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Resumen

Durante los ultimos afios la investigacion de los hidréxidos dobles laminares ha resul-
tado de gran interés, debido a sus propiedades y multiples aplicaciones en la ingenieria
quimica asi como en nanotecnologia, biomedicina, entre otros. Gran parte de estas
aplicaciones es posible a su capacidad de intercambio i6nico, para ello es importante
contar con un espacio interlaminar apropiado.

El presente trabajo tuvo como finalidad el estudio de los hidréxidos dobles laminares
(HDL) con aniones de diferentes tamanos con el fin de obtener nanocompuestos para mo-
dificar y aumentar su espacio interlaminar. Con el objetivo de ser empleado en multiples
aplicaciones entorno a la ingenieria quimica, como lo es la adsorcion de sustancias peli-
grosas y de esta manera poder adsorber una mayor cantidad de sustancias con distintos
didmentros moleculares. Se sintetizd por el método de hidrélisis de urea, siendo el mas
indicado para obtener materiales altamente cristalinos para los cationes metélicos Mg/Al.
Para posteriormente mediante el mismo método llevar a cabo la incorporacion del

anion organico (CI=, NO;, COy) en los HDL utilizando diferentes soluciones.

Los materiales de referencia y los hibridos se caracterizaron por difraccidon de rayos-X
(DRX), mostrando que el material HDL Mg/Al corresponde a la estructura de los ma-
teriales tipo hidrotalcita. Los andlisis de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

permitieron identificar los distintos grupos funcionales existentes de los materiales.
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Abstract

During the last years the investigation of the layered double hydroxides research has
been of great interest, due to its properties and multiple applications in chemical engi-
neering (Rodriguez y col., 2005) as well as in nanotechnology (Martinez y Carbajal, 2012)
bio-medicine (Rives y col., 2014) among others (Ruiz y col., 2010) large part of these
applications is possible due to its ion exchange capacity, for which itis important to have
an appropriate interlaminar space.

The purpose of this work was to study the layered double hydroxides (HDL) with
anions of different sizes to obtain nanocomposites to modify and increase their
interlaminar space. With the aim of being used in multiple applications around chemical
engineering, such as the adsorption of dangerous substances and in this way to be able
to adsorb a greater quantity of substances with different molecular diameters. It was
synthesized by the urea hydrolysis method, being the most indicated to obtain highly
crystalline materials for the Mg/Al metal cations. For later, using the same method,

carry out the incorporation of the organic anion (CI=,NO;,CO;3) in the HDL using

different solutions.

The reference materials and hybrids were characterized by X-ray diffraction (XRD),
showing that the HDL Mg/Al material corresponds to the structure of hydrotalcite type
materials. Fourier transform infrared analysis (FTIR) allowed the identification of the

different functional groups existing in materials.

Key words: HDL, interlaminar space, laminar double hydroxides, inorganic anion, synthesis.
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Introduccion

Los HDL presentan interés en diversas areas de aplicacion, incluyendo su empleo como
carga de polimeros, como substrato para cromatografia, como antiacido, como soporte o
agente para la liberacion controlada de farmacos y pesticidas, como substrato para inmo-
vilizacién de enzimas, como precursores de materiales magnéticos o de catalizadores, como
adsorbentes de colorantes, captadores de especies contaminantes, fluoruros, acidos y gases
como el didxido de carbono y 6xidos de azufre y de nitrégenos, asi como en la proteccion
contra la corrosion (Liy Duan, 2006).

Estos materiales son utilizados en numerosas aplicaciones debido a sus propiedades.
Cabe destacar dos de ellas que los hacen compuestos idoneos para su utilizacién como ad-
sorbentes: la capacidad de intercambio idnico, los iones hidratados se pueden intercambiar
para formar HDL con nuevas composiciones; y, el efecto memoria, basado en la recupe-
racion de la estructura laminar por la reconstruccion del HDL calcinado en presencia de
agua y aniones (Zumreogluy col., 2011).

En los ultimos afios las fuentes de agua estin siendo contaminadas con diferentes
quimicos, minerales entre otros, para el caso especifico de los metales pesados se
pueden encontrar de manera natural o antropogénica como consecuencia de descarga de
aguas industriales y por utilizacion de fertilizantes agricolas o descargas de agua de uso
doméstico. En consecuencia, es necesario que se realicen investigaciones sobre la
intercalacion de aniones que incrementen el espacio interlaminar de los HDL para
incrementar su capacidad como adsorbentes de metales de mayor didmetro (Zumreoglu y
col., 2011).

Para este trabajo, se plantean nuevas lineas de investigacion, entre las cuales cabe
destacar la sintesis de hidréxidos dobles laminares (HDL) con cationes metdlicos dife-
rentes o en diferentes proporciones a los utilizados en los proyectos anteriores (magnesio

y aluminio) para la formacion de las laminas estructurales y poder comparar asi sus
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caracteristicas adsorbentes.

Se han tomado como punto de partida algunas de las conclusiones obtenidas en in-
vestigaciones realizadas por los asesores de este proyecto. Referida a la sintesis de dichos
compuestos, cabe destacar que el método de coprecipitacion utilizado obtiene altos ren-
dimientos, por lo que, en este trabajo se emplea el mismo. Otra conclusion que se debe
tener en cuenta para la segunda parte es que la velocidad de calentamiento utilizada en el
tratamiento térmico al que se someten los materiales sintetizados no influye en las
propiedades adsorbentes que presentan.

Por otro lado, el estimulo principal para llevar a cabo esta investigacion es la
aplicacion de dichos hidroxidos en el tratamiento de las aguas residuales de origen
industrial, que son uno de los principales problemas de contaminacion de las
grandes ciudades. Por lo que se debe estudiar cual es la mejor sintesis que nos aporte un
mejor espacio interlaminar en los HDL.

Los HDL son compuestos sintéticos de tipo hidrotalcita, también denominados arcillas
anidnicas. Estos ofrecen propiedades que permiten su uso para diferentes actividades. Este
tipo de materiales son faciles de sintetizar y sus propiedades pueden variar en funcién de
su composicion y de los procesos que pueden conducir a la obtencion de nuevos materiales
usando las hidrotalcitas como material de partida (Choy y col., 2006). Los HDL estan
formados por laminas que contienen hidroxidos de cationes metdlicos di y trivalentes.
Dado que el cation trivalente genera un residuo de carga positiva en la zona interlaminar,
es necesaria la presencia de aniones para conseguir la neutralidad electrostatica del

material (Gutiérrez y col., 2017), como se ilustra en la Figura 1. (Ocafia, 2005).
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[Mg,., AL(OH),]**
Composicion laminar

[cos)sz * mH,0J*
Composicion interlaminar

Figura 1. Representacion estructural de HDL, Con la presencia de dos sales metalicas (M2+ y M3+)
que son estabilizadas con un anién en comin An~!(Ocafia, 2005).
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Justificacion

La produccién industrial genera una gran cantidad de aguas residuales con alto conte-
nido de contaminantes organicos e inorganicos, los cuales son nocivos para los seres vivos,

entre los cuales destacan el Cr (VI) y el naftaleno por su alta toxicidad y reactividad.

Los hidréxidos dobles laminares son un recurso con grandes aplicaciones como lo son
en reacciones con intercambio de iones, en catalisis, en farmacéutica, en fotocatalisis, entre
otros los cuales se muestran en la investigacion realizada por Feng Li Xue Duan.

Para aumentar la cantidad de absorcion de estas moléculas, es adecuado que los HDL
tengan un espacio interlaminar mayor al tamafno de la molécula, por ello este trabajo de

investigacion esta dirigido al incremento en este espacio interlaminar en los HDL.
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Objetivos e Hipotesis

° yd °
Hipotesis
La intercalacién de aniones inorgénicos en un medio inerte aumentaran la distancia

interlaminar en los HDL permitiendo una mejor absorciéon de elementos.

Objetivo general

El objetivo general de la investigacion realizada en este trabajo, ha sido profundizar en
el conocimiento sobre el proceso de aumentar la distancia interlaminar en los hidréxidos

dobles laminares (HDL) de diferentes composiciones.

Objetivos especificos

» Sintetizar diferentes tipos de hidréxidos dobles laminares (HDL) por el método
de coprecipitacion a partir de sales aluminio y magnesio, variando la proporcidon de

magnesio y aluminio en cada tipo de sintesis.

= Sintetizar HDL en medios inertes para poder intercalar aniones inorgéanicos que

aumenten la distancia interlaminar en los materiales obtenidos.

» Caracterizar los HDL para determinar la distancia interlaminar.

Facultad de Ingenieria Quimica
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Marco Teorico

Hidroxidos Dobles Laminares

Los hidroxidos dobles laminares (HDL) se encuentran dentro de la categoria de arcillas
aniodnicas, compuestos de naturaleza muy extendida, pero ficil de sintetizar a nivel
laboratorio. Este material ha despertado el interés de muchos investigadores por las
distintas aplicaciones dentro del campo de los catalizadores o soportes de catalizadores,
en muchos casos sustituyendo algunos cationes en su estructura.

Estan formados por laminas que contienen hidréxidos de cationes metélicos di- y tri-
valentes. Dado que el cation trivalente genera un residuo de carga positiva en la zona
interlaminar, es necesaria la presencia de contraniones para conseguir la neutralidad elec-
trostética del material.

Debido a que dichos aniones se encuentran unidos electrostaticamente a las laminas
hidroxiladas, resultan ser ficilmente intercambiables por otros aniones presentes en so-
lucién formando asi HDL con nuevas composiciones y consecuentemente, con diferentes
propiedades (Jobbagy, 2003; Sanchez y col., 2016).

Por su similitud con las arcillas en cuanto a la composicidn, estructura, propiedades,
etc., estos materiales también se denominan arcillas anidnicas. Igualmente se conocen co-
mo compuestos de tipo hidrotalcita por ser compuestos sintéticos con estructuras andlogas
a la hidrotalcita, mineral mas representativo del grupo de este tipo de arcillas (Gonzalez,
2016).

Estos HDL se caracterizan por su alta capacidad de adsorcion, funcionalizacion, gran
estabilidad quimica y térmica, de sintesis sencilla y econdmica, excelente biocompatibili-

dad, y por ello, con una gran gama de aplicaciones posibles.
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Estos materiales son utilizados en numerosas aplicaciones debido a sus propiedades.
Cabe destacar dos de ellas que los hacen compuestos idoéneos para su utilizacion como
adsorbentes: la capacidad de intercambio i6nico, los aniones hidratados se pueden inter-
cambiar para formar HDL con nuevas composiciones; y, el efecto memoria, basado en la
recuperacion de la estructura laminar por la reconstruccion del HDL calcinado en presen-
cia de agua y aniones.

Originalmente, estos materiales fueron analizados desde dos puntos de vista diferentes:
la mineralogia y la quimica inorganica descriptiva, aunque la identidad de los materiales
naturales y sintéticos no era desde un principio evidente (Reyna, 2015).

La historia de estos solidos se remonta al siglo XIX. Cerca de 1842 fue hallado en
Suecia un hidroxicarbonato de magnesio y aluminio mineral al que denominaron
hidrotalcita. Simultaneamente, fué descubierto un mineral semejante, que en lugar de
aluminio contenia hierro, al que denominaron piroaurita. Posteriormente, los miembros de
esta familia de compuestos naturales isoestructurales comenzé a ampliarse. La primera
formula exacta de la hidrotalcita, MgeAl>(OH)6(CO3) x 4H>0, se obtuvo en 1915 por
el profesor E. Manasse, quien supuso que los carbonatos eran esenciales para la existencia

de este tipo de estructuras (Jobbagy, 2003).

1.1. Estructura

A nivel estructural las hidrotalcitas o HDL estan basadas en la estructura de la brucita,
Mg(OH),, la cual cristaliza en un sistema hexagonal compacto, en el cual los cationes
Mg2" estan coordinados a seis grupos OH ™ en una estructura octaédrica en la que se
comparten los grupos hidroxilo, formando laminas bidimensionales que interaccionan a
través de puentes de hidrégeno de los grupos hidroxilo. Cuando algunos 4tomos de
magnesio son reemplazados por cationes trivalentes se generan cargas positivas que deben
ser compensadas con la presencia de aniones que se ubican entre las laminas del tipo
brucita, dando origen a los compuestos del tipo hidrotalcita. Como se muestra en la

Figura 2. (Ramosy col., 2015).
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Figura 2. Estructura de un compuesto tipo hidrotalcita. (Ramos y col., 2015)

En estos compuestos los cationes metalicos se distribuyen en los huecos octaédricos de
un empaquetamiento hexagonal de aniones hidroxilo. Estos octaedros estan situados de
tal manera que comparten aristas y constituyen laminas que se apilan de forma ordenada,
de tal forma que el cation de una lamina se encuentra exactamente debajo del catiéon de la
lamina superior. Estas laminas bidimensionales formadas se mantienen unidas por fuerzas
de Van der Waals. Esta estructura se produce por la interaccion de los cationes Mg=™
relativamente pequefios y con alta carga positiva, con los aniones hidroxilo, altamente
polarizables.

Los HDL tienen mayor afinidad por aniones multivalentes o con mayor densidad de
carga, gracias a la presencia de interacciones electrostaticas fuertes (Choudary y col.,
2002). Debido a esto, un anidén como el carbonato es retenido con mayor fuerza por las
ldminas de un HDL que el i6n nitrato y, de la misma forma, el i6n cloruro puede ser
reemplazado ficilmente por un anidén orgénico como los acidos carboxilicos. Por esta
razon, es comun utilizar cloruros y nitratos, ya que presentan poca atraccion hacia las
laminas y facilitan el intercambio, especialmente de moléculas o iones orgénicos (Newman

y Jones, 1998).
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Al cambiar la naturaleza del cation o del ani6én interlaminar puede modificarse algunas
propiedades como la basicidad de la hidrotalcita o la distancia entre los cationes dentro
de las laminas.

Generalmente, la sustitucion de cationes esta condicionada por el tamafio del i6n. Sin
embargo, la estructura es lo bastantemente flexible como para permitir la sustitucion de
cationes trivalentes, divalentes, monovalentes e, incluso, ha sido propuesta la sustitucion

con cationes tetravalentes en los huecos octaédricos cuyos radios idnicos varian entre 0.53
Ay 0.99 A (Zarceio, 2005).

A partir de un radio iénico mayor que 0.80 A la estructura se va haciendo maés inestable,
por ello la incorporacidon de nuevos cationes a la estructura de la hidrotalcita es uno de
los retos en la sintesis de este tipo de compuestos.

Un pardmetro importante a definir que aparece en la férmula general de los HDL es
la x, que nos indica el grado de sustituciéon del catidon divalente por el trivalente, y con
ello, el exceso de carga positiva en la lamina. Es decir, muestra la relacién existente entre:
M2+ /M3+.

En muchos casos la relacion entre el cation divalente y el trivalente puede variar de
acuerdo a las condiciones de coprecipitacion y a las concentraciones iniciales de las sales
que aportan dichos cationes (Gonzalez, 2016).

Para conseguir un material de tipo hidrotalcita de alta pureza el valor que debe to-
mar dicho pardmetro debe estar comprendido en el intervalo 0.20-0.33, si bien este rango
puede variar dependiendo de los cationes que forman la ldmina. Para un valor de dicho
parametro menor que 0.20. Los aniones son insuficientes para mantener las laminas sepa-
radas provocando el colapso. Ademas, los valores de x fuera de este rango implicarian la
formacion de hidréxidos u 6xidos libres del cation en exceso mezclados con la hidrotalcita.
Los valores de los extremos del intervalo anterior han sido obtenidos experimentalmente
(Miyata, 1998). Otros autores (Roy y col., 2001) encontraron afos después que este
intervalo puede ser 0.25-0.40 (Ocana, 2005; Delgado 2005).

El espacio interlaminar de las hidrotalcitas estd constituido por los aniones encargados de
compensar la carga de la lamina y por moléculas de agua. Las uniones de éstos con las
laminas suelen ser intercambiado parcial o totalmente. Algunas de estos aniones son:

Cl=,NO3,C03,50% ,entre otros.
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Los HDL tienen mayor afinidad por aniones multivalentes o con mayor densidad de
carga por la presencia de interacciones electrostaticas mas fuertes, por eso el ani6n car-
bonato es retenido con maés fuerza por las laminas de la hidrotalcita que el i6n nitrato
(Cruz, 2015). No hay limitaciones en el tipo de anidn que puede ocupar el espacio
entre ldminas, sin embargo, usar aniones diferentes del carbonato en la sintesis de estos
materiales puede presentar ciertas dificultades. Estas pueden ser debidas a la gran
afinidad que manifiestan estos materiales a contaminarse por dicho anién y a la
posible inestabilidad de los aniones en el intervalo de pH en el que la sintesis de
compuestos de tipo hidrotalcita tiene lugar, que es el intervalo donde esta es estable
(Rojas, 2015). Cuando se realiza el intercambio del anioén interlaminar y no se toman
precauciones especiales para evitar la presencia de CO> atmosférico, que se incorpora
rdpidamente al espacio interlaminar como carbonato, formando dos fases (Ocafia, 2005)

La estructura de los HDL corresponde a la hidrotalcita, un hidroxicarbonato de mag-

nesio y aluminio natural que tiene como férmula (1.1):

MgsAlz(OH)mC03 X 4H,O (1.1)

Se basa en laminas tipo brucita Mg(OH). cargadas positivamente, equilibrdndose

mediante la intercalacion de los aniones en las regiones de la capa intermedia hidratada
(Rives y Ulibarri, 1999). La estructura se puede describir como una ldmina apilada por
tres capas formando 4 laminas y tres espacios interlaminares. El espaciamiento basal es el
espesor total de la [amina similar a la brucita y el espacio de capa intermedia donde se encuentran

los aniones (CO:- y NO:s-) junto con las moléculas de agua, como se muestra en la Figura 3.

(Goh y col., 2008).
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Figura 3. Estructura de los hidroxidos dobles laminares. (Goh y col., 2008).

Las laminas estan formadas por la unién de octaedros que en el centro tienen a los
cationes M>"(Mg>",Fe",Co”",Zn>",Ni°") y M>"(Al’",Cr’",Fe’") y seis grupos
OH ™ en los vértices. (Gohy col., 2008).

Todos los materiales sintetizados en el laboratorio se describen mediante la siguiente

formula (1.2):

M (MT)(OH)J[(AMn/x X mH>0] (1.2)
(1=

Donde:

M = Cationes divalentes
MI = Cationes trivalentes
A" = Anié6n interlaminar

x = [MUL/(MII + MIIT)]

m = Numero de moléculas de agua

13
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Se sabe que el valor de X permitido para formar HDL estables va de 0.2 a 0.4. Este
valor determina la densidad de carga de la capa positiva y la capacidad de intercambio
iénico de los materiales. La estructura en capas interpone algunas limitaciones en la
eleccion de los cationes divalentes y trivalentes, estos deben ser lo suficientemente grande
para sustituirse en la estructura y asi asumir la condicién octaédrica. Por este motivo

se pueden sintetizar utilizando cationes metalicos de radios i6nicos similares al magnesio

(0.65-0.8 A ) y al aluminio (0.5-0.8 A ) con caracteristicas electrénicas compatibles

(Ballarin y col., 2015). Algunos iones metalicos se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1. Radios i6nicos de cationes M y M (nm). (Xuy col., 2011)

M Fe Co Ni Mg Cu Zn Pd
0.061 0.065 0.069 0.072 0.073 0.074 0.086

M Al Co Fe Mn Ga Ru Cr
0.054 0.055 0.055 0.058 0.062 0.068 0.069

El ani6n ubicado en la capa intermedia puede ser cualquiera, su funcién es compensar
el exceso de carga positiva, siempre y cuando no alteren a los iones metélicos. Hasta ahora
se han intercalado muchos tipos de aniones; inorgdnicos, organicos y complejos. Para los

. y e — —_ - —_ ro_* .
inorgénicos pueden ser Cl-, F~, CO"3~, NO3~, para los orgénicos son; carboxilatos,

acidos carboxilicos, alquisulfatos, alcanosulfatos y en el caso de los complejos tenemos

como ejemplo al EDTA vy la ftalocianina (Xu y col., 2011).

1.2. Propiedades

En este apartado se mostraran algunas de las propiedades més importantes de los HDL,
las cuales influyen enormemente en su aplicacion como adsorbentes y/o catalizadores. Los
HDL tienen propiedades que los resaltan de muchos otros materiales, como la resistencia
a la temperatura y su efecto memoria. Asi mismo, la variedad de aniones y cationes que

permite obtener materiales con diferentes composiciones quimicas.
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1.2.1.Efecto memoria

El efecto memoria es de las propiedades més atractivas de este tipo de materiales, ya
que tienen la facilidad de reconstruccion después de someterlos a tratamientos térmicos.
La descomposicion depende de la naturaleza de los cationes en la capa intermedia, asi
como de los aniones de compensacion presentes en el espacio interlaminar. Por lo general,

la descomposicion tiene lugar en cuatro pasos, (Rives, 2002):

I) La eliminacion de agua adsorbida fisicamente en la superficie.

II) Remocion de agua entre las capas.

IIT) Eliminacion de los grupos hidroxilos.

IV) Remocion del anion en la capa intermedia. La descomposicion conduce gene-

ralmente a la eliminacion del 40 % del peso inicial.

La definicion de efecto memoria retorna a la capacidad de reconstruccion después
de la calcinacion, esto es posible por la rehidratacion de varios aniones, sin embargo,
esto no seria posible cuando se rebasan los 700°C, ya que se forman las estructuras tipo
espinela. En general,la temperatura de calcinacion es el parametro clave para controlar
este proceso, que debe ser lo suficientemente alta para eliminar los aniones de
compensacion como los carbonatos o nitratos de la estructura, pero siempre evitando

elevar demasiado la temperatura para poder lograr la reconstruccién (Goh y col., 2008).

En los dos primeros pasos se eleva a una temperatura de 200°C, entre 250°C y 450°C
se lleva a cabo el paso III, y entre 450°C y 500°C, el material calcinado perdera su
estructura de capa y formarian 6xidos metéalicos altamente activos con buena estabilidad

térmica y gran area superficial, como se puede observar en la figura 4.
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Figura 4. Aplicacién del efecto memoria de los HDL (Goh y col., 2008).

Si la temperatura de calcinacidon es superior a los 700°C se produce la segregacion
de fases, formandose una fase espinela. Esta fase espinela es termodindmicamente mas
estable, haciendo que el proceso de reconstruccion deje de ser reversible (Skoog y col.,

2001).

1.2.2. Intercambio idnico

Una de las propiedades més importantes de los hidroxidos dobles laminares, es su
capacidad para intercambiar aniones en su region interlaminar. Gracias a la particular
estructura de los HDLs, el intercambio i6nico realizado es de tipo topotactico, es decir, la
estructura laminar se mantiene invariable con respecto al intercambio realizado, mientras
los enlaces més débiles entre los aniones y las laminas se rompen (Martinez y Carbajal
2012). De este modo, el intercambio anidnico esta relacionado Gnicamente con la carga
y el tamafio del anién entrante, no afectindose la estructura tipo brucita del HDL
(Hibino, 2018).

El grupo de aniones inorganicos que se incorporan al espacio interlaminar ofrecen la
posibilidad de expandir la estructura, y a diferencia de los aniones organicos,
presentan una alta estabilidad térmica, que permite mantener expandida la distancia

interbasal proporcionando al s6lido una alta microporosidad (Jobbagy, 2003).
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La preferencia entre los aniones inorganicos sencillos sigue el siguiente orden

creciente:

NO, <Br <Cl < F <OH < MoQ’ < SO} < CrO; < HAsO; < CO*

Por ello, un HDL con nitrato como ani6on interlaminar obtendra mejores resultados
en un intercambio anionico debido a la baja afinidad de este anidén por las ldminas.
Ademas, la gran afinidad del carbonato exige el uso de atmésferas inertes y disolventes
descarbonatados que eviten la contaminacion por CO».

El intercambio i6nico se realiza habitualmente dispersando el hidréxido doble laminar
en una disolucidén acuosa que contiene el anién a intercalar, en condicione de agitacion
constante y pH adecuado. El uso de métodos de intercambio asistidos por microondas
(Wang y col., 2017) disminuye sustancialmente el tiempo necesario para el intercambio.
Este proceso de intercambio anidnico permite sintetizar innumerables materiales de ti-
po HDL conteniendo aniones como, por ejemplo, oleato (Kameshima y col., 2006),
colato (Trikeriotis y Ghanotakis, 2007) polimeros anidénicos (Andronescu y col., 2014)
o derivados de la ciclodextrina (Martinez y Gomez, 2007), en el proceso de intercambio
del anion sulfato de B-ciclodextrina, en un HDL de Mg y Al con nitrato como anion
precursor. Existen técnicas de caracterizacion, como la difraccion de rayos X, que
permiten el seguimiento de la intercalacidén de dichos aniones, tal y como se comentaria

en posteriores apartados. El proceso descrito anteriormente se ilustra en la Figura 5. (Hu
y col.,2016).

HDL-BCD

Figura 5. Sulfato de f-ciclodextrina en un HDL de MgAl, (Hu y col., 2016)
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El intercambio de aniones interlaminares y cationes metélicos durante su sintesis es
posible siguiendo la formula general del material. Se debe obedecer la condicién de los
radios i6nicos en el caso de los cationes trivalentes y divalentes, asi como su relacién molar,
esto es posible por el efecto memoria, eliminando los carbonatos y nitratos por medio de
la calcinacidon. Durante la reconstruccidn, los aniones en la solucion acuosa con la que se
pone en contacto el 6xido mixto se pueden intercalar en la capa intermedia, que es un

método para cargar aniones con una afinidad débil (Rives y Ulibarri, 1999).

1.2.3. Tratamiento térmico de los HDL

Cuando un HDL se somete a un tratamiento térmico sufre un proceso que puede ser
descrito en tres etapas (Qiu, 2006). La primera de ellas, hasta los 250°C aproximadamente,
suponela pérdida de las moléculas de agua interlaminar persistiendo su estructura. En la
segunda etapa (hasta los 450-500°C), se produce la deshidroxilacion de las ldminas de tipo
brucita, junto con la pérdida de los aniones interlaminares produciéndose la formacion de
un 6xido mixto (MgAlOx) (Stanimirova y col.,2006).

Esta etapa supone colapso de la estructura laminar (Madej, 2018). Cuando sometemos
el HDL a temperaturas superiores se produce la transformacion del 6xido mixto en una
espinela (Rives, 1999). Para el caso de un HDL de MgAl tendriamos el siguiente proceso
en la Figura 6.

Mg Al (OH) 15005 - nHy0 —movs Mg Al (OH)ysC05 ~ s Mg(AD)Oy —=> MgAl,0,

L

H,0 H,0 + 0,

Figura 6. Proceso de descomposicidon térmica de un HDL de MgAl.

Los 6xidos mixtos calcinados a una temperatura de 450°C, obtenidos a partir de estos

HDL de MgAl, presentan pares 4cidos-base, centros acidos de Lewis (debido a la presencia

de cationes AI’") y distintos tipos de centros bésicos de fortaleza variable (Kagunya y
col., 1996).
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1.2.4. Estabilidad quimica

La estabilidad quimica es una propiedad de gran importancia para muchas aplica-
ciones de los hidroxidos dobles laminares. Dicha estabilidad se estima en términos de la
solubilidad en el agua desde el punto de vista geoquimico y de contaminacion.

La estabilidad quimica mejora siguiendo el orden: Mg2" < Mn2+ < Co2™" = NiZ™"
< Zn2" para cationes divalentes, y Al?>* < Fe3" para cationes trivalentes. Esta

disposicion coincide con los valores de pKps para los hidroxidos metélicos correspondientes

(Ocatfia, 2005), (Martinez y Carbajal 2012).

1.2.5. Propiedades acido-base

La basicidad que presentan las hidrotalcitas puede ser modificada cambiando la na-
turaleza del cation laminar o de los aniones interlaminares. Esta basicidad se manifiesta
cuando la hidrotalcita es sometida al proceso de calcinacidon porque se deshidroxilan y
descarbonatan mostrando propiedades de base s6lida de Lewis. Cuando la hidrotalcita se
rehidroxila, muestra propiedades moderadas de base s6lida de Bronsted, pero suficientes
para poder actuar como catalizadores en algunas reacciones (Martinez y Carbajal, 2012).

Dicha basicidad que se presenta cuando el HDL se somete a tratamiento térmico es

debida a tres tipos de centros:

= Grupos hidroxilo terminales, que se comportan como centros basicos de Bronsted.

» Pares 4cido-base. En este caso, el O”~ seria el centro bésico y el cation M el centro
acido

» Oxigenos terminales: O°".

La fuerza de los sitios bésicos en las hidrotalcitas calcinadas es mucho mayor que
en el caso del MgO puro calcinado a la misma temperatura, siendo los valores del area

especifica en la hidrotalcita calcinada entre 3 y 4 veces mayor.

En el afio 1995, Constantino estudié el comportamiento béasico de distintas hidrotal-
citas modificando el anién interlaminar y sometiendo las mismas a tratamiento térmico
para comprobar en qué estado exhibian mejores propiedades bésicas. Concluyé que las
hidrotalcitas que contienen como anién interlaminar carbonatos e hidroxilos muestran
mayor basicidad que aquellas que contienen el ion cloruro, lo que reafirma la importancia

de la naturaleza del anion interlaminar (Ocafia, 2005).
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1.3. Obtencion

Existen diferentes métodos de sintesis para obtener un HDL, esto depende de los
cationes y aniones que se desee introducir a la estructura de este. El més comin es por
coprecipitacion a un pH constante, sin embargo, se tienen otros métodos que son faciles y
tienen como resultados materiales altamente cristalinos. De manera general se mencionan

algunos como; Sol-gel, hidrélisis de urea, coprecipitacion pH constante.

1.3.1.Método Sol-Gel

Es un método alternativo para sintetizar un HDL, tiene como ventaja obtener un
producto de alta pureza y las condiciones de operacion son relativamente sencillas, lo
que permite una intercalacion de moléculas organicas y especies bioldgicas al momento de
sintetizar los HDL. Ademas, permite un control preciso sobre las propiedades estructurales
de los productos. Con este método se obtienen materiales con un area especifica alta y
buena distribucién de poros (Prince y col., 2009).

Un parametro crucial por considerar en este método es el solvente que se utilizara
durante la sintesis, asi como su polaridad y su reactividad son importantes para su eleccion.
Del mismo modo, la cantidad de agua a utilizar es de tomar en cuenta para llevar a cabo
la hidrélisis para formar las laminas de los HDL. Para el procedimiento experimental se
toma como ejemplo la sintesis de un HDL de Mg/Al donde se disuelve trisecobutdoxido
de aluminio en etanol y se calienta hasta 80°C por una hora, luego se afnade lentamente
una soluciéon de acido nitrico 3 M y de la misma manera se mantiene asi por una hora
para después agregar acido acético. Después del proceso anterior se agrega gota a gota
metdxido de magnesio a temperatura ambiente se mantiene con agitacion constante por

18 h. La temperatura de secado es de 70°C (Prince y col., 2009).

1.3.2. Hidrdlisis de urea

El método cominmente usado es el método de coprecipitacién a pH constante, sin
embargo, presenta poca homogeneidad al momento del goteo en la solucidon local de la

sintesis dando como resultado un producto poco cristalino, un alto grado de agregacion
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y una amplia distribucion del tamafio de particulas (Costantino y col., 1998).

Una opcién de sintesis para corregir lo anterior es el método de hidrdlisis de urea,
perteneciendo a los métodos de precipitacion de soluciones homogéneas. A diferencia de
otros, los iones se producen por la descomposicion de un compuesto orgénico liberador de
amoniaco como la urea, de esta forma se obtiene una mejor homogeneidad, dando como
resultado, materialescon alto grado de cristalinidad y buena distribucion de tamafio de

particula (Inayat y col., 2011). como se muestra en la Figura 7. (Inayaty col., 2011).

— HCO; === CO? + H,0

+OH" I_-OH' -OH"

+2H,0|L;2 H.0
2NH, +20H

Figura 7. Descomposicion de la urea en una solucién acuosa, (Inayaty col., 2011).

C
Ho,N” ™ NH,

Para el método experimental de la sintesis de HDL de MgAl, se utilizan sales de
nitratos (Mg(INO:). X 6H,0O y AI(NO:);x 9H-0), urea y nitrato de amonio para controlar
el pH al momento de reaccionar. Se utiliza nitrogeno para generar atmoésfera inerte (Liu
y col., 2014).

La presencia de urea so6lida en el reactor evita el proceso de adiciobn de una
disolucion alcalina a la disolucion metdlica, debido a que su descomposicion al ir
disolviéndose aporta el medio bésico.

En condiciones hidrotermales, la cinética de hidrélisis de la urea puede describirse como
dos pasos irreversibles sucesivos e independientes del pH (Jobbagy, 2003). El valor de pH
maximo es alcanzado a los pocos segundos de sintesis, como pudo demostrar en sus

investigaciones Thomas Brill (Kieke y col., 1996). Figura 8§(Jobbagy, 2003).
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Figura 8. Esquema del reactor de sintesis para el método de la urea, (Jobbagy, 2003).

Por todo ello, podemos decir que la sintesis mediante el método de precipitacion ho-
mogénea con urea es eficiente en la sintesis de HDL con una elevada cristalinidad
(Yang y col., 2004). A su vez, la presencia de aniones carbonato en la descomposicion de
la urea proporciona HDL con este anién en su regién interlaminar.

1.3.3. Coprecipitacion pH constante

El método més simple es el de coprecipitaciéon a pH constante, donde las soluciones

acuosas que contienen los cationes trivalentes (M ) y divalentes (M **) normalmente
Mg>" y AP", se precipitan a un pH constante en un rango de 8 a 10 con la ayuda de una

solucion de NaOH . Para que la sintesis se pueda llevar a cabo sin complejidad es necesario
realizar la sintesis en condiciones de baja sobresaturacion, que de manera general se realiza
mediante la adicion lenta de soluciones mixtas de sales metdlicas divalentes y trivalentes
en un reactor que contiene una solucidon acuosa del anidn manteniendo el pH constante.
Para obtener un producto con alta cristalinidad se requiere un periodo de afiejamiento a
una cierta temperatura por un tiempo que puede llevar horas o inclusive dias (Ballarin y

col. 2015).
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1.3.4. Reconstruccion

El método de reconstruccion o rehidratacion se basa en la propiedad de “efecto memo-
ria” que poseen los 6xidos mixtos procedentes de la calcinacidon de los HDL. Estos 6xidos
mixtos formados se pueden rehidratar en una disolucién acuosa con aniones pudiendo
recuperar la estructura tipo brucita (Goh y col, 2008). Cuando los HDL son tratados
térmicamente entre 300 y 500°C, comienza la deshidroxilacion de las ldminas y
descomposicion de los nitratos, dando lugar al colapso del arreglo laminar, entre 500 y
600°C se forma una solucion so6lida. El agua se absorbe reconstruyendo las laminas
hidroxilicas, incorporandose los nuevos aniones y el agua a la regién interlaminar
(Chatterjee y col., 2019).

Por otro lado, si se sigue calcinando el 6xido mixto hasta temperaturas cercanas a los

900°C tiene lugar la formacion de la estructura de espinela (6xidos de MgALO.), que es

ya un proceso irreversible como se muestra en la Figura 9.

Formacion del oxido nuxto
= (Mg ;A]O‘.s)

- CO«‘-
\ 900°C
Espinela (MgAlLO,)

RECONSTRUCCION

Figura 9. Reconstruccion de un HDL tras calcinacion, (Gonzélez, 2016).

Actualmente, se estan realizando muchas investigaciones empleando el método de re-
construccion (Rouby y col., 2018), (Mascolo y Mascolo, 2015) de HDL
procedentes de Oxidos mixtos en la descontaminacion de compuestos de aguas

conteniendo anidnicos inorgénicos y organicos.
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1.4. Aplicaciones

Desde los afios 70 del siglo pasado, la aplicacién a nivel industrial de los HDL ha ido en
auge, sobre todo en su empleo como catalizadores para reacciones de hidrogenacion
(Debecker y col., 2009). En la actualidad, los HDL presentan diversas aplicaciones en
distintos ambitos cientificos e industriales, por ejemplo en la eliminacidén de organismos
como bacterias y virus de cepas indicadoras en aguas sintéticas, metales pesados y
pesticidas. Esta aplicaciéon se ha considerado especialmente interesante para los
objetivos del presente trabajo.

A diferencia de muchas arcillas ani6nicas basadas en silicatos, la mayoria obtenidas de
manera natural en la tierra, los HDL son accesibles. Por lo que que han sido intensamen-
te investigados y como consecuencia se encuentran en una amplia gama de potenciales
aplicaciones como catalizadores en la industria farmacéutica y de sintesis organica, elimi-
nadores de aniones en tratamientos de aguas residuales, degradacion de residuos organicos
que provocan el efecto invernadero, entre otros (Xu y col., 2011). Una de las ventajas
maés importantes de los HDL radica en la modificaciéon de sus propiedades fisico-quimicas
adquiridas al variar su composicion y metodologia de sintesis. Esto permite obtener

materiales que pueden ser utilizados en multitud de aplicaciones.

1.4.1.Removedor de contaminantes inorganicos
Se han sugerido HDL para la eliminacion de aniones inorganicos simples como Cl, Br y

SO3 (Cavani y col, 1991), e iones mis grandes como oxometalatos y de complejos de
metales de transicidon anidnicos (Rives y Ulibarri 1998). La selectividad anidnica de los
HDL aumenta con el aumento de la denzsidad de carga anidnica, mientras que el CO’ es

el més selectivo de los iones divalentes (Miyata,1983). La fuerte afinidad de los HDL
por los iones de carbonato evita el intercambio completoy, por lo tanto, limita su
utilizacién en la eliminacion y liberacion de contaminantes anidnicos de las aguas
residuales que contienen carbonato. Sin embargo, la calcinacion de los HDL en su
forma de carbonato mejora su capacidad de absorcion de aniones y su capacidad de
regeneracion (Ulibarri y Hermosin 2001). Los HDL que contienen iones de nitrato y

cloruro ficilmente intercambiables preparados en condiciones libres de CO- parecen

estar entre los mejores precursores de las reacciones de intercambio anidnico. El pH de

la soluciéon también es muy importante para favorecer o prevenir el intercambio idnico
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(Forano y col., 2006).
En los ultimos anos, se han publicado varios informes sobre la adsorcion de anio-
nes monoatdémicos por HDL. Se ha estudiado la eliminacion de flaor de aguas residuales

contaminadas por las industrias del vidrio, quimica y electronica con M—-Al-COs-HDL

calcinado (M = Mg, Zn, Ni) (Lv y col., 2006). La carga de adsorcidn fue mayor para el Mg
Al HDL calcinado que para los andlogos de Zn y Ni con una remocién maxima del 98
%. El fluor residual estaba en el rango tolerado por la Organizacion Mundial de la Salud
para evitar fluorosis. La eliminacién de cloruro se informé con base en el método de
reconstruccion usando HDL calcinada (Ren y col., 2002) y en el intercambio i6nico con

Zn-Al-NOs—-HDL (Lv y col., 2009). La termodindmica del proceso de intercambio
i6nico indicé la espontaneidad del proceso y, por lo tanto, la eficiencia de Zn-AIl-NO:>—

HDL en el tratamiento de agua contaminada con cloruro de fuentes extensivas.
Mohanambe y Vasudevan informaron de la adsorciéon de yodo a partir de soluciones de
vapor y polares y apolares por Mg Al HDL funcionalizado por intercalaciéon de las

cavidades de ciclodextrina.

El yodo neutro adsorbido se disocia heteroliticamente en especies de poliyoduro, no
intercambiables con iones a diferencia de los iones I en [Mg(1x)Alx(OH)2][I]x, sobre
ciclodextrina injertada en las galerias. Se estudi6 la capacidad de las Mg—AIl—HDL que
contienen cloruro y sus productos de calcinacidon para la eliminacion del anion sulfuro (S2)
(Liu y col., 2006). Se demostro que el Mg—AIl—HDL calcinado elimina S2 (como HS en las
condiciones experimentales aplicadas) de manera eficaz mediante la intercalacion y oxidacion
simultaneas de HS a aniones tiosulfato y polisulfuro durante la reconstruccion de la estructura.

La capacidad de los HDL para eliminar oxianiones nocivos como arsenito, arsenato,
cromato, fosfato, borato, nitrato, selenito, selenato, renato, tecnenato, yodato, molibdato,
vanadato, se ha estudiado de forma exhaustiva (Goh y col., 2008).

La capacidad de los HDL para eliminar oxianiones nocivos como arsenito, arsenato,
cromato, fosfato, borato, nitrato, selenito, selenato, renato, tecnetato, yodato, molibdato,
vanadato, se ha revisado exhaustivamente (Rodriguez y col., 2019). En la Tabla 2. Pueden
apreciarse algunos ejemplos.

Asi mismo, han sido participes en sintesis de compositos, incorporandose a otros

materiales, modificando su estructura molecular. Los nanocompuestos de silicato en
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capas/polimeros son dificiles de controlar debido a su limitacién para proporcionar
variabilidad de composiciones quimicas, sin embargo, las propiedades tnicas de los HDL
estan bien caracterizadas y se usan convencionalmente como retardantes a la flama,
catalizadores, intercambiadores de iones, matrices para biosensores, material de electrodo

super capacitor, entre otros (Huy col., 2015).

1.4.2. Removedor de contaminantes organicos

Los HDL se consideran los adsorbentes mas adecuados para plaguicidas
anionicos. Se realizaron estudios de sorcion por lotes para investigar el potencial de
los HDL para la eliminacion de 2,4-diclorofenoxiacetato (2,4-D) que es herbicida
ampliamente utilizado que existe en sus formas neutra y anidnica en soluciones
acuosas (Legrouri y col., 2005). El glifosato (N-fosfonometilglicina) es otro pesticida
ampliamente utilizado en la agricultura que se ha detectado en aguas superficiales y
subterraneas. La molécula es anfotera, desde una carga positiva univalente hasta una carga
negativa trivalente. Se evalud la capacidad de los HDL de Mg— Al— HDL con diferentes
aniones entre capas (nitrato, carbonato y cloruro) para adsorber este pesticida organico
glifosato. Los HDL parecen ser menos efectivas para unir compuestos organicos
hidrofobos debido a su superficie fuertemente hidrofilia (Li y Duan 2006).

Muchos estudios han demostrado que los HDL modificados con tensioactivos
anidnicos pueden mejorar su capacidad de absorcion de pesticidas, fenoles o
colorantes hidrdéfobos (Cornejo y col., 2008). Los clorofenoles, que se sabe que son
cancerigenos, se pueden encontrar en las aguas residuales descargadas de las industrias
del petréleo, el acero, las refinerias, los tintes, la madera, el plastico y los pesticidas.
Se ha estudiado Mg-Al-NOsz-HDL modificado con dodecilsulfato de sodio en la
sorciéon de 2-clorofenol (Chuang y col., 2008).

Las aguas residuales de la industria textil contienen una amplia variedad de
tintes que son toxicos y tienen una gran influencia en la actividad fotosintética en el medio
acuatico.

Los HDL similares a HT intercaladas con surfactantes se han aplicado con éxito en
la eliminacién de un tinte bésico (safranina) y un tinte dcido permitiendo multiples ciclos
de regeneracion de recuperacion cuantitativa del colorante sorbido. Han realizado un

estudio extenso y sistematico sobre la intercalacién de varios aniones comercialmente
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importantes, incluidos agroquimicos, fragancias y colorantes en los HDL, en la Tabla 2.

Pueden apreciarse algunos ejemplos. (Bouraada y col., 2008)

Tabla2. Compuestos anidnicos inorgénicos y organicos adsorbidos por HDL mediante el
proceso de intercambio i6nico. (Bouraada y col., 2008)

Contaminante Origen Efectos
Ion Fluoruro Industrial Provoca enfermedades Oseas y
(F°) moteado dental.
Ion Cloruro Vertederos Corrosion de las tuberias de desagiie,
(Clh) efectos perjudiciales y al cultivo agricola.
Ion Bromuro Areas costeras Peligro debido a la transformacion del
(Br) anidon bromato (carcinogénico).
Ion perclorato Pirotecnia Afecta a la glandula tiroides en los
(ClOy) y herbicida humanos, provocando la inhibicion en la
incorporacion de yodo.
Ion fosfato Fertilizantes En exceso, provoca la eutrofizacion
(PO*) y detergentes de lagos, lagunas, rios y mares.
Ion cromato Industrial Caracter carcinogénico y elevadad
(Cro™) Toxicidad.
Ion Vanadato Industrial Es acumulado en el aire, provocando
(VO™ bronquitis, neumonias e irritacion
Polioxometalato Industrial, El volframio esta considerado como
([PW1.0x]) epoxidacion altamente toxico con
peligro de explosion e incendio.
Complejos metéaicos  Electrocatélisis Compuesto soluble, altamente toxico y
([Ru(CN).L]") carcindgeno
Benzoato Aditivo En exceso, puede provocar dificultades
(CsHsCOO") respiratorias, pérdida de consciencia,
sangre en orina y heces
Bencenosulfonatos Uso doméstico En elevadas concentraciones provoca

efectos toxicos por inhalacion
o ingestion.

Azul de Bromotimol Industrial Tinte no degradable, de naturaleza
toxica, mutagénica y carcinogénica
Naranja de metilo Industrial Peligrosidad leve, generando irritacion

(MO) en el tracto gastrointestinal por ingestion.

Polietileno sulfonado Residuos Baja toxicidad, en exceso puede provocar
(PSS) farmacoquimicos  problemas respiratorios y necrosis.
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1.4.3 HDL para separacion y captura de CO,

Los HDL similares a HT exhiben propiedades estructurales y superficiales
deseables para la separacion del dioxido de carbono del gas de combustion y capacidad de
adsorcion reversible a temperaturas elevadas (Singh y col., 2009). Se requiere la
calcinacion antes de su uso en tales aplicaciones para aumentar la capacidad de adsorcion
de COo>. Se ha demostrado que los HDL de Mg—AIl—COs3 poseen propiedades de sorcion
de CO2 significativas, hasta 1.5 mol kg~! (Reddy y col., 2006).

El agua no afecta la absorcion de CO2 y los materiales tienen buena reciclabilidad,
cinética de absorcion rapida y facil regeneracion, que son ventajas sobre otros absorbentes
de alta temperatura como zeolitas y carbon activado. Los 6xidos mixtos derivados de HDL
también han mostrado propiedades efectivas de descomposicion, reduccion y
almacenamiento de NOx (Yuy col., 2007).

Los materiales a base de hidrotalcita promovida por alcalis han atraido una atenciéon
particular porque tienen una capacidad de almacenamiento de CO2 muy alta, superior a 15
mol kg', y se pueden utilizar en la produccion de hidrégeno ultrapuro mediante el vapor
metano a baja temperatura (400-500 °C) proceso de reforma (Hutson y Attwood, 2008).

Se investigd una serie de Ni—Al—HDL promovidas por K para la produccion de
hidrogeno mediante reformado con vapor de metanol y mostraron una actividad catalitica
significativa. Recientemente, se aplicaron HDL que contenian Zn y Cu como
fotocatalizadores para convertir CO2 gaseoso en metanol o CO bajo luz UV-VIS usando
hidrogeno (Qi y col., 2007). Se encontré que el Zn—AIl—HDL era el catalizador mas
activo para la fotorreduccion CO2 de y el producto principal era el CO, mientras que el

metanol era el producto principal con Zn—Cu—Ga —HDL (Ahmed y col., 2011).

1.4.4 HDL en la gestion de residuos nucleares

Una investigacion reciente en la quimica de los HDL se refiere a su uso potencial en la
remocidon o inmovilizacién a gran escala de radionucleidos anidnicos. Los HDL se han
considerado durante mucho tiempo como materiales candidatos para su uso en el proyecto
de depdsito de desechos nucleares de Yucca Mountain (Mountain,2011). Muestran
propiedades de sorciébn mas efectivas que sus andlogos naturales, particularmente en
estado activado R170 y, ademds, pueden convertirse térmicamente en materiales

ceramicos insolubles con fines de almacenamiento.
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Se han investigado HDL con diferentes composiciones para la eliminaciéon de 129

I de larga duracion (T.. = 15.7 X 106 afios) R171 y otros productos de fision como
ref79se(T12 = 295,000 afios) R172 y 99 Tc (T:,. = 211,000 afios) R171. Un estudio

reciente informa del posible uso de los HDL en la eliminacién de 36 Cl asociado con

grafito de areas nucleares R173.

1.4.5 Catalizadores de procesos organicos

Los compuestos de tipo hidrotalcita han tenido un gran desarrollo para la aplicacién en el
campo de la catalisis, especialmente en la catélisis heterogénea debido a que gracias a algunas
de sus propiedades presentan importantes ventajas. Dichas propiedades son, entre otras, la
facil separacion del medio de reaccion, el 4rea superficial en el intervalo 100-30 m?/g,
su posible reutilizacion, la dispersion homogénea de sus elementos, las buenas
propiedades basicas y el efecto memoria (Ocafia, 2005).

Los HDL y sus productos de calcinacion se han aplicado en multitud de procesos
organicos catalizados tanto en quimica fina como en quimica industrial (Sels y col., 2007;
Li y Duan, 2006). En este apartado, Uinicamente vamos a hacer referencia al uso de
s6lidos calcinados en procesos de catalisis bésica.

Existen multitud de procesos cataliticos de naturaleza bésica que pueden ser realizados
con 6xidos mixtos obtenidos a partir de HDL. Entre ellos podemos destacar la conden-
sacion alddlica (Bing y col., 2018; Kikhtyanin y col., 2017), la condensacion de
Claisen-Schmidt (Pourfaraj y col., 2018) y la condensacion de Knoevenagel (L1 y col.,
2018); la reduccion de Meerwein- Ponndorf-Verley (MPV) (Ruiz y Jimenez, 2007); la
reaccion de Henry (Wang y col., 2018; Abdellattif y Mokhtar, 2018) isomerizaciones, (Jin
y col., 2017; Wang y col., 2019) y polimerizaciones (Chen y col., 2019), entre otras.

De todas estas reacciones, nos centraremos en la reaccion de reduccion de compues-
tos carbonilicos de Meerwein-Ponndorf-Verley (MPV). Esta reaccidon esta basada en la
transferencia de hidrégeno desde un alcohol, preferentemente secundario, hasta un com-
puesto carbonilico. Este es un método sencillo para la obtencién de alcoholes de cualquier
naturaleza. En condiciones suaves se obtiene una elevada selectividad en la reduccion de
los grupos carbonilos. En la Figura 10. Se muestra el esquema general de la reaccioén de

MPV.
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Figural0O. Reaccion de Meerwein-Poondorf-Verley, (Jobbagy, 2003).

Normalmente, esta reaccidon suele estar catalizada por un alcoéxido metélico, en
fase homogénea. En los ultimos afios, se han realizado multiples estudios acerca del uso
de catalizadores heterogéneos en la reaccion de MPV. Entre ellos podemos destacar los
6xidos metélicos (MgO, ALOs, Ti0, Zr0O.) (Young y Davis, 2018; Lopez y col., 2018;
Komanoya y col., 2015) fosfatos de magnesio (Aramendia y col., 1999), hidroxidos dobles
laminares (Xiao, 2017), s6lidos mesoporos (Zhang y col., 2017; Lopez y col., 2019) y
compuestos zeoliticos (Popovych y col., 2018; Gonell y col., 2017). Los 6xidos mixtos

derivados de HDL también se han empleado como catalizadores de esta reaccion.

1.4.6 Otras aplicaciones

Los 6xidos metalicos obtenidos de la descomposicion térmica del HDL presentan cierto
interés ya que, la posibilidad de conseguir una mezcla de dos o mas cationes en la estructu-
ra cristalina de un 6xido metdlico es un excelente punto de partida para la preparacion de
catalizadores estables, y la gran variedad de hidroxidos dobles laminares existente permite

a su vez obtener 6xidos con composicidn y estructura practicamente a medida (Rojas

2005).

Los hidroxidos dobles laminares, especialmente los formados por los cationes metali-
cos Mg y Al en su estructura, presentan importantes aplicaciones farmacéuticas por su
biocompatibilidad, variabilidad en su composicién quimica y propiedades de intercambio
(Rojas, 2005). El méximo desarrollo en este campo ha sido en la fabricacion de
medicamentos para el tratamiento de tulceras gastricas, ya que inhibe la accion de los
acidos presentes en el jugo gastrico (Baker, 1975). Los HDL también son utilizados
como soporte de farmacos para la liberacion posterior gradual dentro del organismo,

como por ejemplo de antibidticos.
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El HDL, por su semejanza estructural y composiciéon quimica con el hidréxido de mag-
nesio, se considera como un agente que se afiade a los polimeros para retardar la ignicion.
Por otro lado, si los hidréxidos dobles laminares se funcionalizan con moléculas orgéanicas
es posible obtener materiales multifuncionales, es decir, con combinacidon de propiedades
de la matriz polimérica, del HDL y de la molécula organica intercalada en el HDL. La me-
jora en las propiedades mecanicas de los polimeros depende de la compatibilidad quimica
entre los HDL y la matriz polimérica, controlada por la seccidon del anién interlaminar
(Newman y Jones, 1998).

En las dos altimas décadas, el interés por los hidroxidos dobles laminares ha aumen-
tado sustancialmente. Esto es debido a su facil sintesis, versatilidad en el alojamiento de
iones interlaminares y las multiples aplicaciones en diferentes &mbitos cientificos (Taviot y
col., 2017). Los HDL han tenido un notable protagonismo en areas como ciencias de los
materiales (Sun y col., 2019) e industrial (Ravuru y col., 2019) pudiendo actuar como
electrodos (Zhang y col., 2019), materiales disefiados por modelado computacional (Pérez
y col., 2018), fotocatalizadores (Cai y col., 2019), emisores de luz (Chen y col., 2019),
sensores biol6gicos (Zhou y col., 2018), almacenadores de energia (Sanati y Rezvani, 2019),
catalizadores en la produccion de biodiesel (Reyna y col., 2019) y retardantes de llama
(Gomez, 2018).

El uso de los HDL en el campo de la medicina y biologia ha tenido una importante
repercusion en los ultimos afos. Dichos materiales han sido utilizados como medicamentos
antiidcidos debido a su inocuidad y su elevado namero de grupos hidroxilos a lo largo de su
estructura (Del Hoyo, 2007). Actualmente, se estdn realizando multitud de
investigaciones relacionadas con el uso de HDL en la liberacién controlada de farmacos
(Rebitski y col, 2019) la captacion celular y liberacion de genes (Yazdani y col., 2019),
actividad antimicrobiana (Peng y col., 2018) o tratamientos contra el cancer

(Komarala y col., 2017).
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Metodologia

Sintesis y Caracterizacion de HDL

En este capitulo se describe la parte experimental de la sintesis de los materiales em-
pleados para la obtencién de nanocompuestos hidroxidos dobles laminares de magnesio
aluminio-X (HDL-MgAIX). Ademés, se mencionan y describen las técnicas de caracte-
rizacion utilizadas para determinar las propiedades fisicoquimicas de los nanomateriales

compuestos obtenidos.

2.1. Sintesis del s6lido MgAIl-X

El método seleccionado fue el de coprecipitacion, se trata del método que fue utilizado
en la sintesis de estos materiales en estudios anteriores en el que se obtienen muy buenos
rendimientos. EI método de coprecipitacion resulta ser un buen método para la sintesis de
hidréxidos dobles laminares. Se trata de un método con un procedimiento experimental
sencillo, que a pesar de los largos tiempos que requiere se obtienen altos rendimientos,
esto es, que se produce una transformacion casi completa de los reactivos iniciales en el
producto final. El acoplamiento de los ensayos, permitié optimizar el tiempo completo de
sintesis de cuatro tandas.

Se minimizaron al maximo los tiempos de espera entre cada sintesis, acoplando las
distintas etapas entre ensayos, de forma que, por ejemplo, el tiempo de envejecimiento de
un ensayo coincidiera con el de precipitacion de otro.

El sélido de MgAI-NO® fué sintetizado por el método de hidrélisis de urea, tradicio-

nalmente, debido a los productos de la hidrélisis de la urea (Benito y col., 2009) este
método conduce a la formacion de HDL con aniones carbonato en la region
interlaminar. Este resultado es independiente del tipo de sales metélicas utilizadas en

las sintesis (cloruros o nitratos).
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Asi, los cationes Mg yAl"” precipitan en forma de HDL gracias a la hidrolisis

controlada de la urea a 90°C a partir de una solucioén de nitratos de Mg y Al.

Durante la sintesis, el pH de la soluciéon se incrementa de manera gradual conforme la
hidrdlisis de la urea transcurre a la vez que se logran concentraciones locales homogéneas
que resultan en la formacion de sélidos de mayor cristalinidad, mayor tamafio de cristal
(del orden de los m) y una distribucién de tamafio de cristal homogénea; todo esto en com-
paracion con los s6lidos sintetizados por el método de coprecipitacion en condiciones de
alta o baja sobresaturacion. Para evitar la intercalacién del CO-, en forma de CO3?2, que

proviene de la hidroélisis de la urea, se introduce un exceso de NH4sNOs que proporciona

iones NOs—-1 en la solucion.

Para la sintesis del s6lido MgAI-NOs se disolvieron 0.335 moles de Mg(NO3)2 x6H>0
y 0.165 moles de AI(NO3) x 9H,0O en 500 ml de agua desionizada libre de CO» a tempe-
ratura ambiente. Posteriormente, se agregaron 1.65 moles de urea y 1 de mol NH4NO3
y la solucién resultante se colocd en un matraz de bola de tres bocas de 500 ml equi-
pado con un sistema de reflujo. El sistema se purgd por burbujeo de gas argén durante
1 h y la temperatura se increment6é a 90°C con ayuda de un bafio termostatizado con
arena. Después de 10 h a esta temperatura, el precipitado blanco obtenido se centrifugd
durante 15 min, se lavé varias veces con agua desionizada caliente y libre de CO>. Final-
mente, el s6lido se sec6 a 120°C durante 12 h en una estufa. El s6lido preparado tiene una
relacion Mg 2/AI"> = 2.

La ventaja de utilizar la urea es que la hidrdlisis se lleva a cabo lentamente y es soluble

en agua (Liuy col., 2014).
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2.2. Sintesis de materiales hibridos

Como ya se mencion0, una reaccion de intercalacion en los HDL puede llevarse a cabo
por varias vias, o por una sola dependiendo del sistema HDL/anién estudiado. En este
trabajo se abord6 una estrategia similar a la reportada en la literatura a fin de realizar
las reacciones de intercalacion para cada sistema HDL/anién (Ryuy col., 2010).

Los reactivos que se utilizaron para la sintesis del HDL MgAl se muestran en la Tabla 3.

Tabla 3. Reactivos para la sintesis del HDL/MgAIl-X por el método de hidrélisis de
urea.

Reactivos Férmula Peso molecular Pureza
(g/gmol) (%)
Nitrato de magnesio Mg(NO:). X 6H.0 256.36 98 %
Nitrato de aluminio AI(NO:); x 9H,.O  375.09 98 %
Nitrato de amonio NH.NO: 80.04 98 %
Urea CH.N-O 60.06 97 %

Se somete el hidréxido doble laminar sintetizado a un tratamiento térmico hasta 600°C
para obtener el producto calcinado del mismo, que posee mejores caracteristicas adsorben-
tes que el material sin calcinar, ya que el proceso de adsorciéon por intercambio anidnico
que ocurre en el material sin calcinar obtiene menores rendimientos que el proceso por
reconstruccidn estructural que se da en el material calcinado.

El tratamiento térmico se llevd a cabo en una mufla. Se eligi6 este equipo fundamen-

talmente por dos motivos:

» De acuerdo con la bibliografia consultada, no es necesario aplicar una rampa de
calentamiento determinada al material, ya que esta variable no influye en las
caracteristicas finales del mismo en su papel como adsorbente. Si hubiese sido

necesario un control.

= en el proceso de calentamiento, el equipo seleccionado alternativamente hubiera sido
un horno de pirdlisis en el que el control de la rampa de calentamiento se realiza
mediante reguladores PID. Se realiz6 la calcinacion de toda la masa necesaria para

los ensayos de una sola vez, ya que la capacidad del equipo lo permite.
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2.3. Intercalacion por el anion de interés

En el siguiente caso se trata de un método de intercalacién indirecto en el cual el
6xido mixto obtenido después del tratamiento térmico del HDL correspondiente, se pone
en contacto con una solucién que contenga el anion de interés como. Después de un cierto
tiempo el HDL recobrard su estructura laminar original y en la region interlaminar
residiran los aniones contenidos en la solucién. Esta propiedad es muy ttil cuando se
quiere intercalar un anién diferente al original, sobre todo en el caso de aniones organicos
de gran tamafio. En primer lugar, 0.5 g del HDL se sometieron a un tratamiento térmico

a 500°C (5°/min) durante 5 h en un flujo de V.

El 6xido mixto obtenido se puso en contacto con 30 ml de una solucion, previamente
burbujeada con argdn, que contiene al anioén de interés (4.8 mmol) y ajustado el pH a un
valor de 9.0 con NaOH (0.1 M). La suspensidon obtenida se dejé en agitacion durante 7
dias. Transcurrido este tiempo, el sélido se separd de la solucion por centrifugacion y se

lavé con H>O desionizada libre de CO: para finalmente secarlo a 50°C durante 48 h.

Intercalacion por el aniéon de interés, se llevd a cabo en las intalaciones de los
laboratorios de Ingenieria Ambiental y servicios de la Facultad de Ingenieria Quimica dela
Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo.

Lo antes mencionado, se encuentra ilustrado en las siguientes figuras: Figura 11-A.

Sintesis del s6lido MgAl-X, Figura 11-B. Sintesis de materiales hibridos y Figura 11-C.

Figura 11-A. Sintesis del solido MgAI-X, (Autoria propia).
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Figura 11-B. Sintesis de materiales hibridos, (Autoria propia).
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Figura 11-C. Intercalacion por el anidon de interés, (Autoria propia).

2.4. Técnicas experimentales de caracterizacion

Por ser un material s6lido, los HDL pueden ser estudiados desde distintos enfoques para
lograr conocer su composicion, caracteristicas y propiedades. Sin embargo, una técnica
indispensable para obtener informacién estructural es la difraccion de rayos X (DRX).
Conocer el valor de la distancia basal, permite estimar el espacio interlaminar, ya que si
a la distancia basal se le resta el grosor de una lamina de HDL, la diferencia resulta ser
este espacio, que ha permitido inferir la orientacion de las moléculas intercaladas
(Carlino, 1997).

Otras técnicas que han sido utilizadas en la caracterizacion de estas estructuras son el
andlisis elemental, andlisis térmico diferencial (ATD), andlisis termogravimétrico (ATQG),
calorimetria de escaneo diferencial (CED), resonancia magnética nuclear (RMN) y para-
magnética electronica (RPE), las microscopias electronicas de barrido (MEB), de trans-

36
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mision (MTE) y las espectroscopias UV-Vis, Infrarrojo con transformadas de Fourier
(IR-TF) y Raman. La seleccion de estas técnicas dependerda de la informacion que se

desee obtener o de las propiedades que se necesiten para una determinada aplicacion.

2.4.1. Difraccion de Rayos X

La técnica de difraccion de rayos-X (DRX) nos permite identificar las fases cristalinas
y grado de cristalinidad de los materiales. Los rayos-X son radiaciones electromagnéticas
de longitud de onda més cortas que se atribuyen a cambios reversibles en la energia de los
sistemas atdmicos y se originan en las transiciones entre los electrones de mas profundo
nivel de energia de los 4tomos. Cuando se dispersan en un entorno ordenado cristalino
tienden a darse interferencias entre los mismos rayos-X dando como resultado la difraccion
(Skoog y col., 2001).

El fundamento de esta técnica se debe a la ley de William Bragg para interferencias
constructivas. Bragg desarroll6 una explicaciéon de lo que sucedia cuando un haz mono-
cromatico de rayos-X llegaba a un cristal. Cuando un haz de rayos-X incide con un angulo
en una estructura ordenada la ley establece que para que las ondas reflejadas estén en con-
cordancia de fase, y por tanto den lugar a una interferencia constructiva (difraccion), es
necesario que la diferencia de camino recorrido de las dos reflexiones sea multiplo entero de
la longitud de onda del haz incidente. Estas observaciones se traducen matematicamente

en la ecuacion (2.1):

nA = 2dsen6 (2.1)
Donde:
d = distancia interlaminar
A = longitud de onda

6 = 4ngulo de incidencia de los rayos -X

Los s6lidos que poseen suficiente orden periddico son cristalinos y por tanto dan lugar a
patrones de difraccion bien definidos. Las distancias entre los diferentes planos que definen
la red cristalina determinan el valor del angulo de Bragg, cuya posicion se considera como
“huella anica” del sélido ordenado. De este modo, los patrones de difraccion suministran
informacion inequivoca de la estructura cristalina. La posicion angular de los méximos de

difraccidn se relaciona con los parametros de la celda unidad mientras que las intensidades
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reflejan la simetria de la red y la densidad electrénica dentro de la celda unidad.

Esta caracterizacion se hizo en un equipo de difraccion de rayos-X marca SIEMENS
modelo D-500 usando radiacion CuK (A = 1.54nm).

Para llevar a cabo cada andlisis, se molieron los polvos de los catalizadores a un tamafo
inferior a 200 mallas (74 um); se colocaron en el porta muestras y se introdujeron en el
aparato. Las condiciones de operacion fueron con un tamafio de paso de 0.6 6° en un

intervalo de andlisis de 10-80°. A un voltaje de 40 KeV y una corriente de 30 mA.

2.4.2. Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier
Mediante esta técnica se pueden identificar los diferentes grupos funcionales que se
localizan en nuestros materiales. Las asignaciones de bandas se realizaron mediante in-
tervalos de frecuencia que se obtienen bibliograficamente, ya que cada grupo funcional
cuenta con un intervalo caracteristico (Skoog y col., 2001).
Esta espectroscopia se fundamenta en la absorcidn de la radiacion IR por las moléculas

en vibracion. Una molécula absorbera la energia de un haz de luz infrarroja cuando dicha

energia incidente sea igual a la necesaria para que se dé una transicion vibracional de la
molécula. Es decir, la molécula comienza a vibrar de una determinada manera gracias a
la energia que se le suministra mediante luz infrarroja.

Las moléculas se trasladan y rotan y sus a&tomos vibran. La vibracion es muy compleja,
pero la teoria del movimiento oscilatorio ha permitido deducir que puede considerarse la
combinacion de varios movimientos vibratorios muy simples, dependiendo de la comple;ji-
dad de la molécula. Pueden distinguirse dos categorias basicas de vibraciones: de tension
y de flexion. Las vibraciones de tensidon son cambios en la distancia interatémica a lo
largo del eje del enlace entre dos 4tomos. Las vibraciones de flexiéon estan originadas por
cambios en el angulo que forman dos enlaces. Se representan los diferentes tipos de

vibraciones moleculares en la Figura 12. (Silverstein y Webster, 1998).
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Figura 12. Vibraciones moleculares, (Silverstein y Webster, 1998).

En principio, cada molécula presenta un espectro IR caracteristico (huella dactilar),
debido a que todas las moléculas (Excepto las especies diatomicas homonucleares como
O> y Br») tienen algunas vibraciones que, al activarse, provocan la absorcién de una
determinada longitud de onda en la zona del espectro electromagnético correspondiente
al infrarrojo.

De esta forma, analizando cuales son las longitudes de onda que absorbe una sustan-
cia en la zona del infrarrojo, podemos obtener informacion acerca de las moléculas que

componen dicha sustancia.
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Los grupos funcionales, vibraciones y tipos de enlace del HDL se determinaron por un
analisis de absorcidn en el infrarrojo, utilizando un espectrofotometro NICOLET MAGNA

1

IR 750 con una resolucién de 8 cm™ *, con 100 scan. La region analizada en los espectros de

12 400 8 cm~!. La metodologia utilizada para

infrarrojo se obtuvieron de 4000 8 cm™
obtener los espectros fue por formaciéon de una pastilla mezclando la muestra con KBr
en una relacion muestra: KBr de 1:100 en peso en una prensa manual. Los espectros
de IR se obtuvieron en el modo Transmitancia.

De esta forma, se analizaron cuales son las longitudes de onda que absorbe una
sustan- cia en la zona del infrarrojo, podemos obtener informacién acerca de las
moléculas que componen dicha sustancia. Se muestran los valores en cada region,

resaltando las mas utilizadas en un intervalo de namero de onda de 4000 cm™ ! a 670

cm~ ! en la Tabla 4.

Tabla 4. Regiones del infrarrojo

Region Longitud de onda (A) Numero de onda

=l

um cm
Cercano 0.78a2.5 12800 a 4000
Lejano 50 a 1000 200 a 10
Mas utilizada 25al5 4000 a 670
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Capitulo 3

Analisis y discusion de resultados

Existen técnicas de caracterizacion para diferentes materiales, dichas técnicas pueden
arrojar datos que permiten obtener informaciéon sobre las propiedades fisicoquimica de
los productos sintetizados, ademas identificar el tipo de estructura de los materiales,
cristalinidad, propiedades térmicas, composicion, etc. En este capitulo se presentan y ana-
lizan los resultados de caracterizacion fisicoquimica de los materiales sintetizados como los
s6lidos MgAI-X y los materiales compuestos de hidroxidos dobles laminares de magnesio
y aluminio.

Con el fin de facilitar la identificacion de los hidréxidos dobles laminares y los materia-
les hibridos se sigui6 la siguiente nomenclatura para los HDL: M gAl-X, donde X indica
el anidn residente en la region interlaminar. En nuestro caso en especifico, X puede ser
NO;,Cl- o CO% .

Para elegir una técnica se debe tomar en cuenta la informacion que se busca conocer del
material. En este capitulo se mencionaran las técnicas que se utilizaron para los productos
ya mencionados con anterioridad, arrojando informacion que nos ayudé a identificar la
cristalinidad, grupos funcionales, propiedades térmicas, morfologia y estructura molecular.

Las siguientes técnicas experimentales de caracterizacion se realizaron en las intala-
ciones del Instituto de Investigaciones en Materiales de la Universidad Michoacana San

Nicolas de Hidalgo.
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Caracterizacion de materiales MgAl-X

3.1.1. Difraccion de Rayos-X

La técnica de DRX se utiliz6 en este trabajo para identificar las fases cristalinas
presentes en los materiales sintetizados y de acuerdo con la Ley de Bragg, ya explicada
en el segundo capitulo de la presente tesis.

Para calcular la distancia en el plano basal de los solidos MgAIl-COs, MgAl-Cl y
MgAI-NOs (doos) se utilizd el angulo 20, de la reflexion del plano (003) como se

muestra en la siguiente ecuacién (3.1):
dws = )\/288719 3.1)

Una vez calculada la distancia interlaminar se pueden obtener los pardmetros de red
(a) y (c). Donde (a) se define como la distancia entre cationes adyacentes en una misma
lamina, obteniéndose a partir del pico correspondiente al plano (110). Por otra parte,
el parametro (c) corresponde al espacio interlaminar y depende del apilamiento de las
laminas, del tamano de anién que se encuentran entre estas y del grado de hidratacion,
este parametro se define por el plano (003) (Rives, 2002).

Las ecuaciones para determinar los pardmetros de red “a” y “c” de los HDL son las

siguientes:
a=2d=A/2senf (3.2)

CcC—= 3doo3 (3-3)

Los hidréxidos dobles laminares a base de Mg y Al se sintetizaron con diferentes

aniones por diferentes métodos para asi obtener los s6lidos MgAI-COs, MgAl-Cl y MgAl-
NOs. En la Figura 13. Se muestran los difractogramas de rayos-X de estos sélidos y las
distancias interplanares dos. Todos los difractogramas muestran picos asociados a los

planos caracteristicos de la hidrotalcita, no se observan otras fases ajenas a este mineral;

es decir que se obtuvieron HDL puros.
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Se muestran los resultados de DRX para el material tipo hidrotalcita (MgAl), MgAl-
COs, MgAIl-Cl y MgAI-NO:, mostrando los picos caracteristicos, correspondientes al
patron de difraccion de la carta JCPDS: 14-0191 del mineral hidrotalcita con una red

romboédrica (Martinez y col., 2017). A continuacién, en la Figura 13.

11.57
) | A MgAI-CO,
3 \J”\_ I )‘\/\/\.\___N\W
g 11.38
i) |
c
g MgAI-Cl
o [ ——— oy \J\w‘_/\&___.,"v‘-‘_m__‘

”,'03 MgAI-NO

g -
10 20 30 40 50 60 70
20 (grados)

Figura 13. Difractograma de rayos-X de los HDL MgAl-X

Los difractogramas de rayos-X de estos solidos y las distancias interplanares doos. Por
comparacion con el patron de difraccion tipico de la hidrotalcita se observa que no existen
otras fases ajenas a este mineral; es decir que se obtuvieron HDL puros. Resultado de esta
comparacidn, se pueden observar claramente las reflexiones de los planos 003, 006, 012,
015, 018, 110 y 113, indexados con una simetria romboédrica R3m.

Las distancias interplanares dws observadas en la serie MgAl-X, asi como los co-
rrespondientes parametros de red c, calculados a partir la ecuacion (3.3), obedecen a la
tendencia esperada segin el tamano de cada anidn presente en la region interlaminar.

Mediante el uso de la Ley de Bragg, se determinaron las distancias interlaminares dos

donde se muestran la distancia interlaminar y el parametro de red c¢ para los s6lidos

MgAl-X, obtenidos por DRX. Resultados mostrados en la Tabla 5.
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Tabla 5. Parametro de red ¢ de los HDL MgAIl-X.

Sélido 20 dyys Parametro c
O A &
MgAI-CO; 11.57 7.64 22.92
MgAl-Cl  11.38 7.77 23.31
MgAI-NO; 11.03 8.01 24.03

El plano de difraccion con indice de Miller 003 corresponde a la distancia interlaminar.
El valor del angulo 20 a la cual aparece esta linea de difraccion depende de varios factores;
entre ellos de la secuencia de apilamiento de las 1aminas, del tamafio del anién que reside en
la region interlaminar y, para ciertos aniones, también depende del grado de hidratacion.

De igual forma también depende del valor de x (3.4).

x = AP J(AP + Mg>") (3.4)

El segundo y tercer pico de difraccion, 006 y 009 respectivamente, corresponden a los
armoénicos de la distancia interlaminar del plano de difraccion 003.

Para determinar la llamada “altura de galeria” que corresponde estricta y propiamente
al espacio comprendido entre una lamina y otra y que, en teoria corresponderia al tamafio

del anidn alojado en el espacio interlaminar, es necesario restar el espesor de la capa tipo

brucita (4.18 A) de la distancia doos.

En realidad, la interpretacion de la distancia interlaminar es més compleja ya que, ella
es funcidon del niimero, del tamafio, de la orientacion y de la fuerza de los enlaces entre
los aniones del espacio interlaminar y los grupos hidroxilo de las ldminas tipo brucita.
Por ejemplo en ocasiones, un mismo anién puede orientarse en el espacio interlaminar
de forma paralela a las laminas, y en otras de forma perpendicular a éstas; incluso en
ocasiones puede haber apilamiento de éstos. El espacio interlaminar en ambos casos sera
completamente diferente. Lo mismo sucede cuando un anidn lineal se orienta con un angulo
dado respecto al eje c, perpendicular a las laminas.

De esta forma, cuando se reemplaza el anion residente en el espacio interlaminar de
un HDL por un aniéon mas grande, la linea de difraccion doosz se desplaza hacia
regiones de 260 bajas (dngulos pequeinos) y viceversa.

Para esta simetria, el pardmetro de red c esta relacionado con la distancia interlaminar

a partir de la reflexion 003, segtn la ecuacion (3.3). También, el pardmetro de celda a esta
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relacionado con la distancia promedio catidon-cation dentro de las ldminas tipo brucita
segun la ecuacion (3.2).
En el caso de la hidrotalcita natural (cuyos iones naturales son CO;™), presenta los

resultados mostrados en la Tabla 6:

Tabla 6. Parametros de red a y ¢ para la hidratalcita natural (COzg).

doos (A) dio (A) ¢ (A) a(R)
7.63 1.524 22.89 3.04

3.1.2. Espectroscopia de Infrarrojo

La region infrarroja cuenta con una radiaciéon con nimero de onda que varia entre
4000 cm~" a 500 cm~' dividiéndose segtin el tipo de radiacion en tres regiones, infrarrojo
cercano, medio y lejano (Skoog y col., 2001).

Se realizaron los espectros de infrarrojo de los materiales con mayor y menor didmetro
interlaminar, con la intenciéon de comprobar las distancias interlaminares, los cuales se
muestran en la Figura 14. Estos son congruentes con lo reportado en la literatura.

Ambos sélidos MgAI-NOs y MgAl-COs muestran una banda de absorcion ancha y

muy intensa, centrada alrededor de 3445 cm™', que se atribuye a la frecuencia de vibracion

del modo de estiramiento Vor de los grupos O-H que forman las laminas tipo brucita, por
lo que se puede afirmar que hasta aqui se dispone de dos diferentes tipos de s6lidos M gAl-

X que se usaron como materiales de partida para la posterior preparacion de materiales

hibridos.
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Figura 14. Espectros de infrarrojo de HDL MgAI-X frescos. (a) MgAl-CO:; y (b) MgAl-

NO:.

La banda de absorcion que normalmente se asocia al modo de vibracion de flexion

de los grupos O-H en las moléculas de H-O aparece a 1,373 cm™' y 1,616 em™' para
los s6lidos M gAl-COs y MgAI-N Os, respectivamente.
El pequefio hombro situado alrededor de 3,065 cm™' se atribuye a la frecuencia del

modo de vibraciéon OH de los grupos O-H de las laminas tipo brucita que se encuentran
unidos a los grupos CO5” de la regién interlaminar puentes de hidrogeno. La region del
IR que se encuentra por debajo de 1,000 cm™' contiene bandas que se mediante asignan
a modos de vibracion de los enlaces M-O y O-M-O que conforman la red.

Finalmente, desde el punto de vista del IR, lo mas importante en la caracterizacion

de los solidos frescos es la presencia de la banda a 1,373 em™' para el s6lido MgAI-COs
y de la banda a 1,384 cm™ para MgAI-NO:. Ambas bandas provienen de los modos de

vibracidn de los aniones que residen en el espacio interlaminar. De esta forma, la primera

banda situada a 1,373 cm™' para el sélido MgAI-COs se atribuye al modo de vibracién
Vs del grupo CO5?; mientras que la observada a 1,384 cm~' para el sélido MgAI-NOs se
atribuye al modo de vibracion Vs del grupo NO;3 ..

De esta forma, por espectroscopia de FTIR se corrobora lo observado mediante el
andlisis de DRX, por lo que se puede afirmar que hasta aqui se dispone de tres diferentes

tipos de sdlidos MgAl-X que se usaron como materiales de partida.

Facultad de Ingenieria Quimica 46
UMSNH



Capitulo 4

Conclusiones y perspectivas futuras

= El i6n que permitid tener un mayor espacio interlaminar es el i6n nitrato HDL-

MgAI-N Os, por lo que puede aplicarse para moléculas de mayor tamafio que per-

mitirian formar materiales hibridos.

= El método de coprecipitacion resultd ser un buen método para la sintesis de hidroxi-
dos dobles laminares, es un método con un procedimiento experimental sencillo, que
a pesar de los largos tiempos que requiere, se obtienen altos rendimientos, es decir,
la reaccion se completa cerca de un 95 % de los reactivos iniciales en el producto

final.

» El acoplamiento de los ensayos, permitié optimizar el tiempo completo de sintesis
de las cuatro tandas.
» El método de sintesis por coprecitacion permitié obtener un HDL intercalado con

el 16n nitrato, carbonato y cloro, hecho confirmado con los datos de DRX y espec-
troscopia IR que indicaron un cambio de composicién y estructura.

Como trabajo futuro se propone realizar pruebas de adsorcion con los HDL-MgAl-

NO:;, y con ello proponer un sistema en el que se pueda contribuir al medio ambiente de

nuestra region.
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Adsorcion

La adsorcion es el proceso donde las particulas de un gas o un soluto en disolucion se
acumulan en la superficie de un sélido. La sustancia que se adsorbe se denomina adsorbato
y el material sobre el cual se adsorbe se conoce como adsorbente. Este se une a las
moléculas mediante fuerzas de atraccion fisica, intercambio i6nico o enlaces quimicos.

Hay dos tipos de adsorcidén bdsicos: adsorcion fisica y adsorcion quimica. En el primer
tipo, la atraccién entre las moléculas adsorbidas y la superficie del s6lido es de naturaleza
fisica, generalmente de tipo Van der Waals, fuerzas débiles que dan como resultado un
proceso reversible. El procedimiento de adsorcion fisica depende de la geometria del ad-
sorbato. En el caso de la adsorciéon quimica, las fuerzas de atraccidon son debidas a enlaces
quimicos, que dada su mayor fuerza de interaccidon generan procesos irreversibles. Este
tipo de adsorcidon depende de las caracteristicas de reactividad quimica del adsorbato y
adsorbente (Gonzalez, 2016). Ambos tipos de adsorcion se podrian dar al mismo tiempo.

El proceso de adsorcion tiene lugar en cuatro pasos fundamentales:

» 1. El transporte del adsorbato de la solucion a la proximidad de la interfase

adsorbente.
= 2. El transporte del adsorbato a través de la interfase.
» 3. La difusion del adsorbato en el adsorbente.

= 4. La adsorcion del adsorbato en un sitio energéticamente activo.

El paso limitante suele ser el paso numero 3, por tratarse de transferencia de
masa (Arellano, 2014). Una de las caracteristicas mas importantes de un adsorbente

es la cantidad de adsorbato que puede acumular, lo cual se expresa mediante las
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isotermas de adsorcion. Fstas muestran la relacién de equilibrio entre la cantidad de
adsorbato por unidad de adsorbente (Cs) y la concentraciéon de la disolucion en
equilibrio (Ce). La forma de Ia isoterma se puede considerar como una manera de

predecir si el proceso de adsorcién es favorable o desfavorable (Gonzalez, 2016).

A.0.1. Factores que infuyen en el proceso de adsorcion

El conocimiento de los pardmetros que afectan este proceso es fundamental para con-
seguir la mayor efectividad posible del mismo. Los mas importantes se nombran a conti-

nuacion.

= Caracteristicas fisicoquimicas del adsorbente: Area superficial, se refiere a la
cantidad de sitios disponibles para la adsorciéon; tamano de poros, indica el
tamano de moléculas que se pueden adsorber; Composicidon quimica, la selectividad
depende de los grupos funcionales que haya sobre la superficie del adsorbente.

(Arellano, 2014).

= Cantidad de adsorbente: Se debe aplicar una relaciéon dptima de dosis de adsorbente

para mejorar la efectividad y el coste del proceso. (Gonzélez, 2016).

» Caracteristicas fisicoquimicas del adsorbato: Polaridad, las moléculas no polares son
mejor adsorbidas que las polares; solubilidad, se adsorbe menor cantidad cuanto ma-
yor sea este parametro; ionizacidn, las moléculas no ionizables son mas adsorbibles

(Arellano, 2014).

= Concentracion de contaminante: Se debe optimizar el rango de concentracién ini-
cial teniendo en cuenta pardmetros como el producto de solubilidad o el pH, para

garantizar un equilibrio real. (Gonzalez, 2016).

= pH: Influye en las caracteristicas superficiales del adsorbente. A bajos valores de pH,
hay més protones disponibles para reaccionar con grupos activos en la superficie del
s6lido, por lo que pueden competir con los metales pesados durante el proceso de

adsorcion. (Gonzalez, 2016).
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« Tiempo de contacto: La adsorcién aumenta conforme aumenta éste. Es importante
conocer el tiempo necesario de contacto para que se alcance el equilibrio de adsorcion.

(Gonzalez, 2016).

= Temperatura: La adsorcion, reaccion de naturaleza exotérmica, aumenta cuando
disminuye la temperatura. Hay que tener en cuenta que pequenas variaciones de

temperatura no alteran mucho el proceso de adsorcion. (Ravelo, 2012).

= Velocidad de agitacion: cuando se incrementa la velocidad de agitacidon, disminuye
la resistencia de la capa limite a la transferencia de masa y con ello se favorece la

adsorcion. (Gonzalez, 2016).

= Competencia de moléculas e iones: los adsorbatos presentes en disolucion podrian
competir entre ellos por ocupar los espacios disponibles en el adsorbente. Algunos de
los componentes presentes en el agua podrian inducir a la adsorcidon de otros o bien

podrian co-adsorberse con otros componentes. (Gonzalez, 2016).

A.0.2. Equilibrio de adsorcion

La forma mas habitual de representar el equilibrio de adsorcion es mediante la relacion
entre la cantidad adsorbida y la presion, en caso de gases, o la concentracioén en la fase
liquida, en el caso de adsorcidon de liquidos, para una temperatura dada. Esta relacion
se conoce como isoterma de adsorcion. Las isotermas de adsorcion fueron clasificadas
por Brunauer atendiendo a seis tipos es la que recomiendala IUPAC (International Union

of Pure and Applied Chemistry) en la actualidad. Como se ilustra en la Figura 15.
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Figura 15. Tipos representativos de isotermas de adsorcion.

1. La isoterma de tipo I es concava hacia el eje de abscisas, y la cantidad adsorbida
se aproxima a un valor constante al aumentar la presidn relativa. Se corresponde con una
adsorcion en monocapa, de manera que cuando el adsorbato cubre al adsorbente el proceso
se detiene. Las isotermas de este tipo estan asociadas a materiales microporosos. El limite
de adsorcion esta determinado por el volumen accesible de material y no por el tamafo
de poro.

2. La isoterma de tipo II representa una adsorcidn en monocapa y multicapa. El punto
B sefialado en la figura, indicado el valor de presion relativa para el cual el recubrimiento
de la monocapa se ha completado, indicando asi el principio de adsorcién por multicapa.
Para que se produzca este tipo de adsorcidon es necesario que la afinidad del adsorbato
por el adsorbente sea algo mayor que la afinidad del adsorbato por si mismo.

3. La isoterma de tipo III es convexa hacia el eje de abscisas para todo el intervalo de
presion relativa. Este tipo de isoterma se observa en materiales macroporosos o no porosos
cuando existe poca afinidad entre adsorbato y adsorbente. Por ello, al ser las interacciones
adsorbato—adsorbente menores la adsorcidn es s6lo relevante a altas presiones.

4. La isoterma de tipo IV presenta un ciclo de histéresis que se suele dar si los poros
son muy pequefios, de manera que se pueden llenar antes de adsorber todo lo que se
podria. Este tipo se da cuando esta limitacidon ocurre con sistemas del tipo II, y como se
observa la parte inicial de la isoterma de tipo IV coincide con la primera zona de la de
tipo II.

5. La isoterma de tipo V al igual que la isoterma de tipo III es caracteristica de inter-

acciones adsorbato—adsorbente débiles.
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6. La isoterma de tipo VI representa adsorcion de forma escalonada en multicapa
sobre una superficie uniforme no porosa. Cada uno de los escalones se asocia a una capa
adsorbida. Es poco frecuente.

Las curvas que son coéncavas y en toda la longitud de la curva (tipo I) se designan
como “favorables” para la captacion del soluto. Por el contrario, las que son convexas en

toda su longitud como la de tipo III son “desfavorables” para la captacion de soluto.

A.0.3. Caracteristicas principales
Los s6lidos que son considerados como materiales adsorbentes tienen en comdn una

serie de caracteristicas. Una caracteristica fundamental es la superficie especifica, es decir,
la relacidén que existe entre el area superficial total y la masa del s6lido. Lo dptimo es que

esta relacion sea elevada, lo que se consigue con una estructura microporosa del material.

Las caracteristicas principales que se buscan en un adsorbente son:

= 1. Capacidad (“carga”): Se define como la cantidad de adsorbato retenida por
unidad de masa o volumen de adsorbente. Presenta una relacidon directa con la
superficie especifica del material y su volumen de poros. Determinada cantidad de

adsorbente necesario para una separacion.

= 2. Selectividad: Es el cociente entre la capacidad de adsorcién de una componente

y la correspondiente a otro en una mezcla.

» 3. Facilidad de regeneracion: Se mide por la fraccion de la capacidad que se

recupera tras regenerar el adsorbente asi como por la energia y tiempo necesarios.

= 4. Altas velocidades de transferencia: lo que permite que la separacion se consiga

en tiempos cortos o con un tamafio menor del equipo empleado.

» 5. Compatibilidad con la mezcla que se separa y la sustancia regenerante, de

formaque no se altere o reduzca su vida util.

» 6. En cuanto a las propiedades mecanicas, un buen material adsorbente debe pre-
sentar una adecuada resistencia mecanica, si se va a utilizar en un lecho fijo, y una
buena resistencia a la abrasion, en caso de lechos mdviles, fluidizados o tanques

agitados.
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A.0.4. Aplicaciones

La adsorcidn se utiliza, primordialmente, para separar uno o mas componentes de una
mezcla fluida. En andlisis, se emplea para separar mezclas que son dificiles de fraccio-
nar por destilacion, extracciéon o cristalizacion. La adsorcion y desorcion se usan en el
almacenado de gases y en refrigeracion.

Durante los ultimos afios, el proceso de adsorcion ha ganado importancia como un
proceso de purificacidon o separacion a escala industrial debido al avance en el conocimiento
de los fundamentos de la adsorcidon. Sin embargo, hay una parte del proceso llena de

incognitas, lo que provoca que se continte con los estudios (Ravelo, 2012).
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Apéndice B

Glosario y unidades

B.1. Glosario

» Arcilla aniénica. Estructura cristalina formada por laminas de cationes metalicos
cargadas positivamente, donde las superficies de las laminas estdn ocupadas por

grupos hidroxilo, aniones y moléculas de agua.

= Calcinacion. Proceso de calentar una sustancia a temperatura elevada para provocar

la descomposicion térmica o un cambio de estado en su constitucion fisica o quimica.

» Desorcion. Operacion, inversa a la adsorcidn, en la cual se pone en contacto una
corriente liquida con una corriente gaseosa, con el fin de realizar una transferencia

de uno de los componentes de la corriente liquida a la corriente gaseosa.

» Espectrofotometria. Método cientifico utilizado para medir cuanta luz absorbe una
sustancia quimica. Mide la intensidad de la luz cuando un haz luminoso pasa a

través de la solucion muestra, basdndose en la Ley de Beer-Lambert.

» Fisisorcion. Tipo especial de adsorcion. Proceso fisico por medio del cual, un elemen-
to o compuesto quimico se adhiere a una superficie, que puede estar formada por el
mismo tipo de compuesto o por alguno diferente, y en el que la especie fisisorbida

conserva su naturaleza quimica.

= Hidrotalcita. Mineral més representativo entre las arcillas anidnicas. Arcilla natu-

ral resultante de sustituir cationes Mg”" por cationes AI’" en las laminas de la

estructura. (HT)
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= Hidréxido Doble Laminar. Compuesto sintético con estructura analoga a la hidro-

talcita. (HDL)

= [gnicion. Accion y efecto de estar un cuerpo ardiendo o incandescente. Ocurre cuando
el calor que emite una reaccion llega a ser suficiente como para sostener la reaccion
quimica.

= [soterma de adsorcion. Describe el equilibrio de la adsorcién de un material en una
superficie a temperatura constante. Representa la cantidad de material unido a la

superficie como una funcién del material presente en la fase gas o en la disolucion.

» Fotorreduccion. Reaccion bioquimica de reduccidon que aprovecha la energia de la

luz.

» Anf6tero. Sustancia que actiia como acido o como base segin la sustancia con la

que reacciona.

» Tensioactivos. Sustancias que influyen por medio de la tension superficial en la

superficie de contacto entre dos fases.

= Sorcidn. Proceso fisico y quimico mediante el cual una sustancia se adhiere a otra.

= Fision. Rotura o division de un nucleo atomico pesado en dos o mas fragmentos
de tamafio aproximadamente igual, acompanados de algunos neutrones y de gran

cantidad de energia.
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B.2. Unidades

Tabla 7. Tabla de unidades. (Ruiz Hitzky, 2010).

Unidades

M Concentraciéon Molaridad (mol/L)

ppm Concentraciéon Partes por millon (mg/L)
Hz Frecuencia Hercio

nm Longitud Nanémetro (10~ metros)
mg Masa Miligramos (10~ gramos)
g Masa Gramos

Kg Masa Kilogramos (10~ metros)
mol Materia Moles

kW Potencia Kilowatios (10’ watios)
°C Temperatura  Grado centigrado

A" Tension Voltios

min Tiempo Minutos

rpm Velocidad Revoluciones por minuto
ml Volumen Mililitro (10~ metros)

L Volumen Litro

h Tiempo Horas
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