RESEARCH Revista Mexicana désica59 (2013) 186-190 MAY-JUNE 2013

Evaluacion de la estructura y microestructura deoxidos de
Ni,Mg;_,O, obtenidos por co-precipitacon

G. Martinez-Lozano y T. Kryshtab
Departamento de Bica, ESFM, Instituto Polgcnico Nacional, UPALM,
Av. IPN s/n, Edif. 9, 07738, &kico, D.F. Mexico,
e-mail: marloz7 @yahoo.com.mx; tkrysh@esfm.ipn.mx

M. Hesiquio-Gardiio
Departamento de Ingenier Qumica Petrolera, ESIQIE, Instituto Poitnico Nacional, UPALM,
Av. IPN s/n, Edif. 6, 07738 &kico, D.F. Mexico.

A. Kryvko
Departamento de Sistemas, ESIME, Instituto Boliico Nacional, UPALM,
Av. IPN s/n, Edif. Z-4, 07738, &kico D.F., Mexico.

Received 10 August 2012; accepted 28 November 2012

Los oxidos de NiMg; -, O, se prepararon mediante tratamie@atico a temperaturas de 400, 600 y 80@&el precursor tipo hidrotalcita
obtenidos por el ®todo de co-precipitagh a pH constante. Lasxidos obtenidos, fueron caracterizados mediante difbacde rayos X.

Con los resultados obtenidos, se concluye quékidos calcinados a temperaturas de4D§ 600°C son inestables al mantener el efecto

de memoria y con tiempo regresan al precursor. La incorpamaaé Ni aloxido de Mg le proporciona estabilidad a los compuestos al
tratarlos érmicamente a 80C. Para analizar la estructura y microestructura, se usan las reflexiones 111, 200 y 220. Las posiciones de los
maximos de los picos de difradni esén deslizadas angulos grandes def2con respecto a las posiciones simuladas para MgO y NiO,

esto significa la existencia de esfuerzos compresivos o vacancias. lamsgbars de la microestructura (tafeade dominio coherente y
microdeformadin) fueron evaluados, halidose que el tarfia de dominio coherente se encuentra en el rango de 8-10 nmy la presencia de
los esfuerzos residuales de microdeforraa@s posible asociar con la existencia de los defectos extendidos.

Descriptores: Difraccion de rayos X; dominio coherente; microdeforndagihidrotalcita.

NizMg;_,O oxides were prepared by thermal treatment at temperatures 6€4600 C and 800C from a hydrotalcite-like precursor

obtained by co-precipitation at constant pH. The oxides obtained were characterized by X-ray diffraction methods. From the obtained results
we concluded that the oxides calcined at temperatures 6fG@dd 600C are unstable that means that there exists the effect of memory

and with a time they return to the precursor. Presence of Ni in Mg oxide provides stability of the compounds thermally treafezl & 800

order to analyze the structure and microstructure, the reflections 111, 200 and 220 were used. The positions of the maxima of the diffraction
peaks are shifted with respect to the simulated ones for MgO and NiO. This result reveals that in solid solutions studied compressive strains
or vacation are present. The parameters of the microstructure (coherent domain size and microdeformations) were evaluated. The coherent
domain size was found to be in the range of 8 - 10 nm and the presence of residual strains of microdeformation can be associated with the
existence of extended defects.

Keywords: X-ray diffraction; coherent domain; microdeformations; hydrotalcite.

PACS: 81.20.Fw; 61.72.Dd

1. Introduccion ticiales, etc., que provocan un corrimiento de la pésiaiel
maximo del pico de difracéin; ii) los defectos de clase Il, co-
Un cristal real es un&ido con una estructura ordenada pe-mo defectos eXtendidOS, diS|OcaCi0neS, fallas de apilamiento,
riodicamente de sus partilas @tomos, iones 0 métulas), due causan un ensanchamiento de los picos de dibracci
que tienen una cierta cantidad de diferentes tipos de defectos. | o5 6xidos de NjMg;_, O obtenidos a partir de la calci-
Los defectos influyen sobre las propiedades de los materigmcipn del precursor tipo hidrotalcita son logmestudiados,
les, por ejemplo, los defectos puntuales (vacancias) cambiafbpido a sus propiedades cétehs, en la reactividad, la se-
algunas propiedades (resistenciectfica, capacidad calf  |ectividad, por ejemplo, en la oxiddxgi parcial del metano,
ca, la auto difugin, la actividad catéica etc.) que determi-  en |3 hidrogenaéin de nitrilos de las aminas primarias, en la
nan el comportamiento de los materiales bajo condiciones dgroduccon de hidrogeno a partir de hidrocarburos, en la pro-
procesos de aplicam [1]. duccbn de metil-isobutil-cetona [3,4]. Sin embargo los estu-
Debido a la naturaleza de los defectos y su influencia dios se han enfocado, hacia la reactividadreh superficial,
la distribucbn de la intensidad difractada y posinide los la eficiencia de la reaamn, y la evaluadé@n del taméo del
maximos de los picos de difraéei de rayos X (DRX), los dominio, es decir tanfeo dearea perfecta en un grano [4-7],
defectos se clasifican dag Krivoglaz [2] en: i) defectos de sin considerar la influencia de los defectos en las propiedades
clase |, como defectos puntuales, vacancdsmos inters- como actividad catética y qumica de estoéxidos. Nuestro



EVALUACI ON DE LA ESTRUCTURA Y MICROESTRUCTURA DEOXIDOS DE Nix Mg; _ x O, OBTENIDOS. ..

interés en el presente trabajo, es estudiar la foramayila
microestructura de losxidos de NjMg; _, O obtenidos me-
diante co-precipitadin y calcinados a diferentes temperatu-

ras, aderas la influencia del contenido de Ni en el proceso de

la cristalizacdn y estabilidad de logxidos durante su alma-
cenamiento.

2. Desarrollo experimental

2.1. Sntesis

Los precursores tipo hidrotalcita fueron preparados, usan-

do el nmétodo de Bitesis, conocido como co-precipitani

a partir de soluciones acuosas 1.0 M conteniendo los catio-

nes de: Mg*, Ni2T y Al3*, las cuales fueron preparadas a
partir de los reactivos grado aitalo de Mg(NQ;)2*6H-0,
Ni(NO3)2*6H20 y AI(NO3)3*9H,0, las cuales fueron mez-
cladas de forma estequi@tnica para obtener una reléni
molar de 0.0 hasta 0.67 mol de’Ni manteniendo la relagn
X=Al/(Ni+Mg) y a 0.3 mol de AP*, llevadas a una tempera-
tura de reacéin de 70C durante 2 hrs., con agitéei conti-
nua, usando como agente precipitante sohicie NaOH 1.0

M a un pH cercano a 180.5, al gel formado se dejo enve-
jecer en suifjuido madre durante 24 hrs. El precipitado se

filtrd y se law con agua desionizada hasta lograr un pH de

7. El compuesto tipo hidrotalcita de Ni-Mg-Al fue secado a

100°C, durante 24 hrs. La muestra secada fue llevada a urg

proceso de calcina@n a temperaturas de, 400, 600 y 300
con una velocidad de calentamiento dé/ifin y con flujo
de aire, obteniendo lasxidos de NjMg;_,O.

2.2. Caracterizacbn por difraccion de rayos X

Las muestras fueron medidas, utilizando un difractometro

GBC de Rayos X, con radigm de Cobalto &, con un ta-
maiio de paso de 0.02 con un tiempo de conteo de 6 seg
por paso. Aderas se utilib Hexaboruro de Lantano (LaB
como material eéindar para obtener los datos de la contri-

bucion del equipo al ensanchamiento del pico de DRX. La

evaluaobn de la estructura se redizisando las posiciones
de los picos y el valor del pametro de red, que Var de
acuerdo con la composan, con arreglo a la ley de Vegard.
Para analizar la microestructura de @sdos obtenidos,
se utilizd el ardlisis del perfil del pico de difracan, evaluan-
do el ancho integral del pic8, y para evaluar el tanfi@ pro-

medio del dominio coherente y las microdeformaciones en

el caso de su presencia sin@uleo, se utilia la dependencia
Bcos@) contra ser(), sedin Williamson-Hall [8].

TABLA |. Composiciones y nomenclatura

Muestra Composioin en % mol de Ni
A 0.0
B 0.24
C 0.36
D 0.46
E 0.7
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FIGURA 1. Patrones de DRX de Iaxidos, calcinados a tempera-
tura de 400C y guardados durante uii@
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FIGURA 2. a)Patrones de DRX de polvos calcinados a° &0
b)Patrones de DRX, calcinados a 80y guardados durante un
afno.

3. Resultados y discugin

En la Tabla | se presenta la nomenclatura de las muestras con
contenido de Ni en los reactivos utilizados de forma nomi-
nal, obtenidos en el proceso detesis mediante el atodo

de co-precipitadin.

Rev. Mex. Fis59(2013) 186-190



188

G. MARTINEZ-LOZANO, T. KRYSHTAB, M. HESIQUIO-GARDWNO, Y A. KRYVKO

La Fig. 1 muestra los patrones de DRX de las muestras
sintetizadas por co-precipitéei, calcinadas a temperaturas
de 400C y guardadas durante uia Durante este perdo
de tiempo observamos un cambio continuo en los patrones..
de difraccon de rayos X de los polvos, ya que en un inicio
aparecen los picos correspondientes adkislos formados,
como se observa en la Fig. 2a, de las muestras calcinadas
600°C.

Los patrones de DRX de los polvos sintetizados y calci-

nados a 600C se muestran en las Fig. 2a y 2b. La Fig. 2a °
muestra que a esta temperatura se formaroaxaos en to-
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das las muestras. La Fig. 2b muestra los patrones de DRX ddGURA 4. Simulacbn del patén de difracadn del NiO.

los polvos calcinados a 603 medidos desps de un &o de

almacenamiento. Observamos un cambio, principalmente er
la muestra “A’y “B”, regresando al precursor con tiempo de
almacenamiento, lo que significa cierta inestabilidad de estos
polvos, a este fdimeno se le conoce como efecto de memo-
ria, regresando al precursor.

En la Fig. 3 se observan los patrones de DRX deélas
dos calcinados a temperatura de 800con esto concluimos
gue las muestras no sufren cambio con tiempo de almacena
miento y es posible decir que a esta temperatura de calcina
cion losoxidos no presentan el efecto de memoria.
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Comparando las Fig. 2a, Fig. 2b y Fig. 3, con respecto
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20 35

30 35  do 45 80 85 6o es 70 75 80 8 0 95 100

a la cantidad de Ni presente en lmsidos obtenidos, se ob- Ficura 5. Simulacbn del paton de difracadn del MgO.

serva un aumento de la intensidad difractada de los picos de
difraccion al agregarle el cdth Ni?*, dando como resultado ...,
un aumento no solo en la estabildad, taembén proceso de
cristalizacén.

3.1. Identificacion de compuestos

El andlisis de los patrones de DRX de los polvos calcina-
dos con el software XPowder encantjue el MgO y el NiO
fueron formados, como se observa en a las Fig. 4 y Fig. 5.:=
El ajuste de los picos de difraéai se realid empleando la
funcion de Lorentz mediante, PeakFit, tomando en cuenta la
presencia de K; y Kas, como se muestra en la Fig. 6.
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FIGURA 3. Patrones de difracoh de los polvos calcinados a
80C°C.
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3.2. Evaluacbn de la composiddbn de losoxidos

a(c) = a1(1l — ¢) + az(c),
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FIGURA 6. Ajuste de la reflexdn 200, empleando la furai de
Lorentz.

El valor del paametro de red “a” fue calculado con respecto
a la composid@n mediante la relaén

i donde “c” es el contenido deiquel en reactivos, ay a

0 corresponden al pametro de red debxido de magnesio y

oxido de nquel, respectivamente, el cual satisface la ley de

Vegard, cuyos valores se muestran en la Tabla Il.
Analizando la Tabla Il se observa que losgraetros de

red “a” de losbxidos sintetizados, son menores con respecto
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de Ni,Mg;_,O mas intensos correspondientes a los planos
TaBLA Il. Valores del paametro de red. {111}, {200} y {220}, y para analizar la microestructura de
los 6xidos se consideraron estas reflexiones.

Muestra Pametro de Red Pametro de red . . L
) . Las reflexiones se ajustaron a la fumtide Lorentz, co-
determinado por “a’A) calculado, con mo se muestra en la Fig. 6, para estimar los anchos integrales
posiciones de a( c) =a@d+(1-c)augo de la muestramediao) Y €l ancho del instrument@s), con
reflexion 111 los valores obtenidos se evalal ancho final §ina), (se pre-
A 4.1933 4.211 sentan en la Tabla Ill) de cada una de las reflexiones mediante
B 41768 4.202 el proceso de deconvoluri, empleando la ecudai [9]:
¢ 41757 4.198 /Bfinal = 5medido_ /Binsb (1)
D 4.1744 4.194
E 4.1612 4.174 Con este valor se puede evaluar el tAmael dominio

coherente usando la ecuagide Scherrer para el caso cuan-
do no se presentan esfuerzos residuales [10]:

TABLA Ill. Resultados del ancho integrakifal) A
D = ——cosf (2)
Muestra  hkl Bexp  20cac  Pmedido Binstr Biinal Bf

111 43.19 43.00 1.296 0.0872 1.2087

El ancho de los picos de difraéei es la convoluéin
A 200 50.56 5043 14044 0.0878 1.3167 ge dos pametros importantes que contribuyen al ensancha-
220 742 7408 16179 0.0904 1.5275 miento, los cuales son: el efecto por tamalel dominio co-
111 43.46 43.39 1.3707 0.0872 1.2835 herentey el efecto de las microdeformaciones (dislocaciones,
B 200 50.76 5053 14157 00878 1.3279 allasde apilamiento,defectos extendidos). El ancho del pico
de difraccon por el efecto de la microdeformaai se evala
con:

220 7457 7424 16179 0.0904 1.5275
111 43.66 43.44 1.3764 0.0872 1.2891
C 200 50.74 50.60 1.4153 0.0878 1.3275 p(20) = 4 <d> tan ¢ ®)

220 7456 7434 1.6179 0.0904 1.5275 . e
Por lo tanto como el ancho de los picos de difranaile
111 4352 4348 13728 0.0872 1.2855 |og pxidos obtenidos se debe a la presencia de ambos efec-
D 200 50.78 50.64 1.4157 0.0878 1.3279 tos, es posible representarlo como la convdlnaie ambas
220 7462 7440 1.6179 0.0904 1.5275 contribuciones. En el caso de la distributide la intensidad
111 43.88 43.68 1.3483 0.0872 1.2610 difractada con lafunoin de Lorentz el ancho del pico de di-

E 200 50.95 5088 14044 00878 1.3167 fraccibn se puede analizar con la siguiente exjore§8,9]:
220 7484 7482 1.6179 0.0904 1.5275

[ =4detanf +

Dcos@ “)

a los calculados. Es posible que no todo Ni participe en el

t)rocgs? de gormaopﬂdgloilj%dos, S'rt‘ emhpargo los pa 'e'l cion trigonongtrica de la fundn tangente, es posible evaluar
ros dela red para vighly NIJ puro, tanenison menores, 10 - o ancho del pico para separar la contrilducilel tama-
cual significa la presencia de los esfuerzos compresivos de la

superficie 0 vacancias.

A partir de los valores del pametro de red, de la Ta-
bla Il, se calcularon las posiciones de logximos de los 0,0212 4
picos (dca). Resultados de las posiciones de los picos de- ;|
terminadas a partir de los patrones de difraoc{Xe,p) y
calculadas se presentan en la Tabla Ill.

La deformaddn se evala core = Ad/dy usando la rela-

0,0214

< 0,0208 4

2]

o

(]

= 0,0206

3.3. Evaluacbn del tamafio del dominio coherente y la 0.0204
microdeformacion promedio '

0,0202 : :
El ancho del pico de DRX depende de dos factores princi- = Dalos expenmerniaies = Datos Siusiosal

pales que contribuyen a este efecto: a) la contribudie la e
geometia del equipo o efectos del instrumento, b) la con-
tribucion de la microestructura del material. En los patrones
de DRX observamos los picos de diframtide losoxidos  FIGURA 7. Grafico de Williamson-Hall.
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TABLA V. Resultados del tanfi@ real del dominio coherente y la

microdeformadin promedio.

Muestra Refledin 2 exp DQA) Micro- deformacon
111 43.19

A 200 50.56 103 0.0006
220 74.2
111 43.46

B 200 50.76 89 0.0006
220 74.57
111 43.36

C 200 50.74 88 0.0013
220 74.56
111 43.45

D 200 50.78 93 0.0013
220 74.62
111 43.58

E 200 50.80 88 0.0034
220 74.84

Con esta expreSh matenatica se corrigeinacos de la
Tabla I, por mbdulo de Young E111> =348, Ec199> =248
y E<110~=310 en GPa, empleando la relati

B o
d Enw

Posteriormente con los datos ya corregidos se gra-
fica pScos@) contra sert]), obtenéndose la difica de
Williamson-Hall. Los datos experimentales se ajustan me-
diante los mimos cuadrados, halhdose unamhea recta en
donde la pendiente se relaciona con la microdeforamagi
del inverso del cruce de la recta con la ordenada se obtiene el
tamdio del dominio coherente, como se muestra en la Fig. 7,
los valores se muestran en la Tabla IV.

4. Conclusiones

Las mediciones de las muestras sintetizadas por co-
precipitacon y calcinadas a 40C, 600C, de la muestra
sin Ni presentan inestabilidad, ya que aparecen algunos pi-
cos que corresponden al precursor tipo hidrotalcita.

Al incorporar el Nquel en losoxidos de NiMg;_,O,
no se observa cambio con tiempo de almacenamiento por lo

flo de dominio y microdeformaciones con una dependencigue concluimos que el Rif le proporciona estabilidad a los

Bcost = f(serd).

Podemos evaluar la presencia de microdeformaciones A
el tamdio de los dominios presentados sirankamente, o

de otra forma con la ecudni siguiente:

A
60059—D+4<

Ad

d

> sery

(5)

compuestos.

A partir de la diferencia en las posiciones de lasximos

los picos de DRX, observamos que los compuestos con-
tienen esfuerzos superficiales de compineso los defectos
tales como vacancias (de clase 1).

De las evaluaciones los anchos de los picos de difsacci
se deben a los efectos de tdinalel dominio coherente y la
contribucbn de la microderfomaén provocada por defectos
extendidos (de clase ).
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