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Resumen Resumo

Las hidrotalcitas pueden ser usadas en áreas
como catálisisG medicinaG química ambientalG
entre otras• 5ependiendo de los metales
presentesG los sólidos derivados de la
calcinación de hidrotalcitas también son
usados debido a su carácter básicoG efecto de
memoria y alta área superficial especifica• 6n
este estudio se describen algunas
características de hidrotalcitas a base de 0uO
ZnO/l• Los análisis se realizaron usando //SG
5RXG 9TQRG TP/ y 5S0• 6n el espectro
9TQR se observó queG en los sólidos con
mayor cantidad de cobreG la banda del
estiramiento O••B XM••OBG B••OBF se
desplazó a valores más bajos de número de
ondaG debido a que la densidad electrónica de
los grupos OB se orienta hacia el centro
metálico de cobre• 6n todos los sólidos se
observó la formación de la fase hidrotalcitaG y
de la fase 0uXOBF) en los sólidos con mayor
contenido de cobreG lo que puede ser atribuido
al efecto UahnOTeller• Los resultados
mostraron que los sólidos con mayor
contenidode cobre colapsan en temperaturas
menores• 6n todas las muestras se observaron
eventos comoçdescomposición de la estructura
BTLcG formación de óxidos metálicos y
descomposición decarbonatos que quedaron
ocluidos en los poros de los sólidos debido al
colapso de la estructuralaminar•

BydrotalciteOlike compounds have been used
in catalysisG medicineG environmental
chemistryG and other applications• 5epending
on the metals presentG the solids obtained by
calcination can be used due to their basicityG
memory effectG and high specific surface
area• This study describes some
characteristics of hydrotalcites based on 0uO
ZnO/l• The solids were characterized by
//SG XR5G 9TQRG 5S0 and TP/• Qn the
9TQR spectra it was observed that in the
solids with higher copper contents the band
signed to O••B stretching XM••OBG B••OBF
was moved to lower wave number valuesG
because electron density of hydroxide groups
orients toward the metallic copper center• Qn
all materials hydrotalcite phase formation
was observed and the 0uXOBF) phase in
solids with higher copper content was
detectedG fact attributed to the UahnOTeller
effect• Results indicate that the collapse of
the structure occurs at lower temperatures in
the case of solids with higher copper content•
Qn all the tested materials the decomposition
of the BTLc structure and the formation
ofmetal oxides was observedG as well as
decomposition of carbonate ions occluded in
the solid dueto the collapse of the lamellar
structure•

Os compostos do tipo hidrotalcita podem ser
usados nas áreas de cataliseG medicinaG
química ambientalG entre outras• 5ependendo
dos metais presentesG os sólidos obtidos pela
calcinação de hidrotalcitas também podem ser
usados devido a propriedades tais comoç
caráter básicoG efeito de memória e elevada
área superficial especifica• Neste estudo
descrevemOse algumas características das
hidrotalcitas baseadas em 0uOZnO/l• Na
caracterização dos sólidos usaramOse as
técnicas //SG 5RXG 9TQRG TP/ e 5S0•
ObservouOse nos sólidos com maior conteúdo
de cobre que o estiramento O••B XM••OBG
B••OBF se desloca a valores menores de
numero de ondaG devido a que a densidade
eletrônica dos grupos hidróxido se orienta em
direção ao centro metálico de cobre• 6m
todos os materiais observouOse a fase
hidrotalcita e nos sólidos com maior conteúdo
de cobre foi detectada a fase 0uXOBF)G fato
atribuído ao efeito UahnOTeller• Os resultados
indicam que o colapso da estrutura acontece
em temperaturas menores no caso dos sólidos
com maior conteúdo de cobre• 6m todos os
materiais observaramOse decomposição da
estrutura BTLcG formação de
óxidosúmetálicosG e a decomposição dos íons
carbonato que ficaram ocluídos nos sólidos
devido ao colapsoda estrutura lamelar•

Palabras clave: hidrotalcitasG cobreG
colapso de estructura•

Palabras clave: BydrotalciteG copperG
collapse of structure•

Palavras-Chave: hidrotalcitasG cobreG
colapso da estrutura•
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[ebido a las propiedades químicas de las hidrotalcitasL estas
pueden dar origen a una gran variedad de productos a través de
tratamientos térmicos que permiten obtener óxidos mixtos o mezclas
de óxidos con propiedades que permiten diferentes propósitos6
elevada área superficial específicaL buena estabilidad térmicaL alta
dispersión y carácter básico1 ]stas propiedades han conducido a que
dichos materiales hayan recibido mucha atención y aplicación en
diversas áreas1 ]n medicinaL por ejemploL las hidrotalcitas pueden ser
utilizadas como agentes en el tratamiento de úlceras pépticas a través
de la adsorción de la pepsina cargada negativamente dentro de las
superficies cargadas positivamente1 ; nivel industrial se usan como
componentes en los materiales de PV4L lo que permite que se
conserve la fuerza y blancura del PV4 durante más tiempo A10P1

Bas hidrotalcitas también son potencialmente útiles como
catalizadores o precursores de catalizadoresL ya que se pueden usar
para formar óxidos metálicos mixtos con altas áreas superficiales y
con un carácter básico que las hace útiles en varias reacciones1
;lgunos ejemplos del uso de hidrotalcitas del tipo MgM;l para la
generación de catalizadores activos y selectivos son la hidrogenación
de metilMbenzoato a benzaldehídoL la reducción de aldehídos a
alcoholes y la fotodegradación de compuestos fenólicos por medio
de alquilaciones de fenol con GMpropanol y SMpropano1 [el mismo
modoL se han utilizado catalizadores a base de níquel y cobreL
obtenidos apartir de precursores del tipo hidrotalcita en reacciones de
reforma de metano y de alcoholes A6, 11-13P y reacción de
desplazamiento de vapor de agua A7, 14PL entre otras1

]ste estudio se centra en las características de hidrotalcitas a
base de cobreL zinc y aluminio en la obtención de catalizadores para
reacciones de purificación y aumento de la producción de hidrógenoL
a través de la reacción W+S A7P y reforma de metanol A15P1 Bos
resultados revelaron la formación de la estructura del tipo
hidrotalcita en todos los materiales1 También se observó que la
composición de los materiales puede contribuir con la estabilidad
térmica y con la formación de una o dos fases en los sólidosL
notándose que en los materiales con mayor contenido de cobre
elefecto ÅahnMTeller conduce a la formación de partículas de
hidróxido de cobre AFFP1

Preparación de los materiales

Se prepararon los precursores de los catalizadores con estructura del
tipo hidrotalcita A7TBcP por el método salMbase a p7 constante A1P1
Para la síntesis de los precursores se mezcló una solución salina que
contenía nitrato de cobre A4uANOTPS•H7SOP de grado analítico
Amarca MerckPL nitrato de zinc AZnANOTPS•H7SOP de grado analítico
Amarca MerckP y nitrato de aluminio A;lANOTPT••7SOP de grado
analítico Amarca MerckP con una segunda solución que contenía
hidróxido de potasio AñO7P de grado analítico Amarca VetecP y
carbonato de potasio AñS4OTP de grado analítico Amarca VetecPL
manteniendo el p7 a OLT y bajo agitación durante S h a HI °41 ]l
sólido formado se separó por filtración al vacío y se lavó con agua
desionizada hasta la eliminación total de la especie nitratok el
material resultante se secó a HW °4 durante SJ h1 Bas muestras
obtenidas fueron codificadas deacuerdo al número de moles de los
metales presentes en cada sólido presentados en la Tabla G1

Introducción

Bos hidróxidos dobles laminares A7[BsP o compuestos del tipo
hidrotalcita A7TBcP pertenecen al tipo de arcillas aniónicas que
poseen una estructura representada por la siguiente fórmula6

[MAFFPGMxMAFFFPxAO7PS]A;
nM
x2nP•m7SO

[onde MAFFP y MAFFFP corresponden a metales con cargas SC y
TCL respectivamentek el término ;nx2n corresponde a la presencia de
un anión que estabiliza la carga positivaL generada por la
incorporación del metal en estado de oxidación TC en la red de un
hidróxido de un metal divalente A1, 2P1

]l término hidrotalcita A7TBcP corresponde al compuesto con
la fórmula general MgH;lSAO7PGH4OT•7SOL donde la fracción
atómica del ;lTC corresponde a WLSI y la del MgSC a WLNI de los
metales presentes A1P1 Ba estructura de las hidrotalcitas se
fundamenta en la brucita [MgAO7PS] que posee una geometría
laminar de alta simetríaL donde el catión MgSC está situado en el
centro de un octaedro y coordinado a seis grupos O71 ]n este
compuesto los octaedros comparten los lados formando láminas
planas e infinitas que se apilan unas sobre otras y que se mantienen
unidas a través de interacciones de tipo puente de hidrógeno A2, 3P1

4uando en la estructura de la brucita los iones MgSC son
sustituidos por iones trivalentes con radios atómicos similares al del
magnesioL se generan cargas positivas a lo largo de las láminasL las
cuales deben ser compensadas con la presencia de aniones que se
incorporan en los espacios existentes entre una lámina y otra1 Sin
embargoL debido a que los aniones no ocupan todo el espacio entre
las láminasL quedan espacios libres en los que se depositan moléculas
de agua A4, 5P1

Bos cationes MSC más estudiados en la literatura son MgSCL
/eSCL NiSCL 4oSCL ZnSC y 4uSCL mientras que los cationes MTC más
comunes son ;lTCL 4rTC y /eTCL pudiendo ser usados todos los
cationescon radios iónicos entre WLI e WLO Å A1, 5P1 Bas hidrotalcitas
no se limitan a poseer en su estructura solo un catión divalente y otro
trivalenteL ya que estas cantidades pueden variar siempre y cuando la
suma de los iones divalentes y trivalentes esté en el límite de los
valores de x necesarios para que ocurra la formación de la estructura1
]n este contexto se han sintetizado hidrotalcitas que contienen cobre
y zinc A6, 7PL cobre y cobalto A8PL níquel y zinc A7P y otras
combinaciones A1P1

Bas hidrotalcitas están constituidas por celdas unitarias
ortorrómbicas con una simetría R-3m y un valor del parámetro cL que
es tres veces la distancia entre dos láminas sucesivas1 ]l parámetro
de celda c es determinado por el tamaño y por la cantidad de aniones
presentes entre las láminasL mientras que el parámetro de celda aL
depende del tipo y de la cantidad de los cationes presentes A2P1 ]n
cuanto a los anionesL el más estudiado es el carbonatoL debido a su
estabilidad y a que se descompone en dióxido de carbono por efecto
de la temperatura1 Otros aniones empleados en la síntesis de
hidrotalcita son6 /ML 4lML 0rML FML A4lOJP

ML ANOTP
ML A4lOTP

ML AFOTP
ML O7ML

A4rOJP
SM A1, 2PL así como polioxometalatos y aniones orgánicos A9P1

Materiales y métodos
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Bn este sentidoé se observa que el aumento del metal trivalente
ayuda a estabilizar la estructura del tipo hidrotalcitaé debido al
distanciamiento de las unidades de 9uA*Ng4é disminuyendo así el
efecto °ahnxTellerñ

Bl sólido 9u1ñÅÅZn1ñÅÅUl1ñÅÅ presentó el difractograma con los
picos correspondientes a la estructura NT:c más estrechos y
simétricosé lo que indica que en este material la presencia de mayor
cantidad de zinc y de aluminio permite tener un material en el cual los
átomos de cobre están menos próximos entre síé disminuyendo la
posibilidad de ocurrencia del efecto °ahnxTelleré lo cual favoreció la
formación de la fase hidrotalcitañ :o anterior se verifica a través del
mayor tamaño de partícula A6pg de la fase de la estructura NT:c de
este material ATabla 7gñ Bn los otros materiales el menor tamaño de
las partículas es atribuido a la presencia de la fase 9uA*Ng4 que
puede actuar como una barrera entre las partículas de la estructura
NT:cé disminuyendo su tamaño

Bn relación al parámetro de celda c ATabla 7gé los valores no
mostraron una tendencia asociada al aumento del anión carbonato en
la estructuraé lo que puede ser asociado a la presencia de partículas de
hidróxido de cobreé las cuales pueden estar presentes tanto en la
superficie de los sólidosé como en las regiones interlaminaresñ Bn el
caso del parámetro de celda aé los materiales con más contenido de
zinc presentaron mayores valoresé debido a que este elemento posee
mayor radio atómico A1é5/ Åg que el cobre A1é54 Ågñ

Tabla 1. Relación molar Cu/Zn y Cu/Al y parámetros de celda calculados por difracción de rayos X. Dp: Diámetro de Partícula;
TC: Temperatura de colapso de la estructura HTLc.

:as relaciones molares y los códigos usados para identificar los
sólidos sintetizados son mostrados en la Tabla 7ñ :as relaciones
molares obtenidas a través espectrometría de absorción atómica
muestran un alto grado de correspondencia entre los valores teóricos
A9uDZn I 4é1 o 7é1[ 9uDUl I 7é= o 7éÅÅg y los obtenidos
experimentalmenteé lo cual comprueba la efectividad del método de
síntesisñ

:os gráficos de difracción de rayos X AKigura 7g confirman la
presencia de la estructura hidrotalcita en todos los sólidosñ Sin
embargoé en los materiales con menor contenido de aluminio se
observaron señales que indican la formación de algunas partículas de
hidróxido de cobre [9uA*Ng4]ñ Bsto puede atribuirse al efecto °ahnx
Teller que presentan los compuestos de 9uAkkgé donde ocurre una
distorsión de la simetría octaédrica que conduce a la estabilización de
los compuestosé afectando la formación de la fase hidrotalcitas en
estos materiales A15gñ

Resultados y discusión

1Calculado por la Ecuación de Scherrer usando el plano 30 0 3) 311).
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Figura 1. Difractogramas de rayos X de los sólidos sintetizados.

θ

Caracterización de los materiales

:os sólidos sintetizados fueron caracterizados usando espectroscopía
de absorción atómica AUUSgé espectroscopía en la región del
infrarrojo medio con transformada de Kourier AKTkRgé análisis
termogravimétrico ATVUgé calorimetría diferencial de barrido A6S9g
y difracción de rayos X A6RXgñ :a determinación del contenido de
los metales por AUUSg en los sólidos sintetizados se realizó en un
equipo Unicam úodelo Solaar F;Fé previa disolución de los sólidos
en medio ácidoñ

:os 6RX de los sólidos del tipo hidrotalcita fueron obtenidos en
un equipo MRUPBR modelo 6X U6VUQ9Bé usando radiación
9uPα7é generada a /1 kV y Å1 mUé en el intervalo de medición de
71xX1° 4θ usando un paso de 1é14 °Dsñ

:os análisis KTkR fueron realizados en un equipo Shimadzué
modelo kRUffinityé en la región entre /111 y /11 cmx7ñ Para estos
análisisé las muestras fueron dispersadas en bromuro de potasio en
una relación 7S711 y después prensadas en pastillas que fueron
analizadas en la región de número de onda antes mencionadañ

:os análisis de TVU y 6S9 fueron realizados en un equipo TU
knstruments úodelo S6T Q;11é en el intervalo de temperaturas de
Å1 a 7111 °9 en un flujo de aire de =1 m:Dmin y una velocidad de
calentamiento de 71 °9Dminñ
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En todos los sólidos se evidenciaron varios procesos durante el
calentamiento que están relacionados con la salida de agua
fisisorbida en la superficie de los sólidos y la que está presente entre
las láminas de la estructuraA Seguido a este procesoT los aniones
carbonato y grupos hidróxido se descompusieron y se formaron
óxidos de cobre y zincT a temperaturas inferiores a OZL °CT y óxidos
de aluminio entre 2LL y ZLL °CA

En relación con el calor necesario para que ocurran los procesos
característicos de la descomposición de hidrotalcitas ícurva de DSCDT
se observa que el mayor requerimiento energético para la salida del
agua antes del colapso se registra en los sólidos con mayor contenido
de aluminioT lo que puede atribuirse a que este elemento forma
hidróxidos con multitud de cavidades que retienen mayor cantidad
de aguaú esto se evidencia a través de los gráficos de TGñ de los
materialesA Después de la salida de moléculas de aguaT ocurren
reacciones de descomposición de los grupos hidróxidos y de los
aniones carbonatoT con el subsecuente colapso de la estructura HTLc
y la formación de los óxidos metálicosA En todos los materiales se
originó un segundo pico en temperaturas inferiores a OZL °C que está
asociado a los procesos de descomposición ya mencionadosA
PosteriormenteT a temperaturas mayores se observaron picos
atribuidos a la formación de los óxidos de aluminio o de aluminatosA

En temperaturas superiores a FLL °C se observaron pérdidas de
masa que pueden deberse a la salida de CO6T producto de la
descomposición de los aniones carbonato que quedaron ocluidos en
los poros de los sólidos debido al colapso de la estructuraT o que
pudieron haber reaccionado con los iones metálicos presentes para
formar especies del tipo íCuTZnDñlxOyíCOODz que también se
descomponen a altas temperaturas liberando CO6 í17DA

Figura 2. Espectros FTIR de los sólidos sintetizados.

Los espectros FTIR de los sólidos muestran varias bandas que
son características de las estructuras HTLc que contienen el anión
carbonato íFigura 6DA Se observa queT en los sólidos con las
cantidades más altas de cobre la banda originada por el estiramiento
OGH íMGOHT HGOHD se desplaza ligeramente hacia valores más bajos
de número de ondaA Esto se debe a que la densidad electrónica del
grupo OH se orienta hacia el centro metálico de cobre por su baja
densidad electrónica en el orbital 2s íOdPL 2sPDT lo que conduce a la
disminución de la frecuencia de vibración OGH en relación a otros
elementos de la primera serie de transición í16DA

En todos los sólidos se observó una banda a PZ6Z cmGPT
característica de los iones carbonatoT que está relacionada con el
modo vibracional resultante de la disminución de la simetría DOh de
los iones carbonato hacia la simetría C6vT debido a la interacción de
este anión con los grupos OH presentes en las láminas positivas í4DA
La banda a POIL cmGP íνODT característica también del ion carbonato
fue observada en todos los espectros y las bandas que aparecen por
debajo de PLLL cmGP son atribuidos a los enlaces metalGoxígeno íMG
OGHD presentes en las láminas í4DA

La banda asociada a la interacción entre las moléculas de agua
y los iones carbonato íOLLLGOPLL cmGPD fue observada únicamente en
el espectro de la muestra CuLAOOZnLAOOñlLAOOT lo cual puede deberse al
mayor contenido de carbonato y al mayor espacio entre las láminas
registrado en este sólidoT como se observó a través de los valores del
parámetro cA Lo anterior contribuye con el aumento del volumen en el
que pueden estar ubicadas las moléculas de aguaT facilitando su
difusión e interacción con los carbonatos presentesA

ñ través de los análisis de termogravimetría y calorimetría
diferencial de barrido íFigura OD se evidenció que la estructura HTLc
del sólido CuLAZLZnLA6ZñlLA6Z es la menos estableT colapsando a POM °
C íTabla PDT mientras que en el caso de los otros materiales el colapso
ocurrió en temperaturas más altas y próximas entre síA Este hecho
concuerda con la presencia de la fase CuíOHD6 observada por DRXT
lo cual comprueba la incidencia del efecto JahnGTeller en la
estabilidad de la estructura HTLcA

El método de síntesis permitió obtener la estructura HTLc en todos
los materialesT sin embargoT el aumento del contenido de cobre
condujo a la formación de pequeñas cantidades de la fase CuíOHD6
que limitan el crecimiento de las partículas de la estructura HTLc y
disminuyen la estabilidad térmica de los sólidos formadosA Todos los
materiales presentaron señales asociadas a la presencia de las especies
características de hidrotalcitas que contenían el ion carbonatoA Se
observó que el aumento del contenido de aluminio condujo a una
mayor retención de moléculas de agua en la zona interlaminar y a una
mayor interacción entre estas y los iones carbonatoT así como al
aumento de la estabilidad térmica de los sólidosA El efecto JahnGTeller
se evidenció a través de la formación del CuíOHD6 en los sólidos con
mayor cantidad de cobre y en el aumento de la frecuencia de
vibración CuGOGH en estos materialesA Se observó que la
descomposición de la fase HTLc a bajas temperaturas conduce al
encapsulamiento de aniones carbonato al interior de los sólidosT bien
sea en la forma del CO6T producto de reacciones de descomposición o
como especies del tipo íCuTZnDñlxOyíCOODzT que pueden formarse
por la reacción con los iones metálicos presentesT las cuales se
descomponen en temperaturas mayores de FLL °CA

Conclusiones
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Figura 3. Curvas de TGA y DSC de los sólidos sintetizados.
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