmentos ceramicos), entre muchos otros (Sasidharan et al., 2022). EI proceso consiste en una

reaccion quimica exotérmica entre nitratos metalicos

(oxidantes) y un combustible organico (por ejemplo, carbohidrazida, urea, glicina, &cido citrico)

mezclados en forma de una solucion acuosa (0 rara vez no acuosa) y sometidos a una temperatura
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relativamente suave (300-500°C) de calentamiento, generalmente en un horno de mufla
precalentado. La clave del proceso es la configuracion a nivel atbmico que es el resultado de la
solubilidad de los precursores, que generalmente da como resultado polvos homogéneos. En
muchos casos, la sintesis debe ir seguida de un paso de calcinacién para eliminar el exceso de
impurezas organicas de los polvos sintetizados (Novitskaya et al., 2021). La figura 5 muestra como
se da el proceso de combustion en solucién en una toma de fotografias. En este proceso se calienta
una solucién conformada generalmente por nitratos y un combustible. Cuando se observa la
formacion de un gel se aumenta la temperatura del sistema hasta aproximadamente 300°C y
posteriormente se observa como inicia la combustion, asi como se muestra en la figura 5.

Figura 5. Sintesis por combustion en solucién CaBs

Fuente: (Novitskaya et al., 2021)
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En la obtencion de los materiales por este método, existen varios factores principales que
influyen en la morfologia del polvo con respecto al tipo de combustible utilizado durante la
combustion. Segun el tipo (composicion quimica) y la cantidad de combustible, la velocidad y
temperatura reales de la combustion pueden variar significativamente, afectando la morfologia y
el tamafio de los polvos resultantes. Un combustible éptimo es aquel que produce gases no toxicos
(H20 + CO2 + N2) al generar una reaccion de combustion completa, ademas de servir como

complejante de los cationes metalicos (Novitskaya et al., 2021).
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4.3 Técnicas de caracterizacion de los materiales
Las técnicas empleadas para la caracterizacion de las perovskitas obtenidas son difraccion de rayos

X (DRX) y espectroscopia microscopica Raman.

4.3.1 Difraccién de rayos X (DRX)

Los rayos X constituyen la parte del espectro electromagnético con longitudes de onda entre 0,01
y 10 nm (0,1-100 keV), que se encuentra entre la radiacion gamma en el lado de longitud de onda
corta/alta energia y la region ultravioleta del vacio en el lado de longitud de onda larga/ lado de
baja energia; estos limites no estan claramente definidos. Tanto las unidades de longitud de onda
como las unidades de energia se utilizan para su identificacion (F. C. Adams, 2019).

En su paso a través de la materia, los rayos X experimentan diferentes modos de interaccion,
reflexion, refraccion, difraccion (por ejemplo, por rendijas, rejillas o estructuras cristalinas),
polarizacion, dispersion elastica e inelastica, absorcion fotoeléctrica y produccion de pares
electron-positron. por encima del doble de la energia de masa en reposo del electrén; 1,02 MeV,
es decir, para rayos X y rayos g muy duros). La difraccién forma la base de la investigacion
estructural de materiales cristalinos (F. C. Adams, 2019).

La difraccion de rayos X es la técnica bésica para obtener informacién sobre la estructura
atomica de los sélidos cristalinos y es una de las técnicas de laboratorio estandar. XRD por sus
siglas en inglés, se basa en la interferencia de ondas de rayos X dispersadas elasticamente por una
serie de atomos orientados a lo largo de una direccion particular en un cristal (F. Adams, 2005).

Cuando los fotones de rayos X alcanzan la materia, pueden tener lugar varios tipos de
interacciones que conducen a diferentes efectos de absorcion y dispersion, que no se trataran aqui.
Se produce una dispersion elastica (coherente), también llamada dispersion de Rayleigh, entre los
fotones y los electrones que rodean los nucleos atomicos. En este caso, la energia de la onda
dispersada no cambia y conserva su relacion de fase con la onda incidente. Como consecuencia,
los fotones de rayos X que inciden sobre todos los atomos de un volumen irradiado se dispersan en
todas las direcciones. Sin embargo, debido a la naturaleza periddica de una estructura cristalina, se

producira una radiacién dispersa constructiva o destructiva, lo que dara lugar a fendmenos de
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difraccion caracteristicos que pueden estudiarse para investigar la estructura cristalina de los
materiales. El principio de los métodos se basa en la difraccion de rayos X por planos atomicos
periddicos y la deteccion angular o resuelta en energia de la sefial difractada. La interpretacion
geométrica del fendmeno XRD (interferencias constructivas) ha sido dada por W.L. Bragg. La
figura 6 da los detalles sobre la condicion geométrica para la difraccion y la determinacion de la
ley de Bragg (Epp, 2016).

Figura 6. Condicion geométrica para la difraccion de planos de red.
Fuente: (Epp, 2016)

5.3.2 Espectroscopia Raman

La espectroscopia vibratoria incluye varias técnicas diferentes, las mas importantes son la
espectroscopia de infrarrojo medio (IR), IR cercano y Raman. La espectroscopia Raman
proporcionan vibraciones fundamentales caracteristicas que se emplean para dilucidar la estructura
molecular (Larkin, 2011b).

La espectroscopia vibratoria se utiliza para estudiar una gama muy amplia de tipos de
muestras y puede llevarse a cabo desde una simple prueba de identificacion hasta un analisis
cualitativo y cuantitativo de espectro completo en profundidad. Las muestras se pueden examinar
a granel o en cantidades microscopicas en una amplia gama de temperaturas y estados fisicos (p.

ej., gases, liquidos, latex, polvos, peliculas, fibras 0 como una capa superficial o incrustada). La
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espectroscopia vibratoria tiene una gama muy amplia de aplicaciones y proporciona soluciones a
una gran cantidad de problemas analiticos importantes y desafiantes (Larkin, 2011b).

En general, la espectroscopia Raman es mejor para vibraciones simétricas de grupos no
polares. La espectroscopia Raman es un evento de dispersion de luz inelastica de dos fotones.

Aqui, el fotdn incidente tiene una energia mucho mayor que la energia cuantica vibratoria
y pierde parte de su energia en la vibracion molecular con la energia restante dispersada como un
foton con frecuencia reducida. En el caso de la espectroscopia Raman, la interaccion entre la luz y
la materia es una condicion fuera de resonancia que implica la polarizabilidad Raman de la
molécula (Larkin, 2011b).

Las bandas vibratorias Raman se caracterizan por su frecuencia (energia), intensidad
(caracter polar o polarizabilidad) y forma de banda (ambiente de enlaces). Dado que los niveles de
energia vibracional son exclusivos de cada molécula, el espectro Raman proporciona una "huella
digital” de una molécula en particular. Las frecuencias de estas vibraciones moleculares dependen
de las masas de los 4&tomos, su disposicion geométrica y la fuerza de sus enlaces quimicos. Los
espectros proporcionan informacion sobre la estructura molecular, la dinamicay el entorno (Larkin,
2011b).

La descripcion méas basica de la espectroscopia Raman describe la naturaleza de la
interaccidn de un campo eléctrico oscilante utilizando argumentos clasicos. La figura 7 representa

esquematicamente esta descripcion matematica basica del efecto Raman.

Figura 7. Esquema que representa la dispersion de Rayleigh y Raman. En (a) la radiacion
incidente hace que el momento dipolar inducido de la molécula oscile a la frecuencia del foton.
En (b) la vibracion molecular puede cambiar la polarizabilidad, alfa, que cambia la amplitud de
la oscilacion del momento dipolar. El resultado, como se muestra en (c), es una oscilacién de
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momento dipolar modulada en amplitud. La imagen (d) muestra los componentes con amplitudes
constantes que pueden emitir radiacion electromagnética.

Fuente: (Larkin, 2011a)
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5.3.3 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR)

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) es una técnica que se
utiliza para obtener el espectro infrarrojo de absorcion, emision y fotoconductividad de solidos,
liquidos y gases. Se utiliza para detectar diferentes grupos funcionales en PHB. El espectro FTIR
se registra entre 4000 y 400 cm~ ! (Sindhu et al., 2015). La espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR) utiliza el proceso matematico (transformada de Fourier) para
traducir los datos sin procesar (interferograma) en el espectro real. EI método FTIR se utiliza para
obtener el espectro infrarrojo de transmisién o absorcion de una muestra de combustible. FTIR
identifica la presencia de compuestos organicos e inorganicos en la muestra (Mohamed Shameer
& Mohamed Nishath, 2019).

4.4 Catélisis y conceptos relacionados

A pesar de que el objetivo principal de este trabajo no considera la evaluacion del poder
catalitico del material, es importante considerar que la sintesis y caracterizacion de dicho material
estan enfocadas exclusivamente a evaluar la obtencidn de la fase perovskita para su posterior

evaluacion catalitica, es por ello que, de modo superficial, se incluyen concetos de catélisis.
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4.4.1 Catélisis

La catélisis es una de las tecnologias mas importantes de nuestro mundo. Se utiliza
ampliamente en industrias para la produccién y en el tratamiento de residuos para la eliminacion
de contaminantes. Incluso nuestro cuerpo utiliza constantemente la catalisis en procesos bioldgicos.
Esta tecnologia es una parte de la quimica que estudia la forma mas eficiente para llevar a cabo los
procesos, en este caso especifico, reacciones quimicas. La catalisis acelera o posibilita el avance
de una reaccion quimica y de esta forma se dan los procesos con mayor facilidad (Inglezakis &
Poulopoulos, 2006).

4.4.2 Catalizador y caracteristicas

Es un material que ayuda a convertir reactivos en productos, a través de una serie de pasos
elementales, en los que participa el catalizador mientras se regenera a su forma original al final de
cada ciclo durante su vida dtil, es decir, ayuda a que los reactivos interaccionen entre si para formar
mas rapidamente unos productos, participa de la reaccion, pero nunca se transforma (Twigg, 1996).
Los catalizadores aceleran una reaccion al disminuir la energia de activacién o al cambiar el
mecanismo de reaccion (R. Farrauto, 1997), (Piskulich et al., 2019).

La idoneidad de un catalizador para un proceso depende de las tres siguientes propiedades:

Actividad: es una medida de qué tan rapido se produce una 0 mas reacciones en presencia
del catalizador.

Selectividad: es la fraccion del material de partida que se convierte al producto deseado P.
Estabilidad (comportamiento de desactivacion): la estabilidad quimica, térmica y

mecanica de un catalizador determina su vida Util en reactores industriales.

4.4.3 Catalisis heterogénea

La catalisis heterogénea es el proceso mediante el cual los reactivos se adsorben en la
superficie de un catalizador sélido, se activan por interaccién quimica con la superficie del
catalizador y se transforman selectivamente en productos adsorbidos, que se desorben de la

superficie catalitica (G. Ertl, H. Knozinger, F. Schuth, 2008). Para reducir los NOy, se hacen pasar
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gases de combustion por un lecho poroso sélido, a dicho proceso se le denomina catélisis

heterogénea.
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5 Metodologia

5.1 Busqueda bibliografica

Para esta actividad, descrita también en el cronograma, y que, se realiza durante toda la
ejecucion del trabajo de grado. Esta actividad es transversal a las demas actividades a ejecutar.
Inicialmente se procedio a la busqueda de informacion correspondiente al método de sintesis de
combustion en solucion con el fin de obtener un sélido de la mejor calidad posible. Seguidamente
se procedio al cotejo de los resultados obtenidos con la literatura para corroborar la calidad de los
materiales obtenidos y finalmente, se evaluaron los resultados con una busqueda mas profunda

respecto a la lectura de los espectros Raman y los difractogramas obtenidos.

5.2 Sintesis de perovskitas

Para la sintesis por el método de combustion en solucién de los materiales de tipo perovskitas
basados en La, Ca, Mn y Ni, se utilizaran fuentes de nitratos (lantano, calcio, y niquel) y una fuente
de acetato para el caso de manganeso y como combustible se usa glicina de acuerdo con calculos
estequiométricos realizados. Posteriormente, la mezcla de los reactivos y el combustible en agua,
se sometieron a un proceso de evaporacion lenta con agitacion hasta la formacion de un gel. Luego,
se incrementa la temperatura del sistema hasta que ocurra el proceso de auto-ignicion y finalizado

este proceso, se obtienen los sélidos en polvo de los materiales correspondientes.

5.3 Tratamiento térmico

Los materiales obtenidos fueron tratados térmicamente a 700°C durante 4 horas, el
calentamiento de la mufla se hizo a 5°C/min. Este tratamiento térmico se hace con el objetivo de
eliminar cualquier rastro de materia organica presente resultante del combustible utilizado

(Glicina). La figura 8 muestra la disposicion de las muestras para el tratamiento térmico.
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Figura 8. Tratamiento térmico de los materiales sintetizados.

5.4 Caracterizacion de los solidos obtenidos

En esta etapa del trabajo, se analizaron todos los sélidos obtenidos por las técnicas de difraccion

de rayos X (DRX), espectroscopia Raman y espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier

con el fin de confirmar la obtencion de la fase deseada.

5.4.1 Difraccion de rayos X (DRX)

Esta técnica de analisis se realizé en un difractometro de rayos X de la marca PANalytical

referencia X pert PRO MPD. Las condiciones de analisis fueron:

Barrido entre 4° y 70°

Paso de 0,013°

Tubo de cobre

Longitud de onda de 1,5406 Angstroms
Potencia de 1,2 kW

La figura 9 muestra el equipo utilizado para el analisis y como se pone la muestra en el

portamuestras.
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Para garantizar un tamafio de particula 6ptimo para el analisis, se macera la muestra en un mortero
de &gata, posteriormente se adiciona la muestra en el porta muestra y se procede con el analisis a

las condiciones programadas.

Figura 9. Difractometro de rayos X PANalytical Xx'pert PRO MPD y portamuestras.
e Y]

5.4.2 Espectroscopia Raman
Esta técnica de analisis se ejecutd en un espectrometro Raman de la marca Thermofishe
scientific y de referencia DXR™ 2 con las siguientes condiciones de analisis:
e Léaser: 785 nm
e Apertura del espectrégrafo: ranura 25um
e Potencia del laser: 17 mW
e Tiempo de exposicion: 0,5s
e NuUmero de exposiciones: 200
La figura 10 muestra el espectrometro utilizado.
Para este analisis solo se requirié poner en un slide una pequefa cantidad de la muestra y enfocar

con el microscopio incorporado del equipo en el sector en donde se deseaba realizar el analisis.
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Figura 10. Espectrometro Raman Thermofisher scientific DXR TM 2.

\

5.4.3 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

Mediante FT-IR se obtuvo informacién cualitativa de los materiales tipo perovkitas. Los
resultados obtenidos se complementaron con otras técnicas como espectroscopia Raman, las cuales
contribuyen a la identificacion y estudios estructurales. Espectros infrarrojos de las muestras en el
rango de 4000-400 cm™ se obtuvieron en un espectrémetro Perkin-Elmer Spectrum One (FT-IR).
Las muestras se prepararon en forma de pastillas, utilizando bromuro de potasio (KBr) como agente

dispersante, aproximadamente al 1% (p/p).

5.4.4 Evaluacion catalitica de las perovskitas obtenidas

Con los materiales obtenidos se procedio a evaluar su actividad catalitica para las reacciones

de epoxidacion de limoneno y obtencion de nopol a partir de beta pineno.
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6 Resultados y discusion

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos para cada una de las actividades

mencionadas anteriormente en la metodologia.

6.1 Materiales tipo perovskita obtenidos

Es importante considerar que la variacion en el proceso de sintesis obedece Unicamente a la
variacion de niquel (Ni) y reacomodo de las cantidades de los demas metales. Se obtuvieron 4
materiales diferentes tipo perovskita de la forma Lao7Cao3sMna-x)NixOs con x=0, x=0,02, x= 0,07
y x=0,1. De igual manera, es importante resaltar que la sintesis de los materiales también tuvo una
ligera variacion con respecto a lo indicado en la literatura, ya que, no todas las sales predecesoras
son nitratos; en este caso la sal aportante del cation manganeso (Mn?*) viene acompariada del anion
acetato, es decir, acetato de manganeso Mn(C2Hz02),. Los modelos de célculo se muestran a

continuacion:

Después de tener la ecuacion quimica completamente balanceada:

g La0,7Ca0’3Mn(x_1)Nix03

mol Lay ;CagsMn,_1y)Ni, O3 = Ec1

Pm Lay;CapzMng,_1)Ni, O3

Posteriormente, partiendo de las moles de perovskita que se desean obtener, se procede a la
obtencién de las moles y gramos de los reactivos necesarios para obtener dicha cantidad de
perovskita:

Mol reactivo de interés:

| Lan - Can M NiO mol (8) reactivo de interés Ee2
Mot Bo7% o3t M- NxVs 3 o) (6) Lag7Cag3Mn,_1)Ni, 03 ¢

Gramos reactivo de interés:
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. . ) g reactivo de interés
mol reactivo de interés X - - — Ec3
Pm reactivo de interés

Luego, con ayuda de la busqueda bibliografica, se encontr6 que, para el método de sintesis
de combustion en solucidn, existe un factor llamado coeficiente estequiométrico elemental (®) que
relaciona los oxidantes y reductores para la reaccion de combustion y da cuenta sobre si existe o
no exceso de combustible en la reaccion, o si, dicha cantidad es estequiométrica. Se dice que
cuando @ = 1, el combustible se encuentra en proporcion estequiométrica, cuando @ <, la mezcla
es rica en combustible y finalmente, cuando ® > 1, entonces la mezcla es deficiente en combustible
(Novitskaya et al., 2021). La ecuacion 4 describe la relacién entre oxidantes y reductores que

describe el proceso de combustion en solucion.

® Y.iv, Valencia * coeficiente elementos oxidantes

= - — Ec 4
(—=1) * X, Valencia * coeficiente elementos reductores

6.1.1 Perovskita Lay ;Cag3MnO;
Para la sintesis de esta perovskita, inicialmente se realizaron los calculos estequiométricos
respectivos, planteando la respectiva ecuacion quimica de la reaccion y su respectivo balance

conociendo la formula general de las perovskitas ABO3 como lo indica la rxn 1.

rxn 1

0,7La(N05); + 0,3Ca(N0s), + Mn(CH;0,), + CoHsNO, + 3,20, = Lag ;CagsMn0; + 6€0, + 1,85N, + 5,5H,0

6.1.2 Perovskita La0‘7Ca0’3Mn0,98Ni0,0203
Para la sintesis de esta perovskita, inicialmente se realizaron los célculos estequiométricos
respectivos, planteando la respectiva ecuacion quimica de la reaccion y su respectivo balance

conociendo la formula general de las perovskitas ABOz como lo indica la rxn 2.

rxn 2
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0,7La(N03); + 0,3Ca(N03); + 0,98Mn(CyHy0,)s + 0,02Ni(NO3)s + C2HsNOs + 3,0704 — Lag7CagsMngggNip g2 03 + 5,92C0, + 1,87N, + 5,44H,0

6.1.3 Perovskita La0,7Ca0,3Mn0,93Ni0,0703
Para la sintesis de esta perovskita, inicialmente se realizaron los calculos estequiométricos
respectivos, planteando la respectiva ecuacién quimica de la reaccién y su respectivo balance

conociendo la formula general de las perovskitas ABOz como lo indica la rxn 3.

rxn 3

0,7La(N03)s + 0,3Ca(N0s); + 0,93Mn(C,Hs0,); + 0,07Ni(NO;), + CoH;NO, + 2,740, = Lag 7CagsMngosNig 0703 + 5,72C0, + 1,92N, + 5,29H,0

6.1.4 Perovskita La0‘7Ca0,3Mn0,9Ni0,103
Para la sintesis de esta perovskita, inicialmente se realizaron los célculos estequiométricos
respectivos, planteando la respectiva ecuacion quimica de la reaccion y su respectivo balance

conociendo la formula general de las perovskitas ABOz como lo indica la rxn 4.

rxn 4

0,7La(NO3); + 0,3Ca(N0O3), + 0,9Mn(C;H30,)5 + 0,1Ni(NO3); + C;HsNO + 2,550, — Lag;CagsMngsNig, 05 + 5,6C0, + 1,95N, + 5,2H,0

Para la sintesis de todos los materiales tipo perovskita, se inicia calentamiento a una
temperatura aproximada de 220°C y con una agitacion constante, posteriormente, cuando se
percibe la formacion de un gel, se aumenta la temperatura hasta aproximadamente 280°C, donde
ocurre la autoignicién de la mezcla.

La tabla 1 muestra las masas de los reactivos pesadas para todas las reacciones, asi como también
las condiciones tomadas durante el proceso de reaccion.

Es importante tener en cuenta que, en la tabla, los niUmeros consecutivos que encabezan las
columnas indican cada uno un material diferente asi:

1: Lag;Cag3MnO;
2: Lag,;Cag3Mng9gNi,,03

3: Lag7Cag3Mng93Nig 0703
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Tabla 1. Condiciones de sintesis y masas de reactivos obtenidas

1 | 2 [ 3 | a

Reactivo masa (g)
La(NOs)3.6H,0 2,8567 2,8561 2,8535 2,852
Ni(NOs),.6H,0 | 0,0548 0,1917 0,2737
Ca(NO3),.4H,0 0,464 0,4641 0,4636 0,4632
Mn(C;H30;),.4H,0 2,31 2,2632 2,1438 2,0755
C2HsNO» 0,7074 0,7074 0,7074 0,7074

Condicion valor valor valor valor
Volumen de solvente (ml) 40 40 40 40
Temperatura formacion de gel (°C) 217 219 220 223
Temperatura combustién (°C) 275 279 279 280

para dichos materiales se puede observar el valor del coeficiente estequiométrico elemental

obtenido como lo muestra la tabla 2.

Tabla 2. Factor @ para el proceso de combustion en solucion

Perovskita D
Lay,Cag3MnO; 0,5400
Lay;Cag3Mng 9gNig o203 0,5551
Lay;Cag3Mng93Nip o703 0,5946
Lay,Cag3Mng9Nig 105 0,6197

Las cantidades obtenidas de cada una de las perovskitas se pueden observar en la tabla 3.

Tabla 3. Masa de materiales obtenidos

Perovskita Masa (g)
Lay,Cap3Mn0O; 1.7125
Lay,Cag3MngogNi o203 1.7031
Lay;Cag3Mng93Nip o703 1.6341
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| Lag;Cag3MngoNig,05 | 15614 |

En cuanto a la sintesis de los materiales, en la tabla 3 se puede observar que a pesar de que los
calculos se realizaron para obtener 2 gramos de perovskita para cada sintesis, no se pudieron
obtener dichos 2 gramos tedricos en ninguna de las sintesis realizadas, esto es debido a que en el
momento de la autocombustion, al formarse un polvo tan liviano y al ser liberados gases producto
de la reaccion, estos arrastran una buena porcion del material obtenido, consiguiéndose asi una
perdida considerable del producto de interés.

También es valido afirmar que los reactivos participantes de la reaccion no se consumen
completamente, ya que, de cada uno de los materiales obtenidos, se pudo percibir el olor
caracteristico del ion acetato, indicando asi la presencia de reactivos en la matriz. El tratamiento
térmico implementado fue de gran utilidad debido a que luego de extraidas las muestras de la mufla,
no se percibia dicho olor mencionado del ion acetato.

Los materiales obtenidos cuentan con una apariencia obscura y polvorienta muy fragil a las
corrientes de aire, ademas, ocupan un volumen significativo en el lugar donde sean almacenados.
La figura 12 ilustra el aspecto de los materiales, asi como también su almacenamiento. También se
pudo percibir el olor caracteristico de las sales de acetato, indicando asi la posibilidad de la

existencia de reactivos sin consumir, es por ello que se realiza un tratamiento térmico.

Figura 11. Apariencia y almacenamiento de los materiales obtenidos

Jisves MDA/ 082

¥= 9,0
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6.2 Caracterizacion de las perovskitas obtenidas
Al caracterizar los materiales obtenidos se puede identificar la fase y principales
propiedades estructurales de estos, permitiendo de esta manera conocer las condiciones de sintesis

que permitiran obtener materiales solidos con la fase tipo perovskita.

6.2.1 Difraccion de rayos X

Los sélidos tri y tetrametalicos obtenidos se caracterizaron por difraccion de rayos X (Figuras 13,
14, 15 y 16). Los patrones muestran alta cristalinidad reflejada por sus picos definidos, altos y
delgados. Para la identificacion de la fase se correlacion6 los resultados con los de la literatura
(Manchén-Gordon et al., 2020; Wu et al., 2018), y se encontré una coincidencia con las sefiales

correspondientes a la fase perovskitas con composicion LaCoOs (PDF-ICDD 48-0123).

Figura 12. Patron de difraccion para perovskita Lag ;Cag 3 MnO3
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Figura 13. Patron de difraccion para perovskita Lag ;Cag 3sMng 9gNig 9203
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Figura 14. Patron de difraccion perovskita Lag ;Cag 3 Mng 93Nig 9703
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Figura 15. Patron de difraccion perovskita Lag ;CagsMngoNig 103
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Los andlisis de DRX, como se puede observar en las figuras 12-15 muestran una gran
uniformidad en cuanto a la coincidencia que hay entre los diferentes difractogramas obtenidos; sin
embargo, unificando los difractogramas obtenidos y traslapandolos, se pueden observar leves
corrimientos en los picos o bandas, esto se debe a la incorporacion paulatina de Ni*2 en la estructura
del cristal. La uniformidad de los resultados obtenidos, confirman la unicidad de la fase obtenida
en cada uno de los experimentos de sintesis. No se pueden observar picos adicionales o diferentes
entre todas las muestras, lo que significa que no hay impurezas o formacién de fases secundarias
(GOmez et al., 2019)(Gomez et al., 2019). Se puede evidenciar que no hay transformacion de la
fase estructural al afiadir Ni*2.

Todas las muestras exhiben una intensidad considerable, lo cual indica una buena cristalinidad
de los materiales en la fase obtenida, ademas, Segun la literatura, el tipo de estructura de las

perovskitas obtenidas es ortorrdmbica (Moran et al., 2019).

6.2.2 Espectroscopia Raman

Mediante la técnica de espectroscopia Raman se caracterizaron los sélidos basados en
Lao,7Cao sMn-xNixO3 con x=0, x=0,02, x= 0,07 y x= 0,1. Las Figuras 17, 18, 19 y 20 muestran un
comportamiento similar con sefiales definidas entre 600 y 1000 cm-1 y las cuales son consistentes
con lo reportado previamente en la literatura para compuestos tipo perovskita con composicion
Lao,7Sro3sMn(1-MxO3 con M= Fe, Co, Ni y Cr (Minh, 2009); no obstante, la sefial proporcionada
por la literatura muestra una o dos bandas mientras que la reportada en entre trabajo tiene tres
bandas lo cual podria atribuirse al contenido de estroncio en la composicion de los materiales
evaluados.

El espectro Raman de la estructura tipo perovskita natural constituida por titanio (Ti) y calcio (Ca),
y tomado con un laser de 780 nm muestra sefiales muy similares, pero en una desviacion Raman
mas baja (400 Raman shift), dicha sefial muestra dos bandas consecutivas de intensidad apreciable
(rruff, 2022), evidenciando asi un corrimiento de dicha sefial caracteristica debida probablemente
a la inclusion de otros cationes en la estructura. Cabe mencionar que la perovskita estudiada es tri

y tetrametélica, lo que hace del sistema algo més complejo y vibraciones de metal con el oxigeno.
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Figura 16. Espectro Raman perovskita Lag ;Cag3sMnO;3.
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Figura 17. Espectro Raman perovskita Lag ;CagsMng 9gNig 92 03.
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Figura 18. Espectro Raman perovskita Lag ;Cag3Mng 93Nig 9703
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Figura 19. Espectro Raman perovskita Lag ;Cag3MngoNig ;03
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Comparando los espectros obtenidos con espectros que se muestran en la literatura para 6xidos
sencillos, es posible sugerir que las bandas por debajo de los 600 cm™ corresponden a los enlaces
entre el oxigeno y los metales (Radinger et al., 2021), (Yi et al., 2018), (Benner et al., 1987), (Mink
et al., 2005).
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6.2.3 Espectros Infrarrojo con Transformada de Fourier

En la Figura 21, 22, 23 y 24 se muestran los espectros infrarrojos para los 6xidos mixtos tipo
perovskita compuestos por La, Ca, Mn y Ni. Dichos espectros, muestran una gran similitud entre
si y efectivamente, haciendo la respectiva comparacion con la literatura (Yang et al., 2006), se
puede asegurar que se obtuvo la fase deseada, ya que los espectros tienen una gran similitud con
los obtenidos en los analisis, a pesar de que las bandas no se encuentran en el mismo nimero de
onda, existe exactamente el mismo patrén, el corrimiento o desfase con respecto al nimero de onda
en el que aparecen las bandas se debe probablemente a que el referente de la literatura realiza el
estudio para compuestos tipos perovskita bimetélicos conformados por bario (Ba) y hierro (Fe)
BaFeOs,

Figura 20. Espectro Infrarrojo de la perovskita Lag ;CagsMnOs.
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Figura 21. Espectro Infrarrojo de la perovskita Lay ;Cag3Mng 9gNig 9203.
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Figura 23. Espectro Infrarrojo de la perovskita Lag ;Cag 3sMng 9Nig 103
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6.3 Evaluacion catalitica

Los sélidos tipo perovskitas son activos en numerosas reacciones de interés en el medio tal como
se explicd al inicio de este trabajo, por tanto, se realizaron algunos ensayos para evaluar su
comportamiento en el area de la Quimica Fina, teniendo en cuenta que en dichas reacciones

materiales como tipo hidrotalcitas han mostrado actividad catalitica.

6.3.1 Epoxidacion de limoneno

Los ensayos cataliticos se llevaron a cabo en viales de 2 mL, los cuales se introdujeron en un bafio
de aceite a una temperatura de 60 °C, controlada mediante un controlador de temperatura EKT Hei-
Con Heidolph, con agitacién magnética a 1000 rpm. Luego de terminada la reaccion, los viales se
enfriaron mediante un bafio de agua para posteriormente, separar el catalizador de la mezcla de
reaccion mediante centrifugacion a 3000 rpm por 15 min. Las condiciones de reaccion tipicas que
se emplearon en este ensayo son las siguientes: 0.25 mmol sustrato (limoneno), 0.75 mmol agente
oxidante, 1 mL solvente (acetonitrilo), y 25 mg catalizador. La Tabla 4 muestra el detalle para cada

prueba.
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Tabla 4. Evaluacion catalitica mediante epoxidacion de limoneno

Test Catalizador Agente
oxidante
1 Lag 7Cag.sMng9Nio.103 H,O,
2 LaCaMnOs TBHP
3 | Lao.7Cao.3Mno.9sNio.0203 TBHP
4 | Lao.7Cao.3Mno.93Nio.0703 H>0,

Las pruebas cataliticas 1 y 4 no pudieron llevarse a cabo puesto que, en el momento del pesado de
catalizador y reactivos, se evidencié descomposicion instantanea del H.O; al agregarlo y entrar en
contacto con los catalizadores. Lo anterior se debe a que las perovskitas contienen manganeso en
su estructura, lo cual cataliza la reaccion de descomposicién, siendo el MnOz el reactivo
comunmente usado en el laboratorio para dicho objetivo. Los resultados, después de 3 h de

reaccion, se muestran en la Tabla 5.

Tabla 5. Resultados para las pruebas 2 y 3.

Test | Conversion limoneno (%) Selectividad (%0)

Diol (37.71)

2 25.21 Ci1His # CAS: 5293-90-3 (21.93)

C11His # NIST: 19812 (40.36)
Diol (36.77)

3 17.64 Ci1His # CAS: 5293-90-3 (21.18)

Ci1H1s # NIST: 19812 (42.05)

Se cuantifico utilizando normalizacién de areas.

6.3.2 Obtencidon de nopol a partir de g-pineno

La reaccion de produccion de nopol se ha realizado con materiales de tipo mesoporoso con
sitos de acidez Lewis (Alarcén et al., 2010). En este estudio se evalu6 la reaccion con los cuatro
catalizadores a 90°C con 12 mg de catalizador, 0.05 mmol de pB-pineno, 1 mmol de
paraformaldehido y 1 ml de acetato de etilo. La falta de actividad sugiere en primera instancia que
la mesoporosidad no es suficiente cuando se tienen moléculas tan voluminosas como los
monoterpenos, ya que los materiales tipo perovskita, por lo general cuentan con un tamafio de poro

a escala nanométrica (Polavarapu et al., 2017), o el tema de mayor interés que consiste en la falta



SINTESIS Y CARACTERIZACION DE MATERIALES TIPO PEROVSKITA BASADOS EN LA, CA, MN Y NI
CON POTENCIAL APLICACION EN CATALISIS
50

de sitos &cidos tipo Lewis en los poros del catalizador, ya que la acidez de Lewis depende
directamente de los cationes que conforman la estructura de la perovskita, como lo respaldan
diferentes autores que obtienen perovskitas con una alta acidez de Lewis para el caso de una
perovskita con contenido de estafio Sn (Dong, 2021) o una baja acidez de Lewis para el caso de
una perovskita con contenido de plomo (Pb) (Kerner et al., 2019). Por lo mencionado
anteriormente, al finalizar la reaccion no se comprobd presencia de nopol mostrandose asi una baja

actividad de los catalizadores para la produccion de nopol.
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7 Conclusiones

e Se sintetizaron materiales tipo perovskita por el método de combustion en solucion
de forma adecuada. Los materiales obtenidos presentaron la fase tipo perovskita que
se pudo comprobar por medio de los resultados obtenidos para el analisis de
difraccidn de rayos X y espectroscopia microscépica Raman.

e Se pudieron establecer las condiciones de sintesis para los materiales, tales como
temperatura y agitacion optimas con base a la busqueda bibliogréfica. De igual
forma, se pudieron acondicionar las muestras obtenidas para una posterior
evaluacion catalitica.

e Se caracterizaron las perovskitas obtenidas mediante técnicas de caracterizacion
como difraccion de rayos X, espectroscopia Raman y espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier.

e Se evalud la actividad catalitica de las perovskitas obtenidas para las reacciones de
epoxidacion de limoneno y para la obtencién de nopol a partir de B-pineno.
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8 Recomendaciones

Se recomienda el uso de los materiales obtenidos y acondicionados en la evaluacion
catalitica respecto a la reduccion selectiva de NOx con metano y al craqueo catalitico de n-alcanos;
ya que, dichos materiales prometen un buen resultado considerando la informacion descrita en

diversas fuentes bibliogréaficas.
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