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RESUMEN

Se realizé el andlisis estructural y microestructural de una hidrotalcita sintética MgAl, para
correlacionar la microestructura con las propiedades de desempefio del material; para ello se

calculd y se discutié el efecto de: tamafo de dominio coherente y tensiones, aplicando métodos

de calculo basados en la forma del perfil de difraccidn obtenido.

La metodologia para estos cdlculos fue:analizar el difractograma mediante un método de
refinamiento de la estructura, conocido como método de Rietveld, una vez realizado este analisis
se observd la existencia de fallas de apilamiento y se decidid cambiar por un método con menos
restricciones en cuanto a estructura, que fue el método de Ajuste completo del perfil conocido
como Whole-Pattern Fitting.

También se realizd un refinamiento pico a pico del difractograma, de este andlisis se obtuvieron
datos importantes como fueron: ancho completo a la mitad de la altura (FWHM) y el parametro de
la forma del pico n (eta). Con estos datos se realiz6 el calculo por minimos cuadrados de
parametros de red, ademas se caracterizé el material de manera cualitativa mediante los graficos
de Williamson Hall y de manera cuantitativa con el Método de Dos Etapas.

Del analisis anterior obtuvieron valores de tamafio de cristalita del orden de nandémetros y se
encontré que las microtensiones se asocian, en este caso particular, a dos formas de fallas de
apilamiento en el material, finalmente se discute el efecto de estas caracteristicas sobre el
potencial desempeio catalitico.




OBIJETIVO

Estudiar la estructura y microestructura de una hidrotalcita sintética MgAl, aplicando métodos
avanzados de caracterizacion por medio de Difraccién de Rayos X, con la finalidad de calcular con
precision los valores de parametros de red, asi como el efecto del tamafio de cristalita y
microdeformaciones en el material y asociarlos a caracteristicas de desempefio catalitico.

JUSTIFICACION

Los compuestos tipos hidrotalcita tienen aplicaciones importantes en la industria quimica
principalmente como catalizador o soporte de catalizador, los grupos de investigacién dedicados a
sintesis y evaluacién de materiales no cubren por completo el estudio de estructura vy
microestructura de los mismos.

Tipicamente el anadlisis de difraccién de Rayos X se emplea en el andlisis de la estructura de los
solidos, pero existen otras aplicaciones que no son utilizadas tan ampliamente; por ejemplo, la
evaluacion de parametros de red, el tamafio de cristalita y la evaluacidn de tensiones residuales,
entre otras aplicaciones avanzadas.

Dado que el analisis de propiedades y microestructura se estudian por separado, el presente
trabajo pretende aplicar el estudio de la microestructura en un material catalitico e iniciar a
relacionar dicho estudio con el desempefio del material. Se asume que la presencia de defectos
cristalinos induce cambios en el desempefio catalitico; por lo que las tensiones residuales que
contienen los materiales cataliticos, como la hidrotalcita, se asocian a su reactividad.




INTRODUCCION

Los hidréoxidos dobles laminares (LDH’s por sus siglas en inglés), también conocidos como
compuestos tipo hidrotalcita, constituyen una familia de materiales que ha recibido gran atencién
en las ultimas décadas gracias a su gran variedad de aplicaciones en campos tan diversos como la
catalisis, remediacidon ambiental, medicina, farmacéutica y bioquimica, entre otros.

Dentro de la industria petrolera estos materiales son utilizados como aditivos en las Unidades de
Craqueo Catalitico (FCCU) para reducir las emisiones de SOx y como adsorbentes en el tratamiento
de aguas de efluentes de diversos procesos petroquimicos.

Regularmente en los estudios que se realizan sobre las hidrotalcitas los investigadores se centran
en los métodos de sintesis y en el desempefio en base a propiedades fisicoquimicas, sin entrar a
fondo en las propiedades estructurales y microestructurales del material.

En estos estudios realizan analisis por DRX y lo Unico que reportan es la obtencién de los picos
caracteristicos del material hidrotalcita; no explotan por completo lo que un andlisis de difraccién
de rayos X muestra sobre un material.

El fendmeno de la difraccion de rayos X esta basado fundamentalmente en la dispersion de estos,
debida a la repeticion periddica que tienen los atomos dentro de la celda unitaria de un material
cristalino. La informacién que se puede extraer como producto de la medicion de un material en
un difractometro es: la posicidon de cada pico en el angulo de difraccién, la intensidad maxima, el
ancho del pico y el drea integral.

Con esta informacidn es posible conocer la estructura cristalina de un material, el tamafo de la
celda unitaria; asi como caracteristicas microestructurales.

El andlisis de perfiles de difraccién de rayos X es una poderosa herramienta que se puede utilizar
para la caracterizacién de la microestructura de materiales. Se basa en un andlisis muy riguroso de
las intensidades de los picos, principalmente en el ensanchamiento de los perfiles de difraccion
gue es debido a efectos, tales como: (a) disminucién del tamafo de los dominios coherentes de
difraccidn (habitualmente denominado tamafio de cristalita en materiales nanoestructurados) y
(b) presencia de defectos cristalinos como, fallas de apilamiento, microdeformacién vy
dislocaciones.

En el presente trabajo se estudia una hidrotalcita sintética mediante la medicion en un
difractémetro, arrojando un perfil de difraccion (difractograma) representativo del material
analizado y del cual se extraen los datos necesarios para el andlisis de la estructura y
microestructura utilizando métodos modernos de procesamiento de datos; para asi discutir la
posible relacién de su microestructura con su despefio catalitico.




CAPITULO 1

GENERALIDADES




1.1 Hidrotalcitas

Los hidroxidos dobles laminares o materiales tipo hidrotalcita, son arcillas anidnicas que se
caracterizan por presentar propiedades basicas, sobre todo después de la calcinacién. Los estudios
en este tipo de materiales fueron inicialmente mineraldgicos, y su potencial aplicacion en catélisis
fue descubierta muchos afos después.

El mineral Hidrotalcita fue descubierto originalmente en Snarum, Noruega por Hostetter en 1842
(Figura 1.1). " Alrededor de 1840 se descubrié también un mineral al que se le dio el nombre de
Piroaurita, por su semejanza con el oro al ser calentado, identificado como un Hidroxicarbonato de
Magnesio y Hierro. Fue hasta mas tarde que se reconocié que la Hidrotalcita y la Piroaurita tienen
la misma estructura, asi como otros minerales que contienen distintos elementos, tales como la
Takovita, que contiene niquel y aluminio.

Figura 1.1. Fotografia del mineral hidrotalcita. (el

En 1915, E. Manasse presentd la primera formula exacta de la hidrotalcita y de otros minerales
isomoérficos: MggAl,(OH);6C0O3-4H,0. B} Manasse demostré que la Hidrotalcita era el analogo
aluminico de la Piroaurita. Feitknecht, en 1942, reportd la formacién de estos minerales mediante
la adicion de una base a una solucién que contenia iones divalentes (M%) y trivalentes (M**). Sin
embargo, considerd errdneamente a la Hidrotalcita como un mineral de doble |[dmina en la cual se
alternaban ldminas de Hidréxido de Magnesio con ldminas de Hidréxido de Aluminio. %
Finalmente, alrededor de 1967, algunos grupos de investigacion identificaron correctamente a la
estructura laminar como aquella que contenia ambos tipos de iones metélicos. 7% 9 % gn 1970
aparecio la primera patente en la que se afirma que los compuestos tipo Hidrotalcita obtenidos
por precipitacion podrian ser buenos precursores de catalizadores de hidrogenacion. ™ bado que
los patrones de difraccion de rayos X de muchas de las arcillas anidnicas son similares al mineral
natural conocido como Hidrotalcita, es comun que sean llamados compuestos tipo Hidrotalcita

(LDH). De hecho, los términos: “arcillas anidnicas”, “hidréxidos metélicos mixtos”, “compuestos
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tipo Hidrotalcita (HT)” e “Hidréxidos Dobles Laminares (LDH)” se encuentran muy relacionados, y
se utilizan indistintamente, para el presente trabajo se utilizara el termino LDH.

1.1.1 Propiedades Estructurales

Los Hidréxidos Dobles Laminares (llamados generalmente LDH por su nombre en inglés, Layered
Double Hydroxides) tienen una estructura similar a la de la Brucita, Mg (OH),, donde el Mg2+ se
encuentra coordinado octaédricamente a seis grupos hidroxilo. Dichos octaedros se unen por las
orillas formando laminas infinitas, las cuales estan apiladas y se mantienen unidas entre si por
puentes de hidrégeno.

Una estructura tipo LDH se forma cuando una fraccién de los cationes divalentes es reemplazada,
isomorficamente, por cationes trivalentes de radio idnico similar al del Mg?*, de manera tal que las
[dminas adquieren una carga positiva. Dicha carga es compensada por aniones que se sitlan en la

region interlaminar, junto con moléculas de agua de hidratacion (Figura 1.2). 2114

° °° ° e
> e
&—vo

\ = T g =
\AAA

Figura 1.2 Representacion esquemadtica de la estructura de los Hidroxidos Dobles Laminares.

Es posible preparar una amplia variedad de compuestos con estructura LDH, por lo que estos se
representan por la férmula general: [M"(l.x)M'"x (OH),] A™,/n-mH20, que se explica a detalle en
la Figura 1.3.




RADIOS IONICOS ANIONES

o 2- -
0.65-0.80 A (COs)7, (NOs)

T (S04)*

CATIONES
DIVALENTE HALOGENOS

I\/Ig2+, Mn2+, Zn2+ Cl_’ ox0 Y

CARGA DEL ANION

NiZ* Cu?, Co® etc. polioxometalatos J
20

)
|[M™ _M" (OH);|A™ = - mH

>

\ 4
CANTIDAD DE MOLECULAS

AP Fe*t Gat, cr*' etc. DE AGUA

CATIONES TRIVALENTES

A 4
RADIOS IONICOS GRADO DE

SUSTITUCION DE M"

0.62-0.69 A

M2+
(AP*> 0.50 A) = 24

Figura 1.3. Férmula general de la Hidrotalcita.
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Los cationes divalentes y trivalentes pertenecen generalmente al tercer y cuarto periodo de la
tabla periddica de los elementos. Asi, M" puede ser Mg®*, Mn**, Zn**, Ni**, Cu®*, Co*, etc.; mientras
que M" puede ser AI**, Fe**, Ga®*, Cr*", etc. Los radios idnicos de los cationes divalentes estan en el

rango 0.65-0.80 A, y de los cationes trivalentes entre 0.62-0.69 A, con la notable excepcién del

A**, cuyo radio idnico es de 0.50 A. Se ha demostrado que también es posible preparar

’

hidrotalcitas ternarias, e incluso cuaternarias en algunos casos, asi como combinaciones
monovalente-trivalente (tipo Li-Al) o divalente-tetravalente (Co-Ti). **!

Por su parte, A" representa un anién de carga n, cominmente (CO5)*, (NOs), (SO4)*, halégenos
tales como CI', oxo y polyoxo-metalatos, aunque también es posible intercalar una variedad de
aniones orgdnicos e inorgdnicos con distintas funcionalidades. En la regidn interlaminar se sitdan
también una cantidad variable de moléculas de agua de hidratacién, denotado por m en la férmula
general.

El valor de x representa el grado de sustitucién de cationes trivalentes y puede tomar valores en el
intervalo 0.20 < x < 0.33, lo que equivale a una relaciéon molar M*/M** entre 2 y 4. El limite
superior de x generalmente se atribuye a la repulsidon electrostatica que se genera entre dos
metales trivalentes, si estos son primeros vecinos en una lamina, lo cual es inevitable para x> 1/3.
Ademds, entre los aniones de compensacién de carga aparecerd también repulsién electrostatica
si estos se encuentran demasiado cercanos, lo que podria originar un colapso de la regién
interlaminar.

El reemplazo isomérfico del Mg** por AI** provoca un exceso de carga positiva dentro de las
[dminas. En los LDH’s, el ambiente octaédrico de los cationes metdlicos estd considerablemente
distorsionado. Los octaedros estan aplanados en la direccién del apilamiento, disminuyendo la
simetria de O, a D34. A mayor radio idénico promedio de los metales, mayor sera el aplanamiento
de los octaedros, con la consecuente disminucidn en el grosor de la [dmina.

Las laminas de tipo brucita de un LDH pueden apilarse una sobre otra con dos simetrias diferentes,
romboédrica y hexagonal. Para la simetria romboédrica se tiene una secuencia de apilamiento de
planos de grupos OH™ AB-BC-CA-AB, y para la hexagonal se tiene AB-BA-AB. (5] Estas secuencias se
muestran en la Figura 1.4.

Figura 1.4. Secuencia de empaquetamiento en compuestos tipo hidrotalcita con simetria romboédrica (a)
y hexagonal (b).
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1.1.2 Aplicaciones
Existe una gran diversidad de posibles aplicaciones de los LDH’s, que se pueden agrupar de
manera general en cinco ramas de la industria como se muestra en la Figura 1.5.

Figura 1.5 Esquema de las Aplicaciones de las LDH.
Catadlisis

Los LDH’s se han aplicado en reacciones de oxidacion debido a su habilidad para catalizar
reacciones utilizando oxidantes relativamente baratos y no-contaminantes, tales como peréxidos
o el oxigeno mismo. Estas incluyen reacciones de hidroxilacién, oxidacién de grupos alquilo a
carbonilo, oxidacion de alcoholes a carbonilos, oxidacion de cetonas a ésteres, epoxidacién,
reacciones de adicién alddlica, sustituciéon de haluros, formacién de disulfuros a partir de tioles,
oxidacion de fenoles, reacciones de alquilacién, fotocatélisis, etc. % ** 1 161

Cuando un LDH es calcinado, progresivamente sufre la pérdida de moléculas de agua fisisorbida,

después del agua interlaminar, posteriormente ocurre la deshidroxilacion de las laminas, y los

aniones de compensacion de carga son expulsados. La temperatura a la cual ocurrira cada uno de
-9.




estos fendmenos dependera de la composicidon quimica del material. Sin embargo, generalmente a
temperaturas superiores a los 450 2C, la estructura laminar se colapsa, y se obtiene una solucién
solida del tipo 6xido mixto. Los éxidos mixtos obtenidos por calcinacion de un LDH generalmente
presentan dreas especificas elevadas (100 — 300 m” g'), propiedades basicas, dispersién uniforme
y térmicamente estable de los componentes y efectos sinérgicos entre los elementos metalicos. [14]
En el caso especifico de los LDH’s Mg-Al, hasta ahora los mas estudiados, el producto de
calcinacidn tiene la estructura cubica centrada en las caras del éxido de magnesio, siendo esta la
Unica fase detectable por difraccidon de rayos; el aluminio se localiza altamente disperso en la red,
formando un dxido denotado como Mg(AI)O. Este sdlido presenta propiedades acido-basicas,
generadas por los pares idnicos Mg*—0%, asi como una cierta cantidad (~20%) de aluminio
tetraédrico.

v

Figura 1.6. Fotografia del miheral Brucita.

Los productos de calcinacion de los LDH’s han encontrado aplicacion en reacciones de:
hidrogenacién, hidrogenacién de fenoles, reduccién de compuestos nitrados, deshidrogenacién de
alcanos, alquilacién, acilacidn, cianoetilacion, apertura de anillos epdxicos, adicién de Michael,
oxidacion de azufre, sintesis de metilamina, reduccién Meerwein-Ponndorf-Verley, etc. *> > 14 16!

Los LDH’s tienen ademas la habilidad de recuperar su estructura laminar original al entrar en
contacto con un anién en solucidén acuosa, con agua, o inclusive con humedad del ambiente. Esta
propiedad se conoce como efecto memoria, y se ha aprovechado para otorgarles a los LDH’s

distintas propiedades, generalmente mediante la intercalacion de aniones diferentes de los

originales. ¥ La reconstruccién de un LDH MgAI, ya sea en medio acuoso o en una corriente

gaseosa saturada de humedad, en ausencia de carbonatos y otros aniones, origina la
incorporacién de grupos OH como aniones de compensacidn de carga. Estos actian como sitios
basicos de Bronsted, y son capaces de catalizar efectivamente reacciones organicas para la sintesis
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de compuestos de interés farmacéutico y de quimica fina, como son las reacciones de

[18] [19]

condensacion alddlica **' y cianoetilacidn de alcoholes

Asimismo, los derivados de la calcinacién de los LDH’s se utilizan a menudo como soportes
cataliticos. Debido a la flexibilidad de composiciones (naturaleza y relaciones de cationes) y la
buena dispersién de los cationes metalicos, la fuerza bdsica de los éxidos mixtos puede ajustarse

finamente. > 2% En consecuencia, la actividad y selectividad de los componentes activos pueden

controlarse, por lo menos en cierto grado, para cumplir los requerimientos de reacciones
cataliticas especificas. En su calidad de soportes cataliticos, las arcillas anidnicas se han utilizado
en reacciones de: hidrogenacién e hidrodesulfuracién, polimerizacién de etileno, produccién de
gas de sintesis, reacciones Fischer-Tropsch, reformado en fase vapor de metanol, eliminacién de
iones CN’, deshidrociclizacion, reacciones de Wittig y de Heck, entre otras. [12,13,14, 18] | 5 actividad
catalitica y selectividad de estos catalizadores esta determinada por su composicién quimica
(naturaleza de cationes, relacion M /w3 y aniones), procesos de activacion (secado, calcinacion,
oxidacion/reduccidén y/o reconstruccidn), asi como las condiciones de reaccion (temperatura,
presiéon, atmédsfera y solvente).

Remediacion ambiental

Los dxidos de nitrogeno (NOx) son conocidos por ser gases de efecto invernadero y destructor de
la capa de ozono. Las arcillas anidnicas multimetalicas calcinadas con pequefias cantidades de
metales nobles (Rh**, Ru*, Pd**, Pt*") y de transicién (Cu**, Co*", Co**, Zn**), han mostrado una alta
actividad para llevar a cabo la descomposicion térmica de los dxidos de nitrogeno en N, y O,. Los
catalizadores para la descomposicién y reduccién de NOx generalmente se desactivan en
presencia de SO,, el cual se forma a partir del azufre en los combustibles fésiles y usualmente
acompafia a los NOx en las emisiones de los vehiculos. La presencia de Pt**, Cu** y Co** mejora la
actividad y promueve la resistencia a la desactivacién después de tratamientos hidrotérmicos
repetidos y en presencia de SO,.

Los LDH’s se han estudiado también como aditivos reductores de SOx de las corrientes gaseosas
generadas en las unidades de desintegracidon catalitica (Fluid Catalytic Cracking, FCC) de la
industria de la refinacion de petréleo. De igual manera, estos materiales podrian ser empleados
para la reduccién de SOx emanados en las plantas termogeneradoras de energia a partir de
carbén. 1?2

Estos materiales pueden emplearse también como intercambiadores de aniones, tomando en
cuenta tres mecanismos distintos: adsorcidn en la superficie, intercambio anidnico-interlaminar y
reconstruccion del precursor calcinado utilizando el efecto memoria. Estos materiales y sus dxidos
derivados actian como captores de aniones, no solamente para aniones comunes tales como NO3’
, CO,%, C,0,%, 50,7, €I y Se0,%, sino gue también para Cro,” y Cr,0,%. También se han empleado
exitosamente en los procesos de eliminacién del arsenato, arsenito y vanadatos (VO43', V2072',
etc.). Las arcillas anidnicas calcinadas se han utilizado en la eliminacidon de fosfatos y se ha
demostrado su efectividad, en la eliminacién de fosfatos en los procesos de tratamiento de
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excremento humano. Otra ingeniosa aplicacién de los LDH’s es la eliminacion de AlI*" de los

sistemas de recuperacién de los molinos cerrados de pulpa kraft y del agua de mar.

AuUn mas, la aplicacion de los LDH’s se ha extendido a la remocion por adsorcién de contaminantes
organicos en la purificacién de agua, tales como: fenoles, pesticidas, sustancias humicas,
surfactantes y especies orgénicas acidas. 12> ¥

En este mismo sentido, la incorporacién a las ldminas de metales de transicion cuyos éxidos
poseen propiedades semiconductoras, como el ZnO, ha permitido la utilizaciéon de dxidos mixtos

derivados de LDH'’s en la descomposicion fotocatalitica de diversas sustancias. % %!

Compositos polimero-LDH

Los LDH’s se han adicionado a polimeros neutros como aditivos o rellenos para mejorar las
propiedades de los materiales poliméricos (principal aplicacién industrial de las arcillas anidnicas),
tales como estabilidad térmica, flamabilidad, fuerza mecanica y dureza. Los polimeros que
contienen cloro tales como el policloruro de vinilo (PVC) se degradan bajo la influencia del calor y
de la luz UV. Esta degradacion ordinariamente genera HCl que corroe las maquinas moldeadoras y
puede catalizar una degradacion futura, causando fragilidad y decoloracién. Los LDH’s se han
usado exitosamente para neutralizar este acido.

Otra aplicacién industrial importante de los LDH’s se encuentra en su uso como retardadores de
flama en el PVC y otros polimeros. La retardacion de flama es un proceso por el cual la
degradacién normal o los procesos de combustién de polimeros, han sido alterados por la adicién
de ciertos quimicos. Estos materiales deben ser formulados de tal manera que sean mas
resistentes a la ignicién o para que tengan velocidades de difusion de flama mas lentas en un
fuego mas intenso, la cual haya sido iniciada por otra fuente. Muchos otros materiales alternativos

pueden ser usados, pero su funcidn en el costo muchas veces dicta la eleccién del material. [12,14]

Fotoquimica.

Los pigmentos organicos son usados extensamente en la industria textil y otras aplicaciones
industriales, sin embargo, éstos son sensibles a la luz UV y/o oxigeno y a su estabilidad térmica,
por lo que se ha puesto especial interés en mejorar estas propiedades. En la literatura existen

algunos ejemplos de la intercalacidon de pigmentos organicos en arcillas anidnicas, en donde los

pigmentos intercalados en los LDH’s exhiben una mayor fotoestabilidad a la luz UV que el
[26, 27]

pigmento por si mismo.

Ademds, los LDH’s pueden utilizarse como materiales absorbentes de radiacidon infrarroja en
peliculas plasticas empleadas en la agricultura, proporcionando mayores temperaturas durante la
noche en los invernaderos.




Mas aun, su uso se ha extendido a la preparacion de formulaciones consistentes en
nanocompositos de LDH’s ZnAl intercaladas con 4cido 4,4’-diaminostilbeno-2,2’-disulfénico con

silice para su aplicacién como bronceadores con filtro solar de radiaciones UV. 1% 1314161

Electroquimica

Los polimeros organicos se han utilizado ampliamente en los electrodos modificados, sin embargo,
los materiales inorganicos como las zeolitas, arcillas y sélidos microporosos son atractivos como
reemplazos, ya que éstos muestran mejor estabilidad, tolerancia a altas temperaturas y
condiciones oxidantes, asi como de su inactividad quimica. Debido a la capacidad de los LDH’s para
intercambiar los iones intercalados, se ha estudiado extensamente a los electrodos modificados
con los mismos. En este sentido, el hidréoxido de niquel laminar puede utilizarse como electrodo
para celdas alcalinas secundarias. Para mejorar sus propiedades se ha realizado su modificacién
con la incorporacion de otros elementos metalicos para formar LDH’s Ni—-Me (Me = Co, Zn, Al, Cr,
Mn o Fe). Por ejemplo, se ha reportado que el desempefio electroquimico del a-Ni(OH), sustituido
con AP**, mejora al agregar pequefias cantidades de Mg** y/o Co”". Esto incrementa los parametros
de red, los potenciales de carga y descarga, disminuye la polarizacién electroquimica, la eficiencia
de carga y el ciclo de vida. Mas aun, se sugiere que mediante la adicién de Mg?* y Co®" pudiera

mejorarse la estabilidad en soluciones alcalinas a altas temperaturas. (12,13, 16)

Industria farmacéutica y bioquimica.

La primera aplicacion de las arcillas anidnicas en la medicina fue como antidcido y como agente
antipéptico. Ademads, se ha sugerido su uso para la eliminacién de iones fosfato del fluido
gastrointestinal para la prevencién de la hiperfosfatemia. Estudios recientes se han enfocado en la
intercalacion y liberacidn controlada de compuestos farmacéuticamente activos, tomando ventaja
de su biocompatibilidad, composicion quimica variable, habilidad para intercalar drogas y de su
cardcter basico. La region interlaminar de los LDH’s puede considerarse como un micro-recipiente,
en la cual se almacena la droga mientras se mantiene su integridad y es protegida de la accidn de
la luz y del oxigeno. Después de su administracion, la droga debera liberarse por un proceso de
des-intercalacion. Los compuesto farmacéuticos intercalados en los LDH’s incluyen: nifedipina,
indometacina, fenbufen, acido 1-hidroxietilideno-1,1-difosfénico (HEDP), diclofenaco, gemfibrozil,
ibuprofeno, naproxeno, acido 2-propilpentanoico, acido 4-bifenilacético, acido tolfenamico,
derivados del acido fdlico, acido fdlico, metotrexato, vitamina A (acido retinoico), vitamina C
(acido ascdrbico) y vitamina E (tocoferol).

Se han intercalado también macromoléculas bioldgicas en LDH’s Mg-Al, tales como ADN,
adenosintrifosfato (ATP) y nucledtidos, donde la red anfitriona puede proteger de la degradacién a
biomoléculas relativamente delicadas, ayudando a su transportacion hacia objetivos especificos
dentro del cuerpo humano, y por lo tanto la reaccidn de intercalacién conlleva a la formacién de
nuevos nanohibridos bio-inorganicos con un significado potencial practico, tal como nuevas

reservas de ADN o portadores para la liberacién de material genético a las células. *> 4 ¢
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1.2 Sdlidos cristalinos

Los materiales usados en ingenieria se pueden clasificar en dos grandes grupos: amorfos vy
cristalinos. La materia cristalina se La materia cristalina se caracteriza por presentarse en estado
solido (con volumen y forma fijos) y mostrar orden a larga distancia ademas de anisotropia en sus
propiedades. Se distinguen asi de los sdlidos amorfos en que éstos son desordenados a nivel
atémico.

Por su forma geométrica regular los cristales tienen caras, aristas y vértices. Las caras son las
superficies que marcan el limite del sélido. Cuando dos caras se intersectan entre ellas forman las
aristas de la forma geométrica correspondiente al cristal y los vértices se forman por la unién de
mas de dos caras.

1.2.1 Celda unitaria y Red Cristalina
Es el agrupamiento mas pequeiio de 4tomos que conserva la geometria de la estructura cristalina,
y que al apilarse en unidades repetitivas forma un cristal con dicha estructura. 2%

Para aclarar esto se considera el siguiente ejemplo en dos dimensiones. En la Figura 1.6 se
muestra el arreglo regular de objetos en dos dimensiones que se usara como ejemplo; lo primero
que debe hacerse es identificar la minima unidad la que, repetida en las dos direcciones del plano,
permita reproducir el disefio total. Esta unidad o patrén del disefio es la celda unidad o celda
unitaria. La celda unitaria puedes ser considerada como el “ladrillo” utilizado en la construccién
del cristal. *®

Y
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Figura 1.7. Arreglo regular de puntos en dos dimensiones.

La eleccidn trivial seria escoger como celda unidad a uno de los puntos del arreglo, sin embargo,
esta eleccidon no resulta ser la mas util tal como se ve en lo siguiente. En la Figura 1.7 se indican en
varios lugares del arreglo la celda unidad que resulta ser la menor de todas las posibles y al mismo
tiempo refleja la simetria del conjunto total.
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Figura 1.8. Cada rectdngulo indicado es la celda unitaria elegida para representar la estructura.

Al arreglo del conjunto de puntos se le denomina red cristalina, que en este caso es de solamente
dos dimensiones. Las redes cristalinas en tres dimensiones, son mds complejas, pero pueden ser
representadas mediante celdas unitarias relativamente sencillas. [28]

1.2.2 Simetria Cristalina

Las estructuras cristalinas contienen elementos de simetria. Un ejemplo de simetria es una
entidad geométrica (por ejemplo una linea o eje, un plano, etc.) que define una operacidn de
simetria (rotacidn, reflexién, etc.) la cual, realizada sobre la estructura cristalina produce una
configuracién igual a la de partida.

Los elementos mas simples de simetria son los planos, ejes y centros de simetria. Un cuerpo tiene
un plano de simetria cuando es posible dividirlo en dos partes tales que cada una es la imagen
especular de la otra. Un eje de simetria es una linea alrededor de la cual se puede girar el cristal de
manera que al cabo de una revolucidon completa muestra una o mas veces la misma configuracion.
El centro de simetria es un punto tal que cualquier linea que pase por él cortara la superficies

opuestas del cristal a la misma distancia. En la Figura 1.8 se muestran ejemplos de estos
[15, 28]

elementos de simetria.

C

Figura 1.9. Elementos de simetria. Plano de simetria A, eje de simetria B, y centro de simetria C.
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1.2.3 Ejes Cristalograficos

La forma mas conveniente de describir la forma geométrica de un cristal es mediante sus ejes
cristalograficos. Los ejes cristalograficos son, en general, tres y en algunos casos cuatro. Estos ejes
cristalograficos se eligen de tal manera que se crucen en un punto y que guarden una relacién
definida con la forma del cristal. La eleccion de los ejes cristalograficos es arbitraria y en algunos
casos puede coincidir con ejes de simetria del cristal, o ser paralelos a ellos o a las aristas entre las
caras principales. También pueden ser perpendiculares a unos o varios planos de simetria.

En la Figura 1.10 se muestra un ejemplo de ejes cristalograficos que coinciden con los ejes de

coordenadas cartesianos.

Figura 1.10. Ejemplo de ejes cristalogrdficos (a, b, c) que coinciden con los ejes cartesianos (x, y, z).

En la Figura 1.10 los puntos indicados sobre cada eje definen un plano que corta a los ejes a las
distancias a, b y c. Estas distancias son relativas pues dependen de donde se coloque el origen de

coordenadas pero sus relaciones son constantes. Los dngulos entre los ejes se denominan a (entre
los ejesbyc), B (entre los ejesay c)yy (entre los ejes ay b) como se muestra en la Figura 1.11.

Figura 1.11. Angulos entre los ejes a, b y c.
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Si se miden los parametros de cualquier cara de un cristal sobre los ejes cartesianos se encuentra
gue estos son expresables como multiplos enteros de los parametros a, b y c. Por lo tanto, es
posible representar una determinada cara en funcidon de los ejes cristalograficos y de las relaciones
axiales que le corresponden. El método utilizado fue propuesto por H. Miller donde cada cara se
representa mediante tres numeros enteros h, k y | que dan la relacidn entre los pardmetros del
plano unitario y los correspondientes a la cara en cuestion. Para la cara LMN de la Figura 1.10 los

indices de Miller vienen dados por la relacion: OL: OM:ON = %:%:

€ [28,29]
g

1.2.4 indices de Miller
Los indices de Miller son un conjunto de enteros h, k, |. los cuales se usan para describir un plano
determinado en un cristal. El procedimiento para determinar los indices de Miller es el siguiente:

1. Ubicar las intersecciones del plano determinado con los ejes de referencia x, vy, z sobre los
que se ha colocado la celda unitaria.
Obtener los reciprocos de estas intersecciones.
Los indices de Miller se obtienen como:

h k I
1/x | 1)y | 1/z

Los indices de Miller se denotan como (hkl), éstos pueden tomar valores negativos, en funcién del
sistema de referencia, de esta manera se establece un conjunto de planos equivalentes, que se
conocen como familias de planos y se denotan como {hkl}.

Asimismo, es posible establecer lineas perpendiculares a los planos en un cristal, éstas son
llamadas direcciones y se denotan como [hkl]. [**!




1.2.5 Redes De Bravais

La nota caracteristica de los cristales y del estado cristalino en general es la distribucién ordenada
de sus dtomos de forma periddica en las tres direcciones del espacio. La existencia de una red
cristalina, implica un grado de simetria en la disposicién de la red.

Hay catorce reticulos tridimensionales acordes con los tipos de simetria rotacional que puede
tener un modelo 3D que se repite. Estos esqueletos 3D infinitos son las 14 Redes de Bravais. [15]

Tabla 1 Redes de Bravais
RESTRICCIONES EN EJES O
ANGULOS
azb#c
a #90°

B #90°
y #90° Triclinico

SISTEMA CRISTALINO REDES DE BRAVAIS

Triclinico

Monoclinico

. simple
Monoclinico P

Monoclinico
centrado en la base

Ortorrémbico
simple

'
w

-1

Ortorrémbico

L centrado en el cuerpo
Ortorrémbico , P
El

1
T
'
]
-
’.

Ortorrémbico
centrado en la base

.o
.‘o
I’_'

Ortorrémbico
centrado en las caras




Tetragonal

Tetragonal simple

Tetragonal centrado
en el cuerpo

Trigonal/ Romboédrico

Romboédrico

Hexagonal

Hexagonal

Cubico

Cubico simple

Cubico centrado en
el cuerpo

Cubico centrado en
las caras




1.3 Difraccion de Rayos X

La técnica de difraccién de rayos X es una herramienta muy poderosa en la investigacion de la
estructura interna de los materiales cristalinos; dentro de las grandes aplicaciones que se le dan
algunas son: identificacién y cuantificacion de las fases presentes en los materiales sintéticos y
naturales, determinacién precisa de parametros de red, determinacién de las propiedades
microestructurales como tamafio de cristalita, microdeformaciones, determinacién de la
orientacion cristalografica (textura cristalografica), entre otras. %°!

1.3.1 Naturaleza de los Rayos X

Los rayos X son radiacion electromagnética de onda corta, fueron descubiertos en 1895 por
W.Rbntgen. Se producen siempre que una particula eléctricamente cargada y con suficiente
energia sufre una brusca desaceleracion. Para ello se emplean electrones acelerados mediante
una diferencia de potencial de unas decenas de miles de voltios que chocan con un material
metdlico conocido como anodo, blanco o anticatodo. En el lugar del impacto se producen
radiacion blanca y también caracteristica de los rayos X, que se dispersan en todas direcciones.
Pero solo una minima parte de la energia de los electrones se transforma en rayos X, la mayor
parte se disipa en forma de calor. [30]

Los atomos funcionan como una rejilla de difraccidn; sin embargo, son demasiado pequefios para
ser estudiados con cualquier fuente de luz visible debido al rango de radios atémicos de unas

pocas décimas de angstrom a unos pocos angstroms, y son mas pequefios que 1/1000 de las
longitudes de onda presentes en la luz visible (de -4000 a -7000 A). El patrén de difraccion de un

cristal es resultado de la interaccién del haz con el cristal.

Un haz de rayos X que pasa a través de una particula es dispersado por los atomos que
ordenadamente constituyen la materia cristalina. A determinados angulos de incidencia los rayos
X dispersados estdn en fase, y originan un haz secundario intensificado. Este fendmeno de
difraccidn podria asimilarse a una especie de reflexién de los rayos X por los planos de dtomos. Los
requisitos para que la difraccién tenga lugar son los siguientes:

a) El espaciado entre las capas de atomos debe ser aproximadamente el mismo que la
longitud de onda de la radiacidn. Las diferencias de fase dan como resultado interferencias

que producen un cambio en la amplitud, pero no en la longitud de onda.

b) Los centros de dispersidn deben estar regularmente dispuestos. [31]

Un espectro de rayos X tipico esta formado por un fondo continuo y tres longitudes de onda

caracteristicas como el que se muestra en la Figura 1.12. (381




Intensidad

Longlitud de onda, A

Figura 1.12. Espectro tipico de Rayos X. B3]

El fondo continuo o radiacion blanca se muestra como Ay, esta parte del espectro se genera por
la desaceleracidn de los electrones (algunos lo hacen instantdneamente y otros gradualmente). La
distribucion de las longitudes de onda K3, Kq2 ¥ Kg depende del elemento del anodo y del voltaje
del tubo. Las tres lineas son bastante intensas y resultan de las transiciones de los electrones de
nivel superior en el nicleo del atomo a niveles vacantes de energia mds bajos. [32]

1.3.2 Ley de Bragg

Al hacer incidir un haz de rayos X sobre un cristal éstos se difractan a un cierto angulo 6, como se
ve en la Figura 1.13; la dispersidn tiene lugar como consecuencia de la interaccidn de la radiacién
con los dtomos. Asi se puede escribir que las condiciones para que tenga lugar una interferencia
constructiva del haz que forma un angulo 0 con la superficie del cristal, es:

nA = 2dsen@ (1)

Esta expresion es conocida como la ley de Bragg y es la ecuacidon que explica la geometria de la
difraccidn. Para una longitud de onda de los rayos X determinada (A), indica en qué angulo (8) se
producira difraccidn si existe una familia de planos cristalograficos separados por una distancia (d)

adecuada. Realmente se observa difraccion para valores enteros de n (1, 2, 3,...). [38]

Haz Haz
incidenta difractado

Planos
atomicos

Figura 1.13. Condicion de Difraccion Ley de Bragg.
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1.3.3 Métodos de Difraccion de Rayos X

Cuando el haz de rayos X incide sobre un cristal, provocara que los atomos que conforman a este
dispersen a la onda incidente tal que cada uno de ellos produce un fenémeno de interferencia que
para determinadas direcciones de incidencia sera destructivo y para otras constructivo surgiendo
asi el fenédmeno de difraccion.

La informacidon que proporciona el patron de difraccion de Rayos X, se puede ver como dos
aspectos diferentes pero complementarios: por un lado, la geometria de las direcciones de
difraccién (condicionadas por el tamafio y forma de la celda elemental del cristal) nos ofrecen
informacién sobre el sistema cristalino. Y por otro lado la intensidad de los rayos difractados,
estan intimamente relacionados con la naturaleza de los dtomos y las posiciones que ocupan en la
red, talque su medida constituye la informacién tridimensional necesaria para conocer la
estructura interna del cristal. ** En general, existen tres grandes métodos de difraccion de rayos X
utilizados, como lo son:

1. Método de Laue.
2. Método de movimiento o Rotacidn total o parcial del cristal.
3. Meétodo del Polvo.

Método de Laue

Histéricamente fue el primer método de difraccion. Se utiliza un Policromatico de Rayos X que
incide sobre un cristal fijo y perpendicularmente a este se sitla una placa fotografica plana
encerrada en un sobre a prueba de luz. El haz directo produce un ennegrecimiento en el centro de
la pelicula y por lo tanto, se pone un pequefio disco de plomo delante de la pelicula para
interceptarlo y absorberlo. En sus primero experimentos usé radiaciéon continua incidido sobre un
cristal estacionario. El cristal generaba un conjunto de haces que representan la simetria interna
del cristal. El diagrama de Laue es simplemente una proyeccidn estereografica de los planos del

cristal (Figura 1.14). (341

Figura 1.14. Diagrama de Laue de un cristal. B4y




Existen dos variantes de dicho modelo, dependiendo de la posicidn del cristal respecto a la placa

fotografica, y puede ser:
a) Meétodo de Laue en modo transmision.

La pelicula se coloca detrds del cristal para registrar los rayos que son transmitidos por el cristal.
Un lado del cono de reflexiones de Laue es definido por el rayo de transmisién. La pelicula cruza el
cono, de manera que las manchas de difraccion generalmente se encuentren sobre una elipse

como se observa en la Figura 1.15. %!

Método
de Lave

Figura 1.15. Esquema del método de Laue de trasmision. B4

b) Método de Laue en modo reflexidn.

La pelicula es colocada entre la fuente de rayo X y el cristal. Los rayos que son difractados en una
direccién anterior son registrados. Una parte del cono de reflexiones de Laue es definido por el
rayo transmitido. La pelicula cruza el cono, de manera tal que las manchas de difraccién se
encuentran generalmente estdn sobre una hipérbola.

Método
de Lave

= —

Figura 1.16. Esquema del método de Laue de reflexion. B34




En la actualidad, este método se utiliza para determinar la simetria: si un cristal se orienta de tal
manera que el haz incidente sea paralelo a un elemento de simetria, la disposicién de las manchas
en la fotografia revela su simetria. Una fotografia segun este método de un mineral tomado con el
haz incidente paralelo al eje binario de un cristal monoclinico, mostrard una disposicion binaria de
manchas; si el haz es paralelo al plano de simetria, la fotografia presentard una linea de simetria; si
es un cristal rombico mostrara una distribucién doble de las manchas, con dos ejes de simetria.

Método de rotacion o del cristal giratorio

Se emplea un monocristal. El cristal se orienta de tal manera que puede hacerse girar segin uno
de los ejes cristalograficos principales. La cdmara es un cilindro de didmetro conocido, coaxial con
el eje de giro del cristal, y lleva en su interior una pelicula fotografica protegida de la luz por una
cubierta de papel negro (ver Figura 1.17). B4

Cuando se toma una fotografia de rotacion, el cristal gira alrededor de una de las filas reticulares
principales, generalmente un eje cristalografico. Esta fila reticular es perpendicular al haz
incidente, y por lo tanto los rayos difractados estaran siempre contenidos en conos cuyos ejes son
comunes con el eje de rotacién del cristal. Este eje es el de la pelicula cilindrica, por lo que Ila
interseccién de los conos sobre la pelicula serd una serie de circulos, que al revelar la pelicula y
aplanarse aparecera como lineas rectas paralelas. Cada una de ellas es una linea de capa, que
corresponde a un cono de rayos difractados para los cuales n tiene un cierto valor entero. De esta
forma, la linea de capa que incluye el rayo incidente se denomina capa cero o ecuador, la primera
linea es la que cumple n = 1, la segunda n = 2 y asi sucesivamente. Las lineas de capa no son
continuas puesto que las distintas manchas de difraccidn aparecen solo cuando los tres conos se
cortan.

34]

Figura 1.17. Esquema del montaje del método de rotacion.

La separacion de las lineas de capa viene condicionada por los angulos de los conos, que a su vez

depende de la periodicidad de la fila reticular alrededor de la cual se hace girar el cristal.
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Por lo tanto, conociendo el diametro de la pelicula cilindrica, la longitud de onda de los rayos X y la
distancia de la capa n sobre el ecuador en la pelicula, podemos determinar el espaciado o periodo
de identidad a los largo del eje de rotacién del cristal. Si en el método del cristal giratorio se toman
fotografias de rotacion con el cristal girando alrededor de cada uno de los tres ejes
cristalograficos, podemos determinar las dimensiones de la celda unidad, de modo que los
periodos de identidad determinados al girar el cristal sucesivamente son las aristas de la celda

unidad, lo cual es cierto sea cual fuere la simetria del cristal. ¥

Método de Polvos

La escasez de los cristales verdaderamente bien formados y la dificultad de llevar a cabo la precisa
orientacion requerida por los métodos de Laue y de cristal giratorio, llevaron al descubrimiento del
método del polvo en la investigacidn de la difraccidn por rayos X.

En este método la muestra se pulveriza tan finamente como sea posible y se asocia con un
material amorfo, en forma de eje acicular de 0.2 a 0.3 mm de didmetro. Esta aguja o muestra de
polvo estd formada idealmente por particulas cristalinas en cualquier orientacién; para asegurar
que la orientacion de estas pequefias particulas sea totalmente al azar con respecto del haz
incidente, la muestra generalmente se hace girar en el haz de rayos X durante la exposicion.

Una muestra policristalina contiene una gran cantidad de pequefios cristales (de tamafio entre 10-
7 y 10-4 m) que adoptan aleatoriamente todas las orientaciones posibles. Algunos planos (hkl) en
algunos de los cristales estaran orientados, por casualidad, al dngulo de Bragg para la reflexién.
Todos los planos de un espaciado d;y dado difractan al mismo angulo 20 respecto al haz incidente
de manera que todos los rayos difractados se sitian en un cono de semiangulo 26 respecto al haz
incidente. Para cada conjunto de planos se producira la difraccidon a un angulo de Bragg diferente
dando lugar a una serie de conos de difraccién.

El difractémetro de polvo consta de tres partes principales que son: un sistema de generacién de
radiacion (que consiste de un tubo de rayos X y un generador de alto voltaje), un sistema de
deteccién y el Goniémetro. En la actualidad la geometria de parafocalizacion mas utilizada en los
difractémetros es la Bragg-Brentano.

En la geometria Bragg-Brentano, representada en la Figura 1.19, consta de una fuente de radiacién

electromagnética (F), donde el haz incidente pasa a través de una rendija divergente (DS), de alli

pasa a través de una rendija Soller (SS1), que sirve para eliminar las radiaciones que se desvian y
finalmente el haz choca contra la muestra problema (S) a un angulo 8. El haz difractado tiene un
angulo 26, con respecto al haz incidente pasando a través de una segunda rendija (SS2), haciendo
gue el haz converja, posteriormente llega a una rendija receptora (RS) y enseguida hacia el
monocromador (C) de alli a la rendija del detector (AS), cuyo objetivo es la registrar la radiacion

difractada y convertirla en datos numéricos de intensidad y dispersién angular. &2
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Figura 1.18. Esquema de un difractometro de polvos con geometria Bragg-Brentano. 53]

Una manera de establecer la condicién de parafocalizacion es que se cumpla la condicidon
siguiente: la distancia FS debe ser igual a la distancia S-RS, la cual es el radio del gonidmetro y se
encuentra dentro de la circunferencia del circulo de focalizacion.

En la Figura 1.19, se puede ver un tipico difractograma obtenido para una muestra de un sdlido
cristalino. Se pueden observar los diferentes picos de intensidad correspondientes a varios planos

paralelos en la muestra. Este difractograma constituye una huella digital para este material, lo que
permite diferenciarlo de otras especies que incluso tengan los mismos componentes atdmicos.
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Figura 1.19. Difractograma resultante del método de polvos.




1.4 Defectos Cristalinos

Los solidos no son perfectos, dentro de ellos existen diversos tipos de defectos, un esquema
general para identificarlos es el que se muestra en la Figura 1.20.
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Figura 1.20. Esquematizacion de los tipos de defectos de un cristal.

Todos los materiales policristalinos presentan defectos y en el caso de la Hidrotalcita encontramos
Fallas de apilamiento.

Las fallas de apilamiento son regiones que presentan una estructura cristalina diferente a la
original. Aparecen en las redes cubicas centradas en las caras (FCC), cuando se interrumpe la
secuencia ABCABCABC... de apilamiento de planos compactos. Si el ordenamiento a partir de un
cierto plano, pasara a ser ABABABA..., esa region tendria una estructura hexagonal compacta
(HCP). Las fallas de apilamiento son zonas de desorden atémico, y por lo tanto, acumulan energia.

-27 -




1.5 Método de Rietveld

Fue desarrollado en 1967 por Hugo Rietveld, es una técnica de refinamiento de estructuras
cristalinas; es decir, ajusta un modelo tedrico a un patrén experimental de difraccién de Rayos X.
El modelo incluye aspectos estructurales, microestructurales e instrumentales como se muestra en
la Figura 1.21.

*GRUPO ESPACIAL

¢ATOMOS EN LA UNIDAD
ASIMETRICA

*FACTORES TERMICOS

ESTRUCTURALES

*MICRODEFORMACIONES

. N\
\ -

| BT ~ . o *CONCENTRACION

| | ) MICRO- ~
' MO DELO —l‘ e e *TAMARNO DE CRISTALITA
\

\ *sANCHURA A LA ALTURA

MEDIA
*ANCHURA DE LOS SLITS
\ *TAMANO DE LA MUESTRA
\ *PENETRACION DEL HAZ EN LA

\ MUESTRA

INSTRUMENTALES

Figura 1.21. Caracteristicas del modelo tedrico para el refinamiento Rietveld.

El refinamiento requiere la medicion de la intensidad experimental (y;) que se obtiene de
mediciones punto a punto, donde los incrementos entre dichos puntos dependen del tipo de
experimento de difraccidon realizado (tiempo de vuelo, dependencia angular, pardmetros de
energia). Es decir, se trata de simular un perfil de difraccién y ajustarlo al perfil experimental.

El refinamiento se lleva a cabo por el método de minimos cuadrados, y se da por terminado una
vez obtenido el mejor ajuste entre datos experimentales y calculados. La funcién que se minimiza
por minimos cuadrados se denomina residuo, se muestra en la Ecuacion 2.

Sy = XiWi(yi — Yei)? (2)
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Donde S, es el residuo, W; es el inverso de la intensidad (1/y;), y; se refiere a la intensidad

observada en el paso i; y por ultimo y es la intensidad calculada en el paso i. **

El valor de Sy es una funcidon compleja que incluye todos los parametros que dan lugar al patrén
de difraccién. El refinamiento consiste en encontrar los valores éptimos de todos estos
pardmetros de manera que Sy adopte el valor minimo posible.

Este método permite extraer la maxima informacion existente en el difractograma.

1.5.1 Calculo de la intensidad de los picos
Para obtener las intensidades calculadas son necesarios dos tipos de datos denominados
parametros para cada fase y parametros globales.

Parametros de red

Posiciones Factores de ocupacion
Atomicas termica

— . ——

PARAMETROS
Grupo espacial | PARA CADA | Factores de

agitacion

FASE

Figura 1.22. Parametros para cada fase para el cdlculo de la intensidad de los picos de difraccion.
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fondo | absorcion

Factor de PARAMETROS Valoresde la
escala \ GLOBALES - | celdaunidad

N

Figura 1.23. Parametros globales para el cdlculo de la intensidad de los picos de difraccion.

Los Parametros para cada fase (Figura 1.17) nos permiten calcular las intensidades de las
diferentes reflexiones para cada una de las fases presentes en la muestra y los Parametros
globales (Figura 1.18) afectan a todo el difractograma y permiten distribuir las intensidades de las
reflexiones en cada uno de los puntos del difractograma en donde afecten.

La intensidad calculada y, para cada punto se obtiene empleando la siguiente ecuacién.

Yei = sXilg |Fx|*> @ (20; — 20)Pk A + yp; (3)

Donde s se refiere al Factor de Escala, k representa los indices de Miller, h k I, de una reflexion de
Bragg, Ly contiene los factores de Lorentz, polarizacion y multiplicidad, ¢ es la funciéon del perfil de
reflexion, Py es la funciéon de orientacidn preferencial, A es el factor de Absorcién, F es el factor

de estructura e yy, indica la intensidad del fondo en el punto i-ésimo. !

1.5.2 Factor de Estructura (Fy)

El factor de estructura nos indica la capacidad de difraccién de la celda unitaria y estd integrado
por el factor atémico de dispersion de los atomos de la fase j y la posicion de los atomos en la
celda unitaria.

En el refinamiento Rietveld el factor de estructura se calcula con la siguiente féormula:

Fi = YjN,fjexp|2mi(hx; + ky; + lz) |exp [—M|]
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Donde Fy es el factor de estructura, N; es el sitio de ocupacién de los dtomos de la fase j que se
encuentran en la unidad asimétrica, f; es el factor atémico de dispersion del atomo j, h, ky |
representan los indices de Miller que producen la difraccion, x;, y; y z; son las coordenadas relativas
de las posiciones de los atomos en la celda unitaria y M; es el factor térmico y se calcula con la
siguiente ecuacion:

M; = 8m*uZsin?0/2* (5)

Donde u? es el desplazamiento cuadratico medio del atomo j provocado por vibraciones térmicas

y el cociente 8m?u? es el coeficiente de temperatura isotrépico y esta relacionado con la vibracién
(35]

de los dtomos originado por el efecto de la temperatura.
1.5.3 Funciones de perfil (¢p)

La descripciéon exacta de la forma de los picos de difraccion es un proceso critico en el
refinamiento Rietveld. La forma de los picos observados en un patréon de difraccion, la cual esta
determinada por la muestra (tamafio de cristal, microdeformaciones, defectos, etc.) y el
instrumento (fuente de radiacién, geometria utilizada, tamafio de rejillas (slits), varia como una
funcién de 26.

Algunas de las funciones que se utilizan para modelar el pico de difraccidn son las siguientes:

a) Gaussiana (G)

Vain2
G = Hk:/% + exp (—4In2(20; — 260,)%/H,%) (6)

Donde H, es el ancho a la altura media del pico de difraccion para la k-ésima reflexion, (20;-20,) es
el angulo de Bragg para la k-ésima reflexion.

b) Lorentziana (L)

1

(20;—26})2
k

] (7)

Donde Hy es el ancho a la altura media del pico de difraccion para la k-ésima reflexion, (20,-20,) es
el angulo de Bragg para la k-ésima reflexion.

c¢) Pseudo-Voigt (pV)
pV=nL+(1-n)G (8)

El modelo Pseudo —Voigt estd formado por una combinacion lineal de una funcién Gaussiana y una
Lorentziana. El pardmetro n = 0 describe si la forma del pico de difraccidn es Gaussiana, n =1 si es
Lorentziana. Si el valor de n se encuentra entre 0 y 1 se tiene una combinacién de ambas.
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El pardmetro de mezcla,n, puede ser refinado como una funcidn lineal de 20 en donde las
variables refinables son NA y NB:

n=NA+ NB * (26) (9)

En el Anexo 3 se muestra una tabla con las funciones de perfil completas. ™!

1.5.4 Calculo de la Intensidad de Fondo (y)

El fondo puede tener diferentes origenes, ya sea debido a la presencia de una fase amorfa en la
muestra, a la fluorescencia producida por esta o bien es la seial del porta muestras. Por ello es
importante el modelado de la intensidad de fondo, el cual puede obtenerse por tres formas
distintas:

1. Escribiendo manualmente una tabla que proporcione estos valores en cada paso.
2. Maediante una interpolacién lineal entre puntos seleccionados del patron de difraccion.
3. Utilizando una funcién especifica que modele el fondo.
La formula polinomica que se utiliza para este modelado es la siguiente.
Ybi = Zm=0Bm[(20;/BKPOS) — 1]™ (10)

Donde yy,; se refiere a la intensidad de fondo en el punto i, By, son las variables a refinar, 26; es un

punto en el patrén de difraccién y BKPOS es el origen del polinomio. &°

1.5.5 Criterios de ajuste para el refinamiento

Los criterios de ajuste durante el refinamiento indican al usuario el avance del mismo y ayudan a
decidir si el modelo propuesto es correcto y también si se ha caido en un falso minimo, por lo que
es importante tener varios indicadores para cada ciclo. Asi el usuario puede juzgar si el proceso de

refinamiento es satisfactorio y ademds cuando se debe detener el refinamiento. 2%

Los criterios de ajuste mas utilizados son:

l. El residuo del patrén pesado (Ry,). Este criterio muestra el progreso del refinamiento, ya
que el numerador contiene la funcién residuo que esta siendo minimizada durante el
refinamiento Rietveld. El residuo del patron pesado se calcula de la siguiente manera:

(11)

wp —

1/2
R. = {Z Wi(yi(obs)_Yi(calc))Z} /

2
xwi (}’i(obs))

Donde Yipns) €5 la intensidad observada en el paso J, Yicaiq €5 la intensidad calculada en el punto iy
W; es la relacién 1/yi(obs)-




Residuo del valor esperado (Re 0 Reyp). Dicho criterio refleja la calidad de los datos
obtenidos en la medicion del patrén de difraccién (conteos estadisticos). La férmula del
residuo del valor esperado es:

1/2

N-P
Rexp = [( ) (12)

Ywiys

Donde N es el nimero de datos observados, P el nimero de pardmetros a refinar, W; es la relacién
1/Viobs) € Yoi €5 la intensidad observada en el paso i.

. El criterio “bondad de ajuste” (S). Si el tiempo de toma de los datos fue suficientemente
grande, no dominaran los errores estadisticos, Rey, podria ser muy pequefiay la S para una
estructura cristalina refinada podria ser mayor que 1. Si los datos son obtenidos
pobremente, Rey, podria ser grande y S podria ser menor que 1, el valor de S debe estar
entre 1 a 1.3. El ajuste de “bondad” se define como;

Ry,
S P (13)
Rexp

Donde Ry, es el residuo del patron pesado y Rey, €5 el residuo del valor esperado.

V. Residuo del factor de Bragg (Rg). Este indica la calidad del modelo en cuanto a datos
cristalograficos de la celda unitaria, veracidad del grupo espacial (el cual representa la
distribucidon de dtomos en la celda unitaria), parametros de red, posiciones de los dtomos
en la base asimétrica y el nimero de ocupacién de los dtomos en los sitios que les
corresponde. La formula para calcular el residuo del factor de Bragg es:

_ YlIi(obs)y=Tk(cato)|

Rp (14)

I (obs)
Donde lons) €5 la intensidad observada de la k-ésima reflexion e Iyl €s la intensidad calculada de
la k-ésima reflexion.

V. Residuo del patron (R;). Este criterio muestra la diferencia que existe entre los datos de
intensidades calculadas y observadas durante la medicidn; es decir el porcentaje de error
entre las intensidades.

R. = Ylyi(obs)—y;i(calc)|

p Y yi(obs) (13}

Donde yj(obs) es la intensidad observada de la k-ésima reflexion e yj(calc) es la intensidad
calculada de la k-ésima reflexidn.

Los valores del residuo, ya sea Ry, Re, S, Rg 0 R, son indicadores utiles para la evaluacion de un
refinamiento, especialmente en el caso de pequeiios mejoramientos en el modelo, pero no debe
de ser sobre interpretado.




Los criterios mas importantes para juzgar la calidad de un refinamiento Rietveld son:

El ajuste de los datos del patrén calculado con los datos del patrén observado. Para ello,
en un refinamiento Rietveld se debe de incluir la grafica con las intensidades calculadas,
intensidades observadas y la curva diferencia.

Ademas de los valores numéricos adecuados de las R’s, no se debe perder de vista el
sentido fisico de los datos obtenidos en el refinamiento.

Ademas de lo anterior, la estructura cristalina debe de ser consistente con los resultados de otras

técnicas de caracterizacion tales como infrarrojo, Raman, microscopia, etc. (36l




1.6 Método de ajuste completo del perfil, Whole-Pattern Fitting (WPF)

Una forma de modelar el ensanchamiento del perfil de difraccidn debido a los efectos de tamaiio
de cristalita y microdeformacién de los materiales, es por medio del ajuste completo del perfil de
difraccidon (Whole-Pattern Fitting, WPF), a partir de datos obtenidos del Difractdmetro y de un
modelo estructural que comprende Unicamente parametros de red, sin entrar en detalle sobre las
posiciones atémicas. [40]

Este método sigue los mismos pasos que el método de Rietveld para el ajuste del perfil de
difraccidn. Para el ajuste del patrén, este método no utiliza datos estructurales (posicién de sitios
atémicos, parametros térmicos y de posicion) lo Unico que requiere es lo siguiente.

1) Elnumero de picos que seran analizados en el ajuste.
2) Valores aproximados de la celda unidad.
3) Una funcion del perfil de difraccién (o).

La ecuacion que se emplea en este método se describe a continuacion. [37]

K
Yei = Ybi + Xplp, T * Qik (16)

Donde yy,; es la intensidad del fondo continuo en el paso i-ésimo, Q;;, = Q(208; — 20},) describe la
forma del pico k en el angulo de Bragg 20, e |, es la intensidad integrada del k-ésimo pico del
diagrama y se calcula con la siguiente ecuacion.

i—Ypi(n
I(n+ 1) = ¥, 1590 @, _Yizypi(m) (17)
Yei(M)—ypi(n)

Este método inicialmente fue propuesto como un procedimiento para refinar los pardmetros de la
celda unitaria y la indexacién de los picos. Es muy conveniente usar este método cuando solo se
conocen los datos cristalograficos generales como son tipo de red, grupo espacial y pardmetro
reticular. *”!
La aplicacion de WPF permite obtener los parametros fisicos a partir del perfil de difraccién, que
describe las caracteristicas estructurales y microestructurales de la muestra, como son: la posicion
del pico, pardmetros estructurales, indexacion de los picos, contribuciones de microdeformacién y

tamafio de cristalita. &7




1.7 Método de ajuste Pico a Pico

El propdsito de este método de andlisis, a veces llamado ‘descomposicion’ es adaptar una funcién
de forma de perfil (PSF, Profile shape function) en cada uno de los picos de difraccion de un
diagrama. Este método no implica ninglin conocimiento a priori de la muestra.

Este método se utiliza cuando no se tiene completa la informacidn cristalografica de la muestra,
cuando la informacién solicitada puede obtenerse a partir de la posicidn, la intensidad o la forma
de un numero muy militado de lineas (medidas de restriccidn) y cuando no se desea analizar todo
el diagrama. Convenientemente, es comun que se analicen los picos del diagrama por separado
para evitar deshacerse arbitrariamente de los subdominios del diagrama. Este enfoque se ve
facilitado en gran medida por el uso de software.

La posicién aproximada de los picos de Bragg es entonces identificada en la pantalla y luego
ajustada por minimos cuadrados o maxima verosimilitud. La Unica restriccién impuesta por este
método reside en la eleccidn a priori de la funcién matematica que describe cada perfil individual
(Gaussiana, Pseudo-Voigt, etc.), pero el ancho de linea sigue siendo un parametro que se puede
refinar (en otras palabras, el ancho de los picos de todo el diagrama generalmente no esta
limitado por una expresion del tipo de la ecuacién de Caglioti).

La eficacia de este método es limitada rdapidamente mediante la superposicién de lineas de picos
vecinos. Esta dificultad puede ser parcialmente minimizada mediante la aplicacién de algunas
limitaciones sobre los parametros de forma y anchura de las lineas: es por lo tanto comun para
obligar a todos los perfiles de un grupo de lineas que tengan la misma forma (n) y el mismo ancho
(FWHM).

El resultado de este método es una larga lista de parametros refinados (2(0), intensidad integrada,

el ancho y la forma de perfil) para cada una de las lineas visibles en el diagrama. (371

Las ecuaciones que se utilizan en este método son las siguientes.

Yei = f(260) + yp;

f(20) = Xkpikar To[(1 — MG + L]

1/2

G = —2— exp (—Cy(26; — 20,)?/H2)

Hml/2

1/2

4G
L=~ 1/[1+c1

(20;—26)*
2
Hy




1.8 Ensanchamiento en el Perfil de Difraccion

Los difractogramas muestran picos anchos debido a que los materiales presentan cierto tipo de
defectos, defectos cristalinos, como por ejemplo: tamafio pequefio de dominio coherente y
tensiones residuales debidas a fallas de apilamiento, dislocaciones y desordenes en la estructura.

El perfil de difraccidn es el producto de la convolucidn de dos contribuciones principales: la debida
al instrumento y la debida a la difraccién pura; expresandose en la siguiente ecuacién.

h(20) = fg(ZG') f(20 —206") dé’ (22)
Dénde g(26) Representa el Perfil instrumental y f(26) el Perfil de difraccidn pura.

En el perfil de difraccién pura se manifiestan contribuciones por tamafio de cristalita y por
microtensiones, estas son las magnitudes de interés y para obtenerlas se requiere un material
denominado estandar instrumental con el cual determinamos la contribucién de g(26). &°

Cabe mencionar que la existencia de microtensiones y tamafio pequefio de cristalita generan un
ensanchamiento adicional en el perfil de difraccidn.

El ensanchamiento en el perfil de difraccion se caracteriza por el FWHM (ancho completo a la

mitad de la altura) y por el ancho integral 5.

El FWHM es la primera variable para definir el ensanchamiento del perfil [Scherrer, 1918] también
designado como H.

H=FWHM = 20' — 20" (23)

El ancho integral B considera la variacion de la intensidad en relacidn al angulo de difraccién.

B =5 y(20)d(26) (24)

La contribucién instrumental viene dada por las condiciones de la éptica del equipo y se refleja en
la variacién del pardmetro que caracteriza la funcidn del perfil utilizada. Para el calculo de esta
contribucién el FWHM se ajusta con la ecuacion de Caglioti.

FWHM? =Utan6? +Vtan0 + W

Ahora bien el ancho integral se relaciona con las contribuciones por tamafio de cristalitay
microtensidn por medio de las siguientes ecuaciones.

A

Contribucion debido a tamario de cristalita Bs = D) coso

Contribucion debido a microtension Bp = L Ecot (7]




1.9 Tamaio de Cristalita
La magnitud llamada tamafio de cristalita (TC) corresponde a las dimensiones de la region que
produce la dispersidn coherente de los rayos X, en el cual es posible aplicar la operaciéon de

simetria de traslacién. Esta magnitud es del orden de 1000 A. El termino cristalita se emplea en

sustitucion de los términos “dominio coherente de difraccién’ o “tamafio de grano”.

Para una mejor comprensién de este efecto se considera un material X que se muestra en la Figura
1.24,

Figura 1.24. Representacion de Tamario de Cristalita.

Sobre él se hace incidir un haz de rayos X de longitud A, que consiste de un nimero “m” de planos
(hkl), con una distancia interplanar “d”. El grosor de la cristalita es t=md y 0 es el angulo de
difraccidn; por lo cual se cumple la ley de Bragg. Si los haces dispersados de los planos 0 y 1, tienen
una diferencia de camino Al, equivalente a un nimero entero de la longitud de onda A, entonces
ocurre la difraccion. Entre los planos 1 y 2 la diferencia de recorrido es de Al= 2A y asi
sucesivamente hasta llegar al plano mas interno de la cristalita, que es el plano “m”, donde la
diferencia de caminos con respecto al plano 1 que es Al=mA, que representa un nimero entero de

longitud de onda. [36]




De lo anterior y con respecto al dngulo 0;, los haces difractados A’, D’ y M’ interfieren de manera

constructiva. Por otro lado si el angulo de incidencia varia ligeramente del angulo de 6z como se ve

en la figura, el angulo 0, tiene una diferencia de camino Al con respecto a los demas haces
aw_n

difractados por los planos de la cristalita, representado por “a” con un Al diferente del nimero
entero de la longitud de onda.

Para los planos 0 y 1 la diferencia de camino es Al=A+a, para 1y 2 es Al=2A+2a, por ultimo para los
planos 0 y m la diferencia es Al=mA+ma; donde ma debe ser un nimero entero de la longitud de
onda para que exista la interferencia constructiva. Sin embargo los haces difractados que se
encuentran ligeramente desfasados como B’ y C’, con una diferencia de camino Al=A+a y Al=A-a, se
encontraran en posicion de interferencia destructiva y se cancelaran, siempre y cuando el tamafio
de la cristalita contenga los suficientes planos cristalinos para que haya una cancelacién total.

Por el contrario, si el tamafio de cristalita es pequefio y no contiene los suficientes planos
cristalinos, como para que haya una interferencia destructiva total, entonces el haz difractado
mostrara una contribucién al maximo de amplitud de onda y por lo consiguiente un maximo de
intensidad ensanchado, como se muestra en la Figura 1.10.
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Figura 1.25. Representacion de Tamario de Cristalita pequefio.

Para el caso hipotético de que la cristalita sea infinitamente grande, la difraccidon solo se cumple
en la condicién de Bragg, del haz incidente entre los dngulos 20;y 26,0 265 y 26,. En consecuencia
solo se tendra un perfil representado por una linea, en donde suponemos que el ensanchamiento
Unicamente se debe a efectos de tamafio de cristalita, suponiendo la ausencia de otras
contribuciones como las del equipo y de microtensidn, como se ve en la Figura 1.20.




INTENSIDAD

26,

28

Figura 1.26. Representacion de Tamario de Cristalita grande.

El andlisis de ensanchamiento del perfil de difraccién se realiza mediante el ancho integral (B) y el
FWHM, esto se ha empleado como una herramienta para el estudio de las propiedades
microestructurales de la muestra analizada y se inicié con Scherrer en 1918, quien demuestra que
el ancho del perfil de difraccidon variaba de manera inversa con el tamafo de cristalita de la

muestra estudiada y establecié la siguiente relacién. 3¢

y)
p cos@

(D) =

(28)




1.10 Microtensiones

Otro efecto microestructural que produce ensanchamiento en los picos, es la presencia de
tensiones residuales en el material, después de haber sido sometido a un esfuerzo externo, ya sea
de tension o compresion, también debido al método de sintesis, la inclusion de impurezas, entre
otras.

Los efectos que causan tensiones internas son de tipo microscdpico: dislocaciones, fallas de
apilamiento, vacancias, gradientes de composicion o de tensidn, entre otras las cuales van
asociadas a la variacién de la distancia interplanar conocida como Ad.

Las tensiones internas provocan una deformacidn entre los planos cristalinos y se presentan a
nivel microscépico y macroscépico. A nivel macroscépico la deformacién se presenta como
homogénea, lo que provoca un corrimiento del pico de difraccion, estas tensiones se analizan a
través de la variacion de los pardmetros de red. Contrariamente a lo que sucede a nivel
macroscépico, en el nivel microscépico la deformacidn no es homogénea, esto origina un

ensanchamiento del perfil de difraccién con respecto a la posicion original, que se debe a los
1.8

efectos ya mencionados, ademas de los efectos del equipo, ver Figura 1.2

- Perfl de K
Red cristafina erfil de finea

Figura 1.27. Representacion de las microtensiones en un sélido cristalino.

Para evaluar la microtensién no existe un método directo, por lo que se tiene que evaluar a partir
del desplazamiento que sufren los planos cristalinos del material, debido a que sufren una
variacion en las distancias interplanares provocadas por fuerzas residuales internas posteriores a
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la aplicaciéon de un esfuerzo externo de compresién o de tensidon y esto se relaciona con la
Ecuacion 29.

A_d _ df—d()

e =
d do

(29)
Donde d, es al distancia interplanar del plano (hkl) sin deformacion y ds es la distancia interplanar
del plano (hkl) con deformacion.

“"_n

Por otro lado el ancho integral, B, y la microdeformacion “e” se relacionan mediante la Ecuacion
30.

B =4etand (30)




1.11 Métodos de Caracterizacion Microestructural

Para el estudio y andlisis de la microestructura, los métodos de tratamiento y andlisis se agrupan
en dos grandes categorias:

METODO DE ANCHO
INTEGRAL

METODO DE FOURIER

Conocido también como
Método de Stokes y Método de Voigt
Warren-Averbach

Método de Dos Etapas

Métodos Graficos

Figura 1.28. Métodos de Caracterizacion Microestructural.

El método de Fourier es una herramienta sofisticada y compleja, pero muy valiosa ya que arroja
resultados significativos. Esta teoria fue desarrollada y aplicada para evaluar la deformacion de la
red cristalina en materiales con estructura simple como la cubica y con un mismo orden de
familias de planos cristalinos.




Basicamente explica que el perfil experimental h(26) es la convolucion de dos contribuciones que
son: instrumentales y de la muestra, esta ultima es la convolucidn de otras dos contribuciones que

se agrupan en tamafo de cristalita y microtension y se representa mediante la Ecuacién 31.

h(20) = f(26) - fp(26) - g(20) (31)

Donde los subindices s y D representan al tamano de cristalita y la microdeformacién
respectivamente.

Para el analisis del ensanchamiento del perfil de difraccién, se usa la funcidn tipo Gaussiana para
modelar los efectos instrumentales y la funcidén de tipo Lorentziana a los efectos de tamafio. Sin
embargo como ninguna de las dos funciones modela la forma del pico correctamente, debido a
gue la funcidn que representa al pico no es ni totalmente Gaussiana ni totalmente Lorentziana y
por tanto para corregir tales errores se desarrollé un procedimiento mas riguroso. El método no
considera la funcidon de forma del perfil de difraccién, sino que toma en cuenta la propiedad
multiplicativa de la transformada de Fourier y asi resolver la operacidon de convoluciéon que se
presenta en la Ecuacion 32.

H(t) = F(t) - G(1) (32)

Donde F, G y H son las transformadas de f(26) perfil de difraccidn pura, g(20) perfil instrumental y
h(26) perfil experimental.

Las desventajas del método de Fourier es que, solo se puede aplicar a materiales con simetria alta,
con un perfil de difraccidon simétrico y con varias familias de reflexiones, como en el caso de los
metales. En sus inicios el método se aplicd a metales trabajados en frio, como es el caso de
sistemas cubicos y hexagonales, pero el método no funciona correctamente cuando se desea
analizar sistemas tetragonal u ortorrdmbico, ya que presentan perfiles de difraccién con traslapes
de picos y reflexiones que no forman familias, como es el caso de los ceramicos entre otros.

En cuanto a los métodos denominados del ancho integral (Método de Voigt, método de dos
etapas y los métodos gréficos) utilizan el FWHM como punto de inicio para calcular el ancho
integral y asi evaluar el tamafio de la cristalita y las microtensiones de un material.




1.11.1 Método de dos Etapas

El método consiste, como su nombre lo dice, en dos etapas; la primera es el ajuste de perfil,
seguida de la determinacién de tamafio de cristalita y microdeformaciones. El diagrama que
describe la metodologia se muestra en la Figura siguiente. 3¢

Muestra Problema Estandar Instrumental
FWHM, FWHM,
Bn Be

% = 0.017475 + 1.500484n — 0.5341156n?>

% = 0.1844446 + 0.812692(1 — 0.9984971n)/% — 0.6596037 + 0.44542n?

Bun; Beh Bie; Bae

Deconvolucion

.BLf = Brn — .BLg

ﬁGf = /,Bc;hz - ﬁagz

Brs — (D)

5Gf—’€

Figura 1.29. Metodologia de cdlculo para el método de dos etapas.
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Se considera que el ensanchamiento del perfil se compone de contribuciones Lorentzianas y
Gaussianas, lo cual es valido para las funciones de Pearson VIl y pseudo-Voigt. Como primera parte
se debe realizar el ajuste de la funcién del perfil a los diferentes maximos experimentales de las
muestras de interés y del estandar instrumental, obteniendo datos de los parametros que
caracterizan al perfil, como el FWHM vy el parametro de mezcla n o m correspondientes a una
funcidn de tipo pseudo-Voigt o Pearson VIl respectivamente. Del valor obtenido del FWHM y n o
m se calcula el ancho integral B, el cual es la base de calculo del método de Dos Etapas.

En el ajuste de la funcion de perfil para los diferentes maximos de la muestra de interés y del
estandar instrumental se hace una descomposicién en sus contribuciones Lorentziana y Gaussiana
para el ensanchamiento del perfil. La adopcion de un perfil Voigtiano permite obtener las
contribuciones de tamafo de cristalita y microdeformaciones.

En la practica se usa la pseudo-Voigt o la Pearson VII, razén por la cual se requiere hacer una
aproximacién a la de Voigt, esta relacién de equivalencia nos lleva al denominado “Perfil
Correspondiente” que permite se aproxime a la de Voigt

1.11.2 Método de Voigt
Es un método semejante al de dos etapas, con la diferencia de que los calculos estan basados en la
relacidn del ancho integral B y el FWHM.

Este procedimiento se aplica asumiendo que el perfil es una funcién tipo Voigt, formada por la

convolucién de funciones Lorentzianas y Gaussianas. El algoritmo del analisis de Voigt, descrito por

Langford consiste en cinco pasos y se describe en el Anexo 1.




1.11.3 Método de Williamson-Hall

Este método se basa principalmente en el analisis del ancho de los perfiles de difracciéon a una
altura media (FWHM, Full Wight at Half Maximum). Williamson y Hall consideraron que el
ensanchamiento de los perfiles de difraccion es debido a la influencia del tamafio de cristalita y la
deformacidn isétropa en los materiales, proponiendo la siguiente relacion:

AK = %+ AKd (33)

Dénde: AK=2cosB(AB)/A, ¢/D es la contribucidn del tamario de cristalita al ancho de los perfiles de
difraccién y AKd es la contribucion de la deformacién (AKd=nsen(8)/A), c es una constante
geométrica que varia entre 0.89 y 1.39, pero habitualmente es considerada como 1, D el tamafio
aparente de cristalita, 6 es el angulo de Bragg, A la longitud de radiacion y n es la deformacién
isétropa del material.

La ecuacidn se resuelve graficamente, representando K versus AKd para cada reflexién. Los puntos
se ajustan a una recta AK vs AKd, a partir de cuya intercepcion con la ordenada se obtiene el
tamafio de cristalita (D), y a partir de la pendiente la deformaciéon (n). Este método entrega un
valor de tamafio de cristalita promedio en volumen (volume averaged crystallite size) y un valor
promedio de deformacidn isétropa.

En aquellos casos en que los puntos representados segun K versus AKd no sigan un
comportamiento lineal, hay deformacion anisétropa y este método no es recomendable. Se debe
mencionar que este método asume valores de deformacidon constante en todo el material,

situacién que presenta inconveniente en la interpretacién de los valores calculados. &




CAPITULO 2

EXPERIMENTACION




2.1 Sintesis

Se partié de un material sintetizado previamente. B9 E| material fue preparado usando el método
de sintesis de coprecipitacién, a partir de soluciones acuosas 1M conteniendo los cationes Mg** y
Al , dichas soluciones fueron preparadas a partir de los reactivos de grado analitico
Mg(NO3),*6H,0 y AI(NO;3)s;*9H,0, ambas soluciones fueron mezcladas de forma estequiométrica
para obtener una relacion molar Mg/Al=3, a una temperatura de 70°C durante un periodo de 2
horas manteniendo una agitacion continua; como agente precipitante se utilizé una solucién de
NaOH 1M y se mantuvo un pH constante de 10+0.5. Al gel formado se le dejo envejecer en su
liguidé madre durante 24hrs. El precipitado se filtré y se lavd con agua desionizada hasta lograr un
pH de 7. El material resultante fue secado a una temperatura de 100°C durante 24hrs. A esta
muestra se le denomina NAM50.

Disolucién de sales Disolucion de sales
metalicas alcalinas

Adicion de soluciones
manteniendo un pH
estable

Afiejamiento entre
60-80°C

Lavado con agua
desionizada caliente y
filtrado

Secado a 100°C por
24hrs.

Figura 2.1. Esquema general del método de sintesis por coprecipitacion.
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2.2 Metodologia de trabajo

En el siguiente mapa conceptual se muestra la metodologia que se siguid para llevar a cabo el
presente trabajo.

MUESTRA
(Hidrotalcita)

\i,'

Analisis DRX
|

W
4

Refinamiento Método .
Converge? < de Rietveld ! No Converge?

W

" Refinamiento Whole ’
Converge? < Pattern Fitting | No Converge?

\/
Refinamiento
Pico a Pico

Calculo de parametros
de red por minimos
cuadrados

I, EEE— =

Obtencion de
parametros de red

Graficos de Comparacién de

Williamson-Hall resultados

\
Existen Deformaciones | | <« La recta resultante
¢{Cuédntovalen? ‘ tiene pendiente

Método de dos
etapas

Microdeformaciones
Microtensiones

e | .' (e)

Tamaho de Cristalita ae®

Figura 2.2. Metodologia de trabajo




2.3 Caracterizacion por Difraccion de rayos X

Fueron analizadas dos muestras, la primera fue la hidrotalcita marcada como NAM-50 y la segunda
muestra fue el Estandar de referencia Instrumental (Al,O3). Ambas muestras se midieron en un
Difractdmetro D8 Advance con detector rapido Lynxeye, con un tamafio de paso de 0.02° y con un
tiempo de conteo de 3seg por paso; instalado en la Fabrica de Cementos de La Cruz Azul S.C.L.,
utilizando un porta muestras de PMMA.

Figura 2.3. Difractémetro D8 Advance.
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2.4 Identificacion

El andlisis cualitativo significa la identificacion de fases que estdn presentes en un material, es
decir, cual fase o fases estdn presentes, no en cantidad.

Normalmente las estructuras de las fases de un cristal ya son conocidas y residen en una base de
datos. El recurso principal para la identificacién de fases desconocidas es el Archivo de difraccion
de polvos con siglas en ingles PDF (Powder Diffraction File), es una base de datos de mas de
60,000 fases organicas e inorganicas. Estd disponible en varias formas como son libros o CD-ROM.

Adicionalmente se requiere el motor de blusqueda que es proporcionado por cada fabricante, en el

caso particular se usé EVA de Bruker.

.

Figura 2.4. Software Eva de Bruker. 143]




2.5 Refinamiento de la Estructura

Se utilizé el software FullProf “>*Y en las variantes Rietveld, WPF y Ajuste Pico a Pico, tomando
como datos iniciales el modelo de la hidrotalcita, los parametros de red y el grupo espacial que se
muestran en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1. Propiedades estructurales del material hidrotalcita.

HIDROTALCITA

Material: Hidrotalcita Férmula: MggAl,(OH),6CO3®
4H,0

Tipo de estructura: Hexagonal Grupo espacial: R-3m, No.166

Dimensiones de celda: a=3.054 A c=22.81A

POSICIONES ATOMICAS

ELEMENTO WYCKOFF

Mg 3c

Al 3c

01 6¢C

H1 6¢

C 6c

02




2.6.1 Caracterizacion Estructural

Se obtuvieron los datos de refinamiento, ajuste completo del perfil y calculo por minimos
cuadrados usando la ecuacién de distancia interplanar, haciendo la conversion de celda
romboédrica hacia hexagonal (ver anexol).

2.6.2 Caracterizacion microestructural

A partir del Difractograma, se obtuvieron los anchos del pico y sus posiciones angulares. Se aplicé

el ajuste pico a pico de las reflexiones identificadas; a partir de estos datos se aplicaron diversos
métodos para evaluar el Tamafio de cristalita y Microdeformaciones.




CAPITULO 3

RESULTADOS Y
DISCUSION




3.1 Difraccion de Rayos X (Difractogramas)

A continuacién se muestran los difractogramas del material hidrotalcita NAM50 y del estandar de

referencia (Al,O3;) usado en el equipo; resultado de las mediciones de ambas muestras en el
equipo de difraccién D8.

Intensidad

Intensidad

15.00 25.00 35.00 45.00 55.00 65.00 75.00
20
Figura 3.1. Difractograma del material NAM50.

-

15.00 25.00 35.00 45.00 55.00 65.00 75.00
20

Figura 3.2. Difractograma del estandar del equipo.
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3.2 Identificacion de Fase

1 NAMSO raw
| POF 140181 Mgt AL2 C O3 ( O M )18 4 M2 O Mydrotsiciie

Intensidad

Figura 3.3. Identificacion de fase de la hidrotalcita NAM50

1 STODALUMINAITZEL raw
§ POF 050712 A2 O3 Corundum

Intensidad

w3 -
0

Figura 3.4. Identificacion de fase del estandar del equipo (Al,0;)

En la identificacidon de fase del material NAMS50 (Figura 3.3) se observa que los picos se encuentran
desplazados hacia la izquierda, lo que indica que existen macrotensiones en el material, pero aun
mas importante y notorio es el ensanchamiento en los picos de difraccién que indica la presencia
de microtensiones; por lo cual a continuacidn se realiza un analisis de la microestructura de la
hidrotalcita.
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En el difractograma del material NAM50 (Figura 3.1) pueden identificarse siete posiciones
angulares que coinciden con las reportadas en la literatura para compuestos tipo Hidrotalcita
El material NAM50 muestra picos mas anchos que el estandar, este ensanchamiento se debe a

defectos microestructurales tales como efecto de tamafio pequefio de dominio coherente y
(33]

[35]

microtensiones

Tomando en cuenta lo anterior, se realizé una relacién de ancho total a mediana altura (FWHM)
respecto a la posicién angular.

Para obtener los datos necesarios y realizar la relacidon antes mencionada se llevd acabo un ajuste

pico a pico del estandar instrumental del equipo (Figura 3.5); y para ello se utilizé el difractograma
del mismo (Al,05).

Profile Meting: cyche ¥ 4

v

A "

g e AR ae an an . Pl an an du

M

Figura 3.5. Imagen del refinamiento de un pico del estandar instrumental.

Los resultados de este refinamiento se muestran en la siguiente tabla

Tabla 3.1. Datos del estandar instrumental.
20 FWHM n tan© FWHMA2
25.5643 0.0963 0.9385 0.22686683 0.00927369
35.1385 0.0979 0.9566 0.31662809 0.00958441
37.763 0.0977 0.9691 0.34201583 0.00954529
43.3372 0.1022 0.9694 0.39731365 0.01044484
52.5362 0.1091 0.9466 0.49353822 0.01190281
57.4832 0.1139 0.9583 0.54842807 0.01297321
59.7266 0.1125 0.7581 0.57417349 0.01265625
66.5009 0.1204 0.9495 0.65563996 0.01449616
68.1907 0.1227 0.8922 0.67693255 0.01505529




Se graficd la tangente del angulo contra el ancho medio a la mitad de la altura (FWHM) al

cuadrado y se obtuvo el siguiente grafico en el que se puede observar la denominada curva de
resolucién instrumental.

0.016

0.014

0.012

0.01

0.008

FWHM? = 0.0191tan©?2 - 0.004tan® + 0.009

0.006

0.004

0.002

0

0.45
tan6

Figura 3.6. Grafica de tan 6 vs FWHM’.

La ecuacion que resulta del grafico en la Figura 3.6 se comporta como la ecuacién de Caglioti
(Ecuacion 20) correspondiente al estandar instrumental del equipo. Ahora se realiza el calculo del
FWHM,,. utilizando la ecuacién obtenida y sustituyendo los valores de tan®.

Una vez obtenidos los valores de FWHM¢,. se hace una comparacién con los valores de FWHM
obtenidos en el refinamiento, resultando el siguiente grafico.

0.14 ,
0.12

0.1

40
20

Figura 3.7.Curva de Resolucién Instrumental.
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Para mostrar la diferencia de ensanchamiento entre la muestra y el estandar se grafican los
valores de FWHM experimentales y calculados de ambos materiales.

¢ FWHMestandar
—— FWHMcalcESTANDAR
A FWHMmuestra

—— FWHMcalcMUESTRA

AA

¢
30 40 50 60 70
20

Figura 3.8. Diferencia de FWHM de la muestra y el estandar.

En este gréfico se puede observar la diferencia que existe entre el estandar y la hidrotalcita
(NAMS50), se tienen anchos de mayor tamafio en la hidrotalcita y se puede suponer que esto se

debe a defectos en la microestructura del material: defectos tales como fallas de apilamiento y

tamano pequeno del dominio coherente.

Debido a esta primera aproximacion se decide estudiar dichos defectos a detalle con técnicas mas
avanzadas como Rietveld, WPF, Refinamiento pico a pico y Método de dos etapas.




3.2 Refinamientos (Rietveld, WPF y Pico a Pico)

Rietveld
Como primer analisis a la estructura de la hidrotalcita se realiz6 el refinamiento por el método de
Rietveld, en él se consideraron el modelo estructural, nimero de fases, pardmetros de red, grupo

espacial y demas parametros requeridos por el software FullProf 40 cabe mencionar que el
refinamiento se lleva a cabo trabajando con una fase en este caso particular.

En la Figura 3.9 se muestra el resultado del primer refinamiento usando como variable refinable
unicamente el fondo (background).

26 (%)
Figura 3.9. Refinamiento por Rietveld de la muestra NAM50

Se observa que las intensidades calculadas son muy pequefias en comparacién con las
intensidades observadas lo que arroja valores de R’s de entre 80 y 100, que indican que se deben
incluir mas variables por refinar; se considera que el refinamiento va por buen camino debido a
que la estructura calculada es parecida a la original, en cuanto a posiciones angulares (26).

En las siguientes imagenes se observa la evolucion del refinamiento después de haber incluido tres
variables refinables mas, los pardmetros U, Vy W.
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Figura 3.10. Evolucion del refinamiento por Rietveld de la muestra NAM50.
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Usando el método de Rietveld no se logra obtener un refinamiento adecuado de la estructura de
la hidrotalcita, como se mencioné anteriormente los valores de referencia del refinamiento; es
decir, los valores de Rp= 88.4, Rwp= 78.9 y Rexp= 1.9 son muy altos, incluso usando un nimero
elevado de parametros refinables o al contrario usando solo uno o dos se observa que las
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intensidades calculadas son muy pequefias y en el caso del doblete de los picos 110 y 113 no se
alcanzan a distinguir.

Por lo tanto se determind que este método tiene demasiadas restricciones y dada la
microestructura imperfecta de la hidrotalcita, ya que es un material con defectos cristalinos; por lo
gue se procedié a realizar un refinamiento con menos restricciones estructurales el ajuste
completo del perfil o “Whole Pattern Fitting”, con este método se refina la estructura y no son
necesarios datos de las posiciones atémicas de la hidrotalcita, simplemente usa parametros de
red.

Whole Pattern Fitting
El primer refinamiento que se llevd a cabo con el método de WPF fue, al igual que con Rietveld,
usando el fondo como variable refinable y tomando en cuenta una sola fase.

hidrotalcita WPF
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" Yoba
_— Ycalc
_— Yobs-Ycalc

Bragg position

—

||||||||w|_|||||||||||||||||||||

50 57
28 (°)

A
oo

Figura 3.11. Refinamiento por WPF de la muestra NAM50.

En este refinamiento se observa que las intensidades son mas aparecidas entre si y no se tienen
tanta asimetria en los picos.

Después se realizaron una serie de refinamientos usando como variables refinables los parametros
U VyWw.




hidrotalcita WPF

r

NEWpLS, PRI

n

hidrotalcita WPF

v T

nEwpEars . PRF!

Yohe-¥cal

Ime oy rn (L | i 1 HsE »m

A e oo A A
~Smn s \,-\/\\/ T T RSO ) A

v

36 43 50 &7
20 (%
hidrotalcita WPF

T T

hTwplmg, PRY:

Yoale

sba-<Yoale

I | BEE ey e

) . S U= W N o N6 o

% B 0o e
26¢%
Figura 3.12. Evolucion del refinamiento por WPF de la muestra NAM50.

Al refinar las variables U, V y W se puede observar como las intensidades calculadas en
comparacién con las observadas son mas parecidas que con el refinamiento Rietveld, ademas los

valores de Rp= 29.3, Rwp= 39.5 y Rexp= 1.43; son mas bajos que los obtenidos con el método de
Rietveld.

Los picos 110 y 113 son, hasta el momento, los mas dificiles de refinar, aun cuando se varian
parametros de red, asimetria, angulos y demas variables.




Debido a que no se logra refinar la estructura por completo se asume que el material tiene fallas
estructurales un poco mas complejas; por lo tanto se decidid introducir una segunda fase
manteniendo los mismos valores de pardmetros de red y angulos, y las demas variables se
mantuvieron sin refinar.

&) 24 » 3% 4 bl M 64 M

Figura 3.13. Refinamiento por WPF de la muestra NAM5O0 con dos fases.

Como se puede observar en la Figura 3.13 al incluir la segunda fase se muestra que la hidrotalcita
contiene al menos dos grupos distintos de fallas estructurales.

Se obtienen valores de Rp= 15.9, Rwp= 17.4 y Rexp= 1.76, que en comparacion con los obtenidos
en los refinamientos anteriores son mas bajos y por lo tanto indican que el refinamiento llega a la
convergencia.

Aun con estos valores el refinamiento obtenido no aporta detalles sobre las fallas estructurales, ya
gue no permite determinar la microdeformacion; por lo que se procedio a realizar el refinamiento
de la estructura pico a pico. Con este refinamiento se obtienen valores de FWHM, 1, B, posiciones
angulares (20) y demas parametros necesarios para realizar el analisis microestructural.

Pico a pico
En las Figuras 3.14 a 3.20 se muestra el refinamiento pico a pico del perfil de difraccion del
material NAM50. 1!
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Figura 3.14. Refinamiento pico a pico de la muestra NAM50, posicion 003.
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Figura 3.15. Refinamiento pico a pico de la muestra NAM50, posicion 006.




Profile fitting: cycle #9
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Figura 3.16. Refinamiento pico a pico de la muestra NAM50, posicion 012.
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Profile fitting: cycle # 8
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Figura 3.17. Refinamiento pico a pico de la muestra NAM50, posicion 015.
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Figura 3.18. Refinamiento pico a pico de la muestra NAM50, posicion 013.
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Figura 3.19. Refinamiento pico a pico de la muestra NAM50, posicion 110.




Profile fitting: cycle # 4
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Figura 3.20. Refinamiento pico a pico de la muestra NAM50, posicion 113.

En la Tabla 3.2 se muestran los valores de Rp, Rwp y Rexp que se obtuvieron en el refinamiento
pico a pico.

Tabla 3.2. Valores de los criterios de ajuste R en el refinamiento pico a pico.
Posicion Rp Rwp Rexp
003 2.1 2.5 0.5514
006 2.7 3.1 0.8300
012 2.4 3.8 0.8185
015 1.1 1.5 0.9681
013 0.8 1.1 1.0081
110 1.1 1.5 0.9065
113 0.8 1.0 0.9646

Graficamente hay una coincidencia aceptable de la curva de ajuste con los datos experimentales,

lo cual se refleja en los valores numéricos de Rp que indican la similitud que existe entre la
intensidad calculada y la observada durante la medicién. Por otro lado la convergencia en la
minimizacién se observa en Rwp con valores relativamente bajos por lo tanto aceptables. Ambos
parametros tiene valores menores a 10, encontrandose dentro del limite de +10 establecido en la

literatura. 3°




Ahora bien Rexp indica la calidad de los datos obtenidos en la medicidn del patrén de difraccion;
es decir, mientras mds cercano sea este valor a la unidad la calidad de las mediciones es mayor,
por lo tanto con los valores obtenidos indican que la medicién fue de alta calidad.

3.3 Parametros de red por Minimos Cuadrados

A partir del ajuste pico a pico se obtuvieron datos de las posiciones y se calcularon parametros de
red, en adicién a lo obtenido por WPF.

El calculo de pardmetros de red se llevd a cabo por minimos cuadrados considerando los datos de
las reflexiones obtenidos del refinamiento e identificacidon de fases, el procedimiento se describe
en el Anexo 4. Los resultados de este calculo se muestran en la siguiente tabla.

Tabla 3.3. Valores de los parametros de red.
a C

3.030685406 22.1733971

En la tabla siguiente se muestran los valores que obtuvimos para los parametros de red por los
métodos de minimos cuadrados y Whole Pattern Fitting en contraste con valores de literatura (42

Tabla 3.4. Valores de parametros de red obtenidos por minimos cuadrados y WPF.
Minimos WPF Literatura

3.03068541 3.06 3.054
22.1733971  23.76002 22.81
0.76341173 0.19646365
2.79089379 4.16492766

Los valores obtenidos por minimos cuadrados son mas pequefios que los reportados en literatura,

en cambio los valores obtenidos por WPF son mds grandes. En cuanto a los porcentajes de error

para ambos casos son valores muy pequefios incluso menores a 5.

Los valores mds confiables son los obtenidos por WPF debido a que este método utiliza todos los
puntos del difractograma (experimentales) y por consiguiente los valores que arroja son mucho
mas cercanos al tamanfio real del material. A diferencia del método de minimos cuadrados que usa
solo algunos maximos y no considera errores de tipo instrumental como lo hace WPF.




3.4 Caracterizacion microestructural

Williamson-Hall

Los valores del ancho integral B fueron obtenidos del refinamiento pico a pico de la estructura del

material. Se llevaron a cabo los cdlculos necesarios para poder realizar el grafico de Williamson

Hall (Ecuacion 33) y los resultados de estos se presentan en la Tabla 3.5.

Tabla 3.5.Parametros obtenidos del refinamiento pico a pico.

20

0

B

sen@

sen@/A

B/A

BcosO/A

11.1316
22.4432
34.4426
38.6421
45.3899
60.2829
61.5261

0.09714154
0.19585387
0.30056839
0.33721594
0.3961016
0.52606754
0.53691651

1.1329
1.5485
2.8971
2.8717
5.5573
0.7077
0.7277

0.09698883
0.19460415
0.29606316
0.33086112
0.38582473
0.50213649
0.51148882

0.06289807
0.12620243
0.19199945
0.21456622
0.25021059
0.32563975
0.33170481

0.7346952
1.0042153
1.87879377
1.86232166
3.6039559
0.45894942
0.47191958

0.73123146
0.98501658
1.79456438

1.7574347
3.32490916
0.39689412
0.40551575

A continuacidén se procedié a graficar SenB/A vs BCosB/A dando como resultado el siguiente

grafico.

A (013)

(110) M (113)

Figura 3.21. Grafica de Williamson Hall del material NAM5O.
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En la figura 3.21se observan tendencias en ciertos grupos de picos que se discuten por separado a
continuacién.

En la Figura 3.22 se muestran los picos correspondientes a los planos (003) y (006), esta familia de
planos nos indica una cara de la celda del material. La pendiente de la recta indica que existe
microtension, en el caso especifico de esta familia de planos se observa un valor de pendiente
medio pero indicativo de microtension.

{001}

(006)
(003)

y =4.009x + 0.4791

0.06 0.08
SenB/A

Figura 3.22. Grdfico de Williamson Hall para la familia de planos {00I}.

En la Figura 3.23 se muestran los picos correspondientes a los planos (012), (015) y (013), esta
familia de planos representa un plano diagonal de la celda del material. La pendiente de la recta
en este caso tiene un valor mayor que la familia de planos anterior, por lo tanto en estos planos
existe una mayor microtension.

{011}

y =27.885x - 3.8124

SenB/A

Figura 3.23. Grdfico de Williamson Hall para la familia de planos {011}.
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En la Figura 3.24 se muestran los picos correspondientes a los planos (110) y (115), esta familia de
planos representa un plano diagonal de la celda del material. La pendiente de la recta en este caso
tiene el menor valor de las tres familias de planos, por lo tanto en estos planos si existe

microtension pero es menor que en los casos anteriores.

{111}

y = 1.4215x - 0.066

0.396
0.324 0.326 0.328 0.33 0.332 0.334

SenB/A

Figura 3.24. Grdfico de Williamson Hall para la familia de planos {111}.

Se observan comportamientos diferentes para cada familia de planos, la pendiente varia, como se
menciond anteriormente, lo cual se asocia con la microdeformacién, al igual que los interceptos,
lo cual es indicativo de tamafios distintos de cristalita en las tres familias estudiadas.




Método de dos Etapas

Como se menciond en la parte tedrica este método consiste en hacer una descomposicién en
contribuciones Lorentziana y Gaussiana para el ensanchamiento de perfil. Requiere una funcion de
ajuste que incluye la muestra problema y el estandar instrumental.

Se debe contar con los valores de FWHM vy eta (n), para la muestra problema se obtienen de la
tabla de resultados del ajuste pico a pico.

Tabla 3.6. Valores experimentales de la muestra NAMS50.
Muestra Problema
NAMS50

FWHM
0.7816
1.0507
1.3621
2.3713
4.402
0.5166
0.6166

En el caso del estdndar instrumental se debe hacer la medicidn del difractograma y obtener el
FWHM utilizando la ecuacidn de Caglioti.

FWHM = [Utan6? + Vtan8 + W (34)

Los valores de U, Vy W se obtienen de ajustar a dicha ecuacién los datos experimentales

Para el cdlculo de eta (n) se debe tener la ecuacion de la recta resultante de graficar los valores de
29 vs n del estdndar instrumental, dicha ecuacién es la siguiente:

7= —0.0007 * (20) + 0.9831 (35)

Tanto en el caso del FWHM como en el de n se deben sustituir los valores de 28 que corresponden
a la posicidon angular de la muestra problema y asi se obtendrdn los valores de la funcién
instrumental para las posiciones angulares de la muestra problema.




Tabla 3.7. Valores Experimentales del estandar del equipo.

Estandar Instrumental

FWHM
0.31338934
0.31294094
0.31134259
0.31463869
0.31217006
0.31364949
0.31356261

n
0.97530788
0.96738976
0.95899018
0.95605053
0.95132707
0.94090197
0.94003173

Una vez obtenidos los valores de FWHM y n, se procede al cdlculo del ancho integral, utilizando la
formula del perfil correspondiente.

FWHM

ﬁ:

[nn +(1-1) %]

Los valores resultantes se muestran en la siguiente tabla.

Tabla 3.8. Valores de ancho integral para la muestra y el estandar.
Muestra NAM50 Estandar

B()

B ()

1.158082939
1.576806872
2.132684965
2.97501798
6.892356814
0.730831438
0.75119753

0.146111013
0.147109708
0.15183343
0.154431396
0.15969352
0.176475326
0.178228017

El siguiente paso es el cdlculo de los componentes del ancho integral; es decir, B,y Bs en base al
perfil correspondiente de Voigt cuyas formulas son las siguientes.

% = 0.017475 + 1.5004847 — 0.5341567?2 (37)

% = 0.184446 + 0.812692(1 — 0.99884971)1/2 — 0.6596037 + 0.44542n> (38)
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Los valores resultantes se muestran en la siguiente tabla.

Tabla 3.9. Valores de ancho integral en contribuciones Lorentzianas y Gaussianas,
para la muestra y el estdandar.
Muestra NAM50 Estandar
BLh (°) BGh (°) BLg (°) BGg (°)
1.032077391 0.330636744 0.14213768 0.01406539

1.440821269
2.088811081
1.504141163
6.750566315
0.584514188
0.318524587

0.39505587

0.117513253

1.910235043
0.37977633
0.28744686

0.528459619

0.14257016
0.1465468
0.14883751
0.15354572
0.16878046
0.17037983

0.01665141
0.01958251
0.02070882
0.02267223
0.02789527
0.02839959

En el siguiente paso se realiza la deconvolucién o sustraccién del efecto instrumental, se utilizan

las siguientes formulas.

ﬂLf = Brn— BLg

Ber = ,/ﬁahz —Bey”

Los valores resultantes se muestran en la siguiente tabla.

Tabla 3.10. Valores de ancho integral final para las contribuciones Lorentziana y Gaussiana.

BLf

BGf

0.88993971
1.29825111
1.94226429
1.35530366
6.5970206
0.41573373
0.14814476

0.33033744
0.39470479
0.11587014
1.91012279
0.37909897
0.28609011
0.52769597

(39)

(40)

La componente Gaussiana del ancho integral corresponde a la contribucidon por el efecto de

microtension y la componente Lorentziana corresponde a la contribucidn por tamafio de cristalita.

Las relaciones para obtener Tamafio de Cristalita y Tensiones son las siguientes.

(D)

A

= (BLfcos 6)

(41)




1
£ =, PBgscot (42)

Donde (D) es el tamafio de cristalita y ¢ es el valor de la microdeformacidn. Los valores resultantes
se muestran en la siguiente tabla.

Tabla 3.11. Valores resultantes de tamaio de cristalita y microdeformacion del material NAM50.
Posicidn TAMANO DE CRISTALITA MICRODEFORMACION

hki

(A)

(%)

003
006
012
013
015
110
113

99.74675053
69.37956929
47.62321945
69.0789765
14.51639742
245.7434189
694.0343951

1.4791122
0.868069267
0.163111462
2.377154642
0.395530739
0.214985062

0.38681627

Se observa que el tamafio de cristalita de los planos es menor a 1000 A por lo tanto el tamafio
pequeio de dominio coherente es responsable, en parte, del ensanchamiento en el perfil de
difraccion. B39

Analizando las familias de planos por separado, se identificé que la familia {00/} tiene un tamafio
de cristalita medio de alrededor de 80 A, esta familia de planos representan la base de la
hidrotalcita; compardndola con la familia de planos {01l} cuyos valores son muy pequeiios de
alrededor de 43 A, esta familia representa el ancho de la hidrotalcita y por Ultimo la familia de
planos {111} de valor alrededor de 469 A, el tamafio mas grande ya que representa una diagonal
gue corta a la hidrotalcita. Debido a estos resultados la forma que adopta nuestra hidrotalcita es
parecida a una plaqueta (o lenteja) y esto es concordante con los resultados para este material en

microscopia electrdnica por otros autores. 1371

En cuanto a la microdeformacion, con ambos métodos W-H y Dos Etapas, se observa una variacion
muy grande de MD en los diferentes planos; por ejemplo, el plano (013) se encuentra un mayor
valor de MD siendo esta familia de planos en donde los picos de difraccién son muy asimétricos,
por lo tanto este valor alto de MD se relaciona con la falla de apilamiento de la hidrotalcita. En el
plano (003) también se encuentra un valor de MD mayor a la unidad, esto es consecuente con la
existencia de falla de apilamiento. Por tanto se encuentran dos familias de fallas de apilamiento
cada una asociada a distintos planos cristalograficos.

El tamano de cristalita y las microdeformaciones son defectos cristalinos que contiene el material
que fue analizado, tomando como referencia el trabajo presentado por Cosimo, Diez, Xu, Iglesia 'y
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431 ligan la reactividad con el tamafo de cristalita. Los resultados que reportan para

Apesteguia
una serie de muestras con tamafio de cristalita de entre 99 y 106 A, cambian de manera muy
diferente entre las muestras frescas y las muestras calcinadas, debido a que en las muestras
frescas el area superficial aumenta al mismo tiempo que aumenta el tamafio de cristalita por el
contrario en las muestras calcinadas, mientras mas pequefio es el tamafio de cristalita es mayor el
area superficial. Con estos resultados asocian que los materiales con tamafio pequefio de cristalita
adsorben una mayor cantidad de C0,. Pero a pesar de los resultados que obtuvieron, no se

observa una tendencia especifica.

Por lo tanto analizando los resultados que se obtuvieron en el presente trabajo, cuando se tiene
un tamano pequefio de cristalita el valor de las microdeformaciones varia, se esperaria que el
tamafio mas pequefio tuviera la mayor microdeformacion lo cual se verifica en este trabajo y estas
variaciones las traducimos a fallas de apilamiento.

431 asocian los defectos cristalinos con el desempeiio

Por otro lado Wang, Valenzuela y Bokhimi
catalitico del material que estudian (material catalitico), particularmente las fallas de apilamiento,

de la siguiente manera:

se relacionan

DEFECTOS(Fallas de apilamiento) ——=s SITIOS ACTIVOS e REACTIVIDAD

Tomando como base su analogia, en el presente trabajo se encontré que la hidrotalcita contiene
fallas de apilamiento; por lo cual es potencialmente un material de alta reactividad.




CONCLUSIONES

El refinamiento por el método de Rietveld es una herramienta poderosa para el
refinamiento de la estructura, pero en el caso particular de la hidrotalcita que fue
analizada, se encontraron demasiadas restricciones debido a su microestructura
imperfecta y a sus defectos cristalinos, esto se vio reflejado en los valores de los criterios
de ajuste que fueron por mucho mayores a +10.

El refinamiento por ajuste total del patrén de difraccion (WPF) es un método efectivo y
con menos restricciones en comparacion con el método de Rietveld. En este refinamiento
se logré6 un mejor ajuste y las intensidades calculadas se acercaron mucho a las
intensidades observadas; sin embargo y a pesar de haber introducido una segunda fase en
la estructura los valores de los criterios de ajuste fueron mayores a +10. Lo cual refleja la
existencia de dos posibles fallas de apilamiento.

El refinamiento por ajuste pico a pico fue el que arrojé los mejores resultados, se
obtuvieron valores de los criterios de ajuste menores a +10. Ademds con este
refinamiento se obtuvieron los datos necesarios para evaluar el tamafio de cristalita y las
microdeformaciones.

Al evaluar los parametros de red por el método de minimos cuadrados se obtienen valores
cercanos a los reportados en literatura; sin embargo los valores arrojados por el
refinamiento WPF son de mejor calidad debido a que estos se calculan tomando en cuenta
todos los datos experimentales.

Se utilizaron dos métodos de analisis microestructural: graficos de Williamson-Hall y
Método de Dos Etapas, que permitieron calcular con precisién la existencia y extension de
los efectos de tamafio de cristalita y microdeformaciones.

Se comprobd que el ensanchamiento en el perfil de difraccién de la hidrotalcita se debe a
las contribuciones por tamafio pequefio de dominio coherente y microdeformaciones, ya

que el tamafio de cristalita fue menor a 1000 A, un promedio de 180 A, vy las

microdeformaciones se presentaron con los defectos cristalinos del material como las
fallas de apilamiento en la familia de planos {01} y {00l}.
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Anexo 1
Funcion

1/2

m exp (—Co(26; — 26)*/Hi)

Nombre

Gaussiana (G)

| 20, — 20,)2]
B 1+Cl—( . x)
TI.'HK HK

Lorentziana (L)

1/2 - 27

2C 20, — 26
2 1/1+C2—( LHZ «)
K

mHy

Lorentziana Mod. 1

1/2

2 1/|1+¢;

(26; — 26,)?]*"
2Hy

Hi

Lorentziana Mod. 2

nL+ (1 —-n)G
El pardmetro de mezcla, n, puede ser refinado como una funcién
lineal de 20 en donde las variables refinables son NAy NB:
n=NA+ NB * (20)

Pseudo-Voigt (pV)

(26; —20,)21T ™

Cy
— [1+4xYm -1
7 A )z

m puede ser refinado en funcion de 26,
m = NA+ NB/20 + NC/(26)?
Donde las variables refinables son NA, NB'y NC.

Pearson VI

Thompson-Cox-Hastings pseudo-Voigt, TCHZ

TCHZ =L + (1 — )G
Donde
n = 1.36603q — 0.47719¢% + 0.1116¢3
q=T,/T
I = (I + ATAT, + BIET? + CT2TE + DITE +18)™" = Hy
A=269269 B =2.42843
C =4.47163 D = 0.07842

1
I, = (Utan?0 + Vtanf + W + Z/cos?6)z
[, = Xtan6 + Y /cos6

[La modificacion consiste en anadir el término con el parametro
Z a la funcion pseudo-Voigt (TCH) con el fin de proporcionar un
componente del FWHM Gaussiana que es constante en d*, como
es el componente Y del FWHM Lorentziana.]

TCH pV-Mod.




Anexo 2
Método de Voigt. !

e Calcular el ancho integral B del pico y el parametro de Voigt ¢, usando
las siguientes expresiones:

* B=FWHM/2[mn+(1-n)V(r/In2])
* ¢_((h,g))=(FWHM]_((h,g))/B_((h.g))

*El valor del parametro de Voigt que se encuentra entre los limites dentro del rango de
0.63662 a 0.93949, el primero valor correspondiente al tipo Lorentziano y el segundo al tipo
Gaussiano.

*Se determinan las contribuciones Lorentzianas y Gaussianas para el ancho integral a partir de los datos del
pico experiemental y del estandar.
ef L/B=a 0+a_l¢p+a 2 "2 a_0=2.0207,a_1=—0.4803, a_2=—1.7756
*B_G/B=b_0+b_(1/2) [(¢p-2/m)](1/2)+b_1 p+b_2 p"2 b_0=0.642,b_(1/2)=1.4187,b_1=-2.2043,b
2=1.8706

e Las contribuciones Lorentzianas y Gaussianas finales se determinan con las siguientes formulas:
¢ Para tamafio de cristalita(TC) B_Lf=f_Lh-B_Lg
« Para microdeformacion (MD)  B_Gf=V([(B_Gh)]*2-[(_Gg)]"2)

*Se calcula el ancho integral final (B;) v el ¢ a partir de las siguientes ecuaciones

* B_f=UB_Lh-B_Lg *(V([(B_Gh)]*2-[(B_Gg)]"2 N*(1/2)
o p=2[(In2/m)]"(1/2) (1+0.9036645k+0.7699548k"(1/2))/(1+1.34621k+1.136195k"2)




Anexo 3
Distancia Interplanar

Ecuacidn para el calculo de la distancia interplanar en un sistema Hexagonal. !

dpa® 3

1 4<hz+hk+k2>+l2

a? c?




Anexo 4
Obtencidén de los parametros de red por el método de Minimos cuadrados.

1. Usamos la ley de Bragg nA=2dsenb; A=1.5406

20

0

sen@

d

11.1316
22.4432
34.4426
38.6421
45.3899
60.2829
61.5261

0.09714154
0.19585387
0.30056839
0.33721594
0.3961016
0.52606754
0.53691651

0.096988829
0.194604149
0.296063159
0.330861115
0.385824729
0.50213649
0.511488816

7.94215181
3.95829177
2.6018097
2.32816721
1.99650241
1.53404506
1.50599578

Linealizando  y= Ax1 + Bx2

y=1/(d'244)

x1= h'2 +hk +k'2
0.01585344 0
0.06382406

0.14772328

0.1844895
0.2508767
0.42493624
0.44091258

Valores obtenidos de Ay B

B A

0.0020339  0.1451634
0.1451634

Valores obtenidos para los parametros de red

a c
3.030685406 22.1733971
3.030685406
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