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En el presente trabajo se realizd la sintesis del 6xido mixto de ZnAl(O)
con relacién molar Zn/Al=2 por el método de combustién, utilizando
Aceptado: sacarosa como combustible a 450 °C. Los residuos carbonosos fueron
25/julio/2018 removidos mediante tratamientos térmicos de 12 horas. A partir de la
reconstruccion por efecto memoria se probé la capacidad de los 6xidos
mixtos para formar estructuras de hidréxido doble laminar, alojando
carbonatos en la regién interlaminar. Se varié el tiempo de contacto de

Palabras clave: entre el 6xido mixto y la solucién de carbonatos, de 1 a 24 horas, con el fin
Oxido mixto, combustion, de encontrar el tiempo minimo necesario para generar esta estructura.
ZnAl Las propiedades fisicoquimicas de los materiales se caracterizaron

con DRX, FTIR, TGA, SEM, EDS y fisisorcion de nitrégeno. El método de
solucién en combustién resulta ser un método rapido y sencillo para la

Keywords: sintesis de 6xidos mixtos, asegurando el control del tamafio de particulaa
Mixed oxides, través del combustible y la temperatura de sintesis, variables principales
combustion, ZnAl en el estudio de ésta. Posteriormente, se realizaron tratamientos térmicos
para remover impurezas y garantizar la obtencién de productos de alta
pureza.
ABSTRACT

In this work, the synthesis of ZnAl(0) mixed oxides with a molar ratio
Zn/Al=2 was developed by the solution combustion method, using
sucrose as fuel at 450 °C. 12 hours thermal treatments were made to
remove carbon vestiges. Tests were done to prove the formation of a
layered double hydroxide structure intercalated with carbonates, by
varying the contact-time between a mixed oxide and a sodium carbonate
solution, from 1 to 24 hours The minimum time for getting the structure
was found. Physicochemical properties were characterized by XRD, FTIR,
TGA, SEM, EDS and nitrogen physisorption. Solution combustion method
is a quick and easy way to prepare mixed oxides, assuring particle size
control by changing the fuel identity and the synthesis temperature.
Later, a thermal treatment was given to remove carbon residuals and
guarantee a high-purity product.
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Introduccion

Los hidréxidos dobles laminares HDL son minerales
sintéticos tipo hidrotalcita, pertenecientes a la familia de
arcillas aniénicas.

Su estructura puede describirse a partir de la brucita
Mg (OH), , pues sus unidades basicas constan de
cationes metalicos M** (como Mg*, Zn?**, Co*, Mn**) que
se coordinan octaédricamente con 6 grupos OH. Estas
unidades se arreglan de manera adyacente unas a otras,
formando ldminas en las que los grupos OH quedan
ubicados de manera perpendicular al plano de éstas. Al
sustituirse isomoérficamente una fraccion de los cationes
M?* por iones M** (como AP+, Co*, Fe*, Cr**), se genera
una carga residual positiva en las ldminas. Dicha carga
es compensada en la zona interlaminar por aniones A™
(como 603'2, Cl, NO,, OH). En dicha zona se encuentran
también moléculas de agua enlazadas mediante puentes
de hidrégeno tanto al anién interlaminar como a los
grupos OH laminares.

Cuando los HDL se someten a temperaturas altas,
ocurren diversos fenémenos que dan lugar al colapso de
la estructura laminar. En primer lugar, se pierde el agua
adsorbida y la que se encuentra en la zona interlaminar,
seguido de la deshidroxilacién de las laminas y la
descarbonatacién interlaminar, para culminar con la
cristalizaciéon de soluciones solidas conocidas como
oxidos mixtos, con estructura tipo periclasa para
MgAL(0) y zincita para ZnAl(0O). Cabe mencionar que el
proceso anteriormente descrito, se da entre 200 y 700°C,
dependiendo de la naturaleza de los iones y moléculas
interlaminares, por lo que la estabilidad térmica de los
HDL es considerable (Cherepanova et al. 2015; Rossi et
al. 2016; Pfeiffer et al. 2010; Martinez & Carbajal 2012).

Un aspecto de los HDL que resulta esencial para este
trabajo es su efecto memoria. Esta propiedad se refiere a
la capacidad de regenerar la estructura laminar a partir
del contacto del 6xido mixto con algin ani6n en solucién.
Parte del agua se absorbe para formar los grupos
hidroxilo de las ldminas, mientras que otra parte pasa
a alojarse en la zona interlaminar, junto con el anién ya
mencionado (Cavani et al. 1991; He et al. 2006).

Los 6xidos mixtos de MgAl tienen estructura tipica de
periclasa (MgO), mientras que los de ZnAl presentan
estructura de zincita (Zn0), ambos tienen férmula
general M AIO, (donde M = Mg, Al). Cuando no se tiene
buen control sobre las condiciones de preparacién, se
obtienen estructuras de espinela, con férmula MAIZO4
(Mimani 2001; Pshinko et al. 2011).

Entre las principales propiedades de los 6xidos mixtos se
encuentran su alta drea superficial, un caracter alcalino,
alta estabilidad térmica y una dispersiéon homogénea de
los componentes. Dichas propiedades se acentian cuando
estos materiales son obtenidos de la descomposicion
térmica de un HDL (Martinez & Carbajal 2012; Miao et
al. 2009).

Gracias asu elevada area superficial, los 6xidos mixtos son
mayormente utilizados en el area de catalisis, de manera
directa o como soporte de otros catalizadores; siendo
mayor su uso en la producciéon de metanol, asi como en
materiales de recubrimiento 6ptico, en absorbentes de
radiacion UV, en fotocatdlisis o en descomposiciéon de
contaminantes. También pueden ser aprovechados para
generar una estructura conocida como hidréxido doble
laminar (Cho & Lee 2011; Nguyen-Phu et al. 2016).

En cuanto a las aplicaciones médicas, se han estudiado
las propiedades antibacteriales de los 6xidos mixtos de
férmula general ZnO/MALO, (donde M = Cu, Ni, Co, Mg)
contra bacterias gram-negativas, como Escherichia coli y
gram-positivas, como Staphylococcus aureus, siendo un
factor de importancia el tamafio del cristal parala accién
de estos materiales (Rasouli et al. 2017).

Un 6xido mixto puede obtenerse al someter un HDL
a tratamientos térmicos. Los 6xidos obtenidos suelen
reconstruirse a HDL por el método de efecto memoria,
siendo éste un método comunmente utilizado para
modificar composiciones interlaminares (Hibino &
Tsunashima 1998).

La preparaciéon de éxidos mixtos por métodos como
la descomposicion térmica trae consigo algunas
irregularidades, tales como la falta de homogeneidad en
los productos y la incorporacién de impurezas. Dentro de
los avances de la quimica suave se encuentra preparar
o0xidos nanocristalinos evitando meétodos mecanicos,
para controlar la estequiometria, estructura y pureza de
los 6xidos metalicos. De varias alternativas propuestas,
el método de combustion ha llamado la atencién
principalmente por ser simple, rapido y econémico.

El método de combustion aprovecha la energia
desprendida de una reaccién de combustiéon para
la preparacién de nanomateriales y de ceramicos
avanzados, tanto funcional como estructuralmente. Se
diferencia de la pirdlisis al no requerir energia calorifica
proveniente de alguna fuente externa.

El método de combustién ha adquirido gran importancia
y resulta ser atractivo para la sintesis de materiales
tecnoldgicamente ttiles, pues cumple con caracteristicas
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que lo hacen econémicamente viable, algunas de las
cuales se enlistan a continuacién (Patil 2008; Patil et al.
2002; Varma et al. 1998):

Es un método directo de sintesis, por lo que no se
necesita la preparacidn de algtiin intermediario, como
ocurre con la descomposicion térmica.

El equipo requerido es sencillo y de facil adquisicion.
El tiempo de reaccién es corto.

La reacciéon de sintesis es autosostenida, es decir, el
calor liberado es mayor al requerido para que ocurra
la reaccién.

Los productos obtenidos poseen alta pureza.

Las fases metaestables se estabilizan.

Los productos tienen tamanos de

homogéneamente distribuidos.

particula

El método ofrece la posibilidad de controlar el tamafio
de particula y la estructura del producto.

En funcién de la naturaleza de los reactivos y de la
exotermicidad de la reaccién, se pueden encontrar
ciertas variantes de este método, como la sintesis
autopropagada tanto a altas como a bajas temperaturas,
explosion térmica, solucién en combustién, entre otras.

El método de sintesis autopropagada se caracteriza
por llevarse a cabo en estado sélido, por lo que la
homogenizacién de los precursores no es la adecuada.
Patil y colaboradores han desarrollado el llamado método
de solucién en combustion, en el que los precursores y el
combustible se disuelven en agua para lograr un medio
de reaccién en el que el nivel de homogenizacién sea a
nivel molecular.

El método consiste en preparar una solucién acuosa
con los precursores y el combustible, precalentarlo a
temperaturas moderadas con el fin evaporar el agua y
saturar la solucién, para posteriormente someterla a
temperaturas mayores. Cuando se alcanza la temperatura
critica, la mezcla hace autoignicion, liberdndose energia
y elevando la temperatura del sistema rapidamente. A
la vez que la reaccién autosostenida se lleva a cabo, el
producto crece a partir del residuo de la combustién, por
lo que este proceso se considera tanto de rompimiento
como de formacién (Lackner 2010; Carrillo Torres 2011).

Este proceso involucra la mezcla de agentes oxidantes
como nitratos o acetatos metalicos, ademas de un
combustible. Dependiendo de la identidad de éstos y de
las condiciones de preparacion, ésta puede ocurrir en el
volumen completo de reaccién o propagarse “capa por
capa” (Aruna & Mukasyan 2008).

El combustible es parte esencial en el método, pues
es fuente de carbono e hidrégeno, lo que propicia la
formacion de gases simples de combustién, ademds de
influir en las propiedades fisicoquimicas de los éxidos
obtenidos.

El combustible mas utilizado es la urea, aunque pueden
utilizarse otros como la glicina, hidrazina (no se
recomienda su uso al ser cancerigeno), sacarosa, acetato
de amonio, entre otros compuestos organicos. Es posible
también el uso de mezclas de diversos combustibles
(Carrillo Torres 2011; Aruna & Mukasyan 2008;
Vivekanandhan et al. 2008; Ianos et al. 2008).

El objetivo de este trabajo es obtener por el método
de combustién al 6xido mixto de ZnAl y verificar su
capacidad de reconstruccién para obtener un HDL, el
cual permitird su posterior aplicacién, aprovechando
todas las ventajas que trae consigo este método, debido
a que la preparacién de estos materiales se ha enfocado
en reducir el impacto ambiental y en controlar la mayor
cantidad posible de variables. En especifico, el método
de solucién en combustién genera pocos residuos y
es rapido, ademas de ofrecer el control del tamafio
de particula a través de la temperatura de sintesis y el
combustible.

Metodologia
Sintesis de 6xidos mixtos

La preparacién de 6xidos mixtos de y se realizé mediante
el método de solucién en combustiéon reportado en la
literatura (D4vila et al. 2008). Los precursores utilizados
fueron nitrato de zinc hexahidratado Zn(NO,), - 6H,0
y nitrato de aluminio nonahidratado AI(NO,), - 9H,0,
manteniendo unarelacién molar Zn/Alde 2, paraasegurar
el maximo de densidad de carga positiva al preparar los
HDL; asf como un combustible se utiliz6 sacarosa, y la
cantidad obtenida mediante el calculo propuesto por Jain
(Jain et al. 1981).

Se homogeneizaron las sales metalicas y el combustible
en una solucién acuosa, se evaporo el exceso de agua en
una estufa a 90° hasta observar un cambio de coloracién

Universidad Auténoma Metropolitana, Ciudad de México

608



Universidad
Auténoma

Metropolitana m

Casa abierta al tiempo Azcapotzalco

Revista Tendencias en Docencia
e Investigacion en Quimica
2018

Ano 4

Numero 4

y la aparicién de burbujas en la mezcla. Posteriormente,
ésta se introdujo en una mufla a temperatura de 450 °C,
donde sellevo a cabo la solucién de combustion, elevando
la temperatura del sistema debido al desprendimiento de
gases de combustion. Se formé un sélido espumoso que
se someti6 a un tratamiento térmico de 12 horas con la
misma temperatura de sintesis, con el objeto de remover
restos carbonosos que hayan quedado presentes.

Sintesis de HDL a base de ZnAl con carbonatos

Para determinar si el 6xido mixto preparado en el
apartado anterior posee la propiedad de formar HDL, se
intercalaron aniones carbonato en la regién interlaminar
por este método. Esto consistié en poner el 6xido mixto
en contacto con una solucién de carbonato de sodio 0.1
M por tiempos variables, para posteriormente separarlo
de la solucién por centrifugacién, lavarlo con agua
desionizada y secarlo a 90°C.

Caracterizacion de materiales

El andlisis estructural por difraccién de rayos X se llevd
a cabo en un difractémetro Phillips X’PERT PRO, equipo
que cuenta con una fuente de radiacién Cu, un sistema
para enfocar los haces de rayos X incidentes y reflejados,
de un detector y de un portamuestras, en el que se
colocaron las muestras pulverizadas para su analisis en
un rango de 3.5 a 80 grados en 26.

Las muestras pulverizadas se caracterizaron por FTIR
en un espectrofotémetro NICOLET MAGNA IR 750, en un
rango de nimero de onda de 4000 a 625 cm™.

El andlisis termogravimétrico se realizé en un equipo TA
Instruments, modelo STD 600, manteniendo control de
atmésfera y variando la temperatura desde 35 hasta 800 °C.

Para la determinacion de area BET (Fisisorcion de N,) se
dio un tratamiento térmico a las muestras pulverizadas
a 100 °C en presencia de un flujo de aire extra seco.
Posteriormente, se montaron las muestras a un equipo
BELSORP, en el que se sometieron a un proceso de
adsorcion y desorcién de N, a temperatura constante,
para obtener la representacién del volumen de gas
adsorbido en funcién de la presidn relativa del mismo.

La caracterizacion morfoldgica se llevéd a cabo en un
microscopio electrénico de barrido SUPRA 55V (Zeiss),
equipo en el que también se realizé el andlisis de EDX
para la determinacién de composicién quimica.

Resultados y discusion
Analisis estructural del 6xido mixto

Los difractogramas de los materiales obtenidos fueron
comparados con patrones de referencia, que pueden
ser encontrados en diversas bases de datos, entre las
que destaca la conocida como JCPDS, por sus siglas en
inglés (Joint Commite for Powder Diffraction Sources). La
comparacién entre dichos patrones permite detectar la
presencia de fases indeseables o impurezas cristalinas.
Lo anterior se refiere al analisis cualitativo de estos
elementos.

Asimismo, el andlisis cuantitativo de los difractogramas
permite conocer el valor numérico de algunos parametros
dered con ayuda de laley de Bragg, o el tamafio promedio
de particula, con la ecuacién de Scherrer.

La ley de Bragg se expresa como nA = 2d, sin6, . Donde
n es un nimero entero que por lo general tiene un valor
de 1, A es la longitud de onda caracteristica del catodo
utilizado en el emisor de rayos-X, dhkl es la distancia
interplanar y es el dngulo de difraccién (Pecharsky et al.
2009).

La ecuaciéon de Scherrer:

_ K)“Cu
hkl —
B cosH,, ;

relacion el ancho del pico de difraccién con el tamafio de
particula.

Donde x es el factor de forma y depende de la geometria
del material. Generalmente se usa un factor de 0.9,
correspondiente a la geometria esférica. A se refiere a
la longitud de onda caracteristica del catodo emisor (en
este caso, A, = 0.15460 nm), 6 es el angulo de Bragg, en
grados y es el ancho de la reflexién medida a la mitad de
la intensidad maxima, en radianes; también se le conoce
como FWMH, por sus siglas en inglés.

Los patrones de difraccién presentados en la Figura
1, representan al ZnO con estructura de zincita. Se ha
reportado que la reflexién del plano 110 se encuentra
asociada al tamafio de particula de la estructura de
zincita, Dicha relacion se establece mediante la ecuacion
de Scherrer (Miao et al. 2009).
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Figura 1. JCPDS 36-1451, para estructura de zincita (ZnO)
(Bel Hadj Tahar et al. 2008.

En la Figura 2 se muestran el difractograma del 6xido
mixto obtenido a 450 °C, con sacarosa en el cual se
puede identificar las reflexiones de los planos 100 (en
26~31.82°), 002, 101, 102 y 110, caracteristicos de la
estructura de zincita.

(101)

(002)

-Tc_i" (100)
(102)
(110)

Intensidad (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

20 (grados)

Figura 2. Difractograma del 6xido mixto preparado a 450 °C
ZnAl(0)-Sac.

El pardmetro relacionado con el tamafio de cristal
D,,, (nm) es igual a 3.97, el cual resulta ser del orden
nanométrico.

El 6xido mixto obtenido a 450 °C con sacarosa fue
caracterizado, con el fin de identificar la banda
correspondiente a la vibracién de los enlaces oxigeno-
metal. La aparicién de bandas relacionadas con las
vibraciones de elongaciéon de enlaces C-C o C=0, son
indicio de la presencia de impurezas provenientes de
restos carbonosos que no se lograron remover con el
tratamiento térmico, la ausencia de estos manifiesta la
obtencién pura del 6xido mixto. Figura 3. La vibracién
690 cm™ representa la vibracion del enlace M-O donde
MesZn o Al

Nimero de onda (cm™)

Figura 3. Espectro de IR de ZnAl(0)-Sac.

En el termograma de la Figura 4 se observan dos
pérdidas importantes de masa: una de aproximadamente
5 % a 100 °C, correspondiente a la pérdida del agua
adsorbida en el sélido, y otra del 5 % a 735 °C, que
se asocia a la descomposicién del 6xido mixto. En la
literatura se reporta la descomposicién del 6xido de zinc
a aproximadamente 300 °C, por lo que se relaciona el
incremento de la estabilidad térmica a la adicién de a
esta solucion sélida (Lu & Yeh 2000).

% masa
% masa derivativa

90

T T T
400 600 800

Temperatura (°C)

T
200

Figura 4. Termograma de los andlisis de TGA (negro) y DTG
(azul) de ZnAl(0)-Sac

En la Figura 5 se grafican los datos de volumen adsorbido
contra la presién relativa, obtenidos del andlisis por
fisisorcion de N, al 6xido ZnAl(0)-Sac. Se tiene una
isoterma del tipo 1V, asi como un lazo de histéresis del

2
m

tipo C. El 4rea BET calculada es de 6 & , mientras que el
tamafio promedio de poro es de 36 nm, parametro que,
junto con el tipo de isoterma, basta para afirmar que se
ha obtenido un material mesoporoso.
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Figura 5. Datos obtenidos de fisisorcion de N, en ZnAl(0)-Sac.

Los datos obtenidos a partir del analisis de composicién
quimica por EDS, (espectro mostrado en la Figura 6), se
reportan enlaTabla 1.Estos datosaseguran quelarelacion
molar Zn/Al es efectivamente de 2. Asimismo, se reportan
porcentajes de carbono menores al 9 %, observandose
un comportamiento descendiente conforme aumenta la
temperatura de sintesis.

Tabla 1. Resultados de EDS para ZnAl(0)-Sac.

Elemento %
C 8.86
0 53.73
Al 11.2
Zn 26.21

Spectrum 9

ull Scale 26564 cts Cursor: 0.000

Figura 6. Espectro de EDS de ZnAl(0)-Sac.
Comparacion del 6xido mixto con un HDL calcinado

En la Figura 7 se presentan los difractogramas de
o0xidos mixtos preparados por diferentes vias. En
el difractograma a se demuestra que, al calcinar un
HDL preparado por el método de coprecipitacién a
temperaturas moderadas, se obtienen 6xidos mixtos con

estructura de zincita. Las reflexiones de la misma curva
indican una menor cristalinidad que la del 6xido mixto
obtenido por combustién, lo que puede ser atribuido a la
presencia de impurezas. Con respecto al difractograma b,
se encuentra que la cristalinidad del producto disminuye
al realizar tratamientos térmicos.

Intensidad (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (grados)

Figura 7. Difractogramas de (a)HDLCp-CaI
(c) ZnAl(0)-Sac.

(b)HDL, -Cal, v

450

De acuerdo con los datos reportados en la Tabla 2, la
obtencién de 6xidos mixtos por métodos distintos al de
combustioén incrementa ligeramente el tamafio del cristal,
especialmente en la calcinaciéon de un HDL preparado
por coprecipitacién. Lo anterior puede traducirse en un
grado menor de cristalinidad, por lo que se recomienda
evitar realizar el proceso calcinacién-reconstrucciéon en
repetidas ocasiones.

Tabla 2. Tamafio de particula de 6xidos mixtos preparados por
distintas vias

Muestra D,,, (nm)
HDL,-Cal,,, 9.75
HDL -Cal 25.19
ZnAl(0)-Sac 4.47

Obtenciéon de HDL-CO 2 proveniente del 6xido
mixto 3

El patrén de referencia utilizado para identificar las fases
cristalinas de un HDL se puede encontrar en la Figura 8.

Se hace énfasis en el plano con indice de Miller 003,
pues al aplicar la ley de Bragg, permite calcular la
distancia entre dos laminas contiguas, de acuerdo con la
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siguiente relacion ¢ = 3d .. Donde c es el parametro de
red relacionado con la distancia interlaminar y d, , es la
distancia calculada a partir de:

ni

dhkl = 2sin0
Sulc

El valor de 20 en el que se encuentra la reflexién de dicho
plano se ve influenciado por varios factores, como la
secuencia de apilamiento de las laminas, el tamafio del
anion interlaminar, de la relacién molar M*/M3* y, en
algunos casos, del grado de hidratacién (Santana Cruz et
al. 2014).

Para calcular la altura de galeria, que se define como
el espacio comprendido entre una ldmina y otra y que
corresponde al tamafio del anién alojado en ese sitio,
es necesario restar el espesor de cada capa tipo brucita,
es decir 4.18 a la distancia d,, obtenida. Este valor se
encuentra en funcién del tamafio y orientacién de los
aniones, asi como las interacciones intermoleculares y
electrostaticas entre ellos, con las moléculas de agua y
con las ldminas de brucita (Figura 9). Puede darse el caso
de dos HDL con el mismo anién interlaminar orientado
de maneras distintas, por lo que la altura de galeria
tendra diferentes valores para cada uno de ellos.

Al ser el anién carbonato el que se intercala con mayor
facilidad en la regi6n interlaminar, los patrones estandar

reportados se refieren a HDL—CO§ . Cuando el anién
interlaminar es sustituido por uno de mayor tamafio,
la reflexiéon del plano 003 presenta un desplazamiento
hacia &ngulos menores en 26.

Las reflexiones de los planos 006 y 009 son conocidas
como reflexiones arménicas del plano basal 003. Asi, si
la reflexién 003 se encontrara en 4 grados para 26, las
siguientes reflexiones podrian aparecer en 8 o 12 grados.

Por otro lado, el pardmetro de red a se relaciona con el
plano 110 como se expresa como a =2d, . Este parametro
de celda se relaciona con la distancia entre los cationes
metalicos dentro de las ldminas. Asimismo, se puede
calcular el tamafio de los cristales al relacionar con la
ecuacién de Scherrer (Martinez & Carbajal 2012).

(003)

8,000

6,000

1,0004

(009 + 012)

(015)

(006)

Intensidad (u.a)

2,000

0 =

]Y() 2'0 Jl‘l) -1;! :';’ll G;I T‘(l

28 (gredos)

Figura 8. JCPDS 38-0486. Patrén caracteristico de un HDL.

Por otro lado, se obtuvieron los parametros de celda a y
¢, mientras que con la ecuacién de Scherrer se determiné
el tamano del cristal de las fases identificadas. Estos
valores se encuentran reportados en la Tabla 3. A partir
de estos se determina que los HDL obtenidos son del
orden nanométrico.

48 A ’

doos

50 °.C
Qe O e

Figura 9. Descripcion de la distancia de galeria interlaminar.

El 6xido mixto precursor de los HDL cuyos difractogramas
se presentan en la figura 10 fueron preparados por el
método de combustiéon fueron puestos en contacto
con una solucién de carbonatos por 3 dias. Se observa
que, al utilizar ZnAl(0)-Sac como precursor, aparecen
las reflexiones de los planos 003, 006, 009, y 110,
caracteristicos de la estructura del HDL.

— 003

006
— 009+012

Intensidad (u.a.)

26 (grados)

Figura 10. Difractogramas de HDL-CO,?, proveniente del 6xido
mixto.
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Tabla 3. Pardmetros de celda y de tamafio de particula en
funci6on del combustible del 6xido mixto precursor.

Parametros de la celda unitaria Tamafio del cristal (nm)
Combustible (om)
del precursor . Distan(fia
c a interlaminar Dyos Dy D,,
4
Sac 2.25 0.15 2.69 23.84 20.42 -

Variacion en el tiempo de contacto

En la Figura 11 se muestran los difractogramas de
los HDL obtenidos al poner en contacto ZnAl(0)-Sac
en una soluciéon de carbonatos por distintos tiempos.
Puede observarse que basta una hora de contacto para
obtenerse las reflexiones caracteristicas de los HDL. Sin
embargo, las reflexiones de los planos del precursor
(indicados en la figura) desaparecen completamente en
un tiempo minimo de 3 horas de contacto.

003
100
101

=

{ 100
o
=

3h |

Intensidad (u.a.)

4h

26 (grados)

Figura 11. Reconstruccién con aniones C03'2, variando el
tiempo de contacto.

Al aplicarlaley de Bragg yla ecuacién de Scherrer paralas
reflexiones de los planos correspondientes, se obtienen
los datos plasmados en la Tabla 4. Los datos referentes
al tamafio de cristal indican que se han preparado
materiales del orden nanométrico. Ademas, todos los
datos presentan valores que pueden ser considerados
como constantes, con excepcion del tamafio del cristal
para el plano 003, que presenta ligeras variaciones.

Tabla 4. Tiempo variable de sintesis.

Tiempo Parametros d(enlxi)celda unitaria Tamafio del cristal (nm)
de - -
reconstrucci{on Distancia
(h) c a interlaminar D3 Dy Dy
4)

1 2.23 0.15 2.65 184 18.75 3.37
2 2.24 0.15 2.66 20.48 19.22

3 2.25 0.15 2.69 26.02 19.33

4 2.22 0.15 2.66 28.51 19.7

24 2.24 0.15 2.66 22.07 18.61

En la Figura 12 se encuentra reportado el espectro de IR
de un HDL con aniones CO,?en su zona interlaminar. La
banda relacionada con la elongacién asimétrica de este
grupo se puede encontrar en 1354 cm. Las laminas de
brucita contienen Zn y Al, metales que se encuentran
coordinados con grupos OH . La banda de vibracién del
enlace oxigeno-metal se localiza en 626 cm!, mientras
que la banda en 3400 cm™ se asocia al estiramiento de
los enlaces OH', que se encuentran tanto en las laminas
como en la region interlaminar.

Transmitancia
o o
=] w
\ )

o
~
L

0.6 4

T T T
4000 3000 2000 1000
Numero de onda (cm™)

Figura 12. Espectro de IR de HDL-CO?.

Conclusiones

Se sintetizo el 6xido mixto de Zn y Al con una relacién
molar Zn/Al de 2 y estructura de zincita, a partir del
método de combustioén con sacarosa como combustible
y una temperatura de 450 °C.

El método de solucién en combustién es rapido y sencillo,
ofrece la posibilidad de controlar el tamafio de particula
a partir de la temperatura de sintesis y no requiere pasos
intermedios para la obtencién de 6xidos mixtos, ademas
de dar productos con un porcentaje atbmico muy bajo de
impurezas.

Se probé la capacidad de los oOxidos mixtos de
reconstruirse a una estructura de HDL conteniendo
carbonatos en la regién interlaminar y se determiné el
tiempo minimo en que se efectia la reconstruccién.
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