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RESUMEN

Las hidrotalcitas pueden ser usadas para diferentes aplicaciones debido a sus propiedades quimicas y por dar
origen a sélidos con elevada area superficial especifica, buena estabilidad térmica, alta dispersion y caracter
basico. Estas caracteristicas han conducido a que estos materiales hayan recibido mucha atencién y aplica-
cién en areas como la remocidn de contaminantes y en la sintesis de catalizadores. En este estudio se evalu6
el efecto de la sustitucion de zinc por niquel en hidrotalcitas a base de zinc-aluminio, las cuales han mostrado
actividad para la depolimerizacion catalitica de poli (tereftalato de etileno). La estructura del tipo hidrotalcita
fue observada en todos los materiales, notandose que el aumento de zinc conduce a mayores valores del pa-
rametro a de las celdas ortorrombicas de las hidrotalcitas. La disminucion del pardmetro ¢ condujo a una ma-
yor interaccién CO5%+ - - OH en la region interlaminar. Los sélidos con mayor contenido de zinc colapsaron
a menores temperaturas, efecto contrario al inducido por el niquel. Los s6lidos calcinados contienen las fases
ZnO, NiO y y-Al,03, cuya presencia depende de los metales presentes. Los resultados sugieren la presencia
de particulas grandes y con alta cristalinidad de la fase ZnO, mientras que los picos definidos y anchos de
NiO sugieren la existencia de particulas pequefias de esta especie, cuya cristalinidad esta afectada por la pre-
sencia de cationes Zn®* y AI** en la red cristalina cubica del NiO. Los materiales conteniendo dos metales
presentaron isotermas caracteristicas de materiales predominantemente macroporosos, En relacién a los ma-
teriales con tres metales, las estructuras son mesoporosas y con alta area superficial especifica, observandose
que el solido Zng4NigAlyss contiene poros en forma de hendidura, mientras que los solidos
Zng 33Nig 33Al0 33 Y Nip 44ZNg 20Alg 33 presentaron isotermas propias de materiales con poros estrechos en forma
de capilares.
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ABSTRACT

Hydrotalcites can be used for different applications due to their chemical properties and to give rise to solids
with high specific surface area, good thermal stability, high dispersion and basic character. These characteris-
tics have led to the fact that these materials have received much attention and application in areas such as the
removal of contaminants and the synthesis of catalysts. This study evaluated the effect of zinc substitution by
nickel on zinc-aluminum hydrotalcites, which have shown activity for the catalytic depolymerization of
poly(ethylene terephthalate). The hydrotalcite type structure was observed in all materials, noting that the
increase of zinc leads to higher values of a parameter of the orthorhombic cells of the hydrotalcites. The de-
crease of the ¢ parameter led to a greater interaction CO3*+ - - OH in the interlaminar space. Solids with
higher zinc content collapsed at lower temperatures, contrary to that induced by nickel. The calcined solids
contain the ZnO, NiO y y-Al,O5 phases, whose presence depends on the metals present. The results suggest
the presence of large particles with high crystallinity of the ZnO phase, whereas the broad peaks of NiO sug-
gest the existence of small particles of this phase, whose crystallinity is affected by the presence of Zn* and
AI** in the cubic lattice of NiO. Materials containing two metals presented isotherms characteristic of pre-
dominantly macroporous solids. In relation to the materials with three metals, the structures are mesoporous
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and with high specific surface area, observing that the solid Zng 44Nig 22Alg 33 contains slit-shaped pores, while
the solids Zng 33Nig 33Al 33 and Nig 4420 22Alg 33 presented typical isotherms of materials with narrow pores in
the form of capillaries.

Keywords: Hydrotalcite; Zinc; Structure Collapse; Oxides Formation.

1. INTRODUCCION

Las hidrotalcitas son materiales que debido a sus propiedades quimicas pueden ser usadas para diferentes
aplicaciones o para dar origen a través de procesos térmicos una gran variedad de materiales, entre los que se
destacan o0xidos mixtos o mezclas de 6xidos que poseen propiedades Utiles para diferentes propdsitos, tales
como: elevada area superficial especifica, buena estabilidad térmica y mecanica, alta dispersion de particulas
y un caracter basico o acido que depende de los cationes e iones presentes en la estructura original. Estas ca-
racteristicas han conducido a que estos materiales hayan recibido mucha atencion y aplicacion en aspectos
como la remocién de contaminantes, sintesis de catalizadores, estabilizantes de polimeros, medicina, entre
otros [1-3].

Los sdlidos con estructura del tipo hidrotalcita, también Ilamados hidroxidos dobles laminares, son
representados por la férmula general [M*, - ,M**,(OH),](A™ )y»-mH,0, en donde M* es uno o varios cati6-
nes divalentes (Mg®" Zn®*, Ni**, etc.); M* es uno o varios cationes trivalentes (AI**, Fe®*, Cr*, etc.); A" es
un anién compensador de la carga y x es definido como la relacién M**/M?* + M** [1]. Las hidrotalcitas estan
constituidas por celdas unitarias ortorrombicas con una simetria R-3m, con el valor del pardmetro ¢ siendo
tres veces la distancia entre dos laminas sucesivas. El pardmetro de celda ¢ es determinado por el tamafio y
por la cantidad de aniones presentes entre las ldminas, mientras que el parametro de celda a, depende del tipo
y de la cantidad de los cationes presentes [2]. En relacion a los aniones, el mas estudiado es el carbonato de-
bido a la estabilidad del mismo y a que este por efecto de la temperatura se descompone a dioxido de car-
bono. Otros aniones empleados en la sintesis de hidrotalcitas son; F, CI', Br, I', (ClO,4), (NO3)’, (CIOs)’,
(105)", OH’, (CrO,)? asi como polioxometalatos y aniones organicos [4-8].

Es de destacar que, debido a sus propiedades de adsorcion las hidrotalcitas pueden ser usadas para remover
diversos oxoaniones, aniones inorgéanicos [9], y otras especies como uranio en aguas residuales; lo cual esta
jugando un papel central en la industria nuclear, ya que de esta forma se disminuye su toxicidad radiologica y
bioldgica [10].

En relacion al campo de la catélisis, las hidrotalcitas se pueden usar para sintetizar 6xidos metalicos
mixtos, con buenas areas superficiales y con un caracter basico que las hace Gtiles en un nimero elevado de
reacciones. En este contexto se han realizado diversos estudios, lograndose evidenciar la actividad de s6lidos
derivados de hidrotalcitas en reacciones como; la transesterificacion de aceite de soja con metanol para pro-
ducir biodiesel usando catalizadores a base de Zn-Al-Zr (zinc, aluminio y zirconio) [11]; reaccion de despla-
zamiento del vapor de agua (WGS, water gas shift) con catalizadores de 6xido de niquel, zinc y aluminio,
provenientes de un precursor del tipo hidrotalcita [12,13]; deshidrogenacion oxidativa de propano (DHOP)
usando catalizadores obtenidos de precursores del tipo hidrotalcita a base de NiZnFe y NiMgFe modificados
con especies de V y Cr (vanadio y cromo) [14]; esterificacion de glicerol usando catalizadores con caracter
basico como 6xidos mixtos de Mg-Fe (magnesio y hierro) derivados de hidrotalcitas [15]; depolimerizacién
de poli (tereftalato de etileno) via glicolisis con etilenglicol usando 6xidos mixtos de magnesio y aluminio
proveniente de hidrotalcitas [16], entre otras.

En este estudio se evalué el efecto de la sustitucion de zinc por niquel en hidrotalcitas a base de zinc-
aluminio, las cuales han mostrado por estudios previamente realizados en nuestros grupos de investigacion,
actividad para la depolimerizacion catalitica de poli (tereftalato de etileno). De igual manera se analiz6 el
efecto de la sustitucion en los sélidos obtenidos por procesos de calcinacion a 500 °C.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1 Sintesis de Materiales

Se prepararon dos tipos de precursores del tipo hidrotalcita, el primero conteniendo dos elementos metalicos
(Zn-Al'y Ni-Al) y el segundo conteniendo tres elementos metalicos (Zn-Ni-Al). Para el primer tipo de solidos
se prepard una solucidn salina conteniendo nitrato de zinc [Zn(NOs),*6H,0] o de niquel [Ni(NOs),*6H,0] y
nitrato de aluminio [AI(NO3)3*9H,0], la cual se mezclo bajo agitacion constante con una segunda solucion
conteniendo hidroxido de potasio (KOH) y carbonato de potasio (K,COs), manteniéndose el pH en 8.3. El
solido formado se filtré y se lavo con agua desionizada a 60 °C hasta la eliminacion total de la especie nitra-
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to. El material resultante se sec6 a 60 °C durante 24 h y seguidamente se calcind en atmosfera de aire a 500
°C por 4 h.

Para el caso de la sintesis de los precursores conteniendo los tres elementos metalicos se procedio de
forma similar a la descripcién anterior, con la diferencia de haber preparado la solucion salina inicial con los
nitratos de zinc, niquel y aluminio. En relacién al proceso de lavado, secado y calcinacion, se usaron las
mismas condiciones empleadas durante la sintesis de las hidrotalcitas bimetalicas.

Las muestras obtenidas se codificaron de acuerdo al nimero de moles de los metales presentes en los
materiales, originando los sélidos bimetalicos ZngesAlgss Y NigesAloss, Y los sdlidos trimetalicos
Zn0,44Nig 20Alg 33, ZNg 33Nl 33Al0 33 Y Nig 44ZNg 22Alg 33.

2.2 Caracterizacion de los Materiales

Los solidos sintetizados fueron caracterizados por las técnicas de fluorescencia de rayos X (XRF, Thermo
Fisher, Optiquant Analysis), espectrometria en la region del infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR,
Shimadzu, modelo IRAffinity), analisis termogravimétrico (TGA, TA Instruments modelo SDT Q600) y ana-
lisis diferencial de la masa con respecto a la temperatura (DTG, TA Instruments modelo SDT Q600), difrac-
cién de rayos X (DRX, Xpert PAanalytical Empyrean Serie Il, Modelo 2012), medida del area superficial
especifica y porosimetria por adsorcion de nitrégeno a 77 K (Micromeritics, ASAP 2020).

Para la caracterizacién de las hidrotalcitas por fluorescencia de rayos X las muestras fueron previa-
mente molidas y tamizadas a 200 mesh para garantizar la homogeneidad de las mismas. Posteriormente fue-
ron analizadas usando las bandas de emision Ko a 1.48 keV para aluminio, Ko a 7.97 keV para niquel y Ko
a 9.57 keV para zinc.

Para los analisis por espectroscopia infrarroja, las muestras se mezclaron en una relacion de 1/100 en
masa con bromuro de potasio, triturandose la mezcla hasta obtener un polvo fino que fue posteriormente
prensado para obtener una pastilla que fue analizada en el equipo. Los espectros se registraron en la regién
del infrarrojo medio comprendida entre 4000 y 400 cm™, usando 32 barridos y una resolucién de 4 cm™.

Para los anlisis termogravimétricos (TGA) y diferencial de la masa con respecto a la temperatura (DTG) de
los precursores del tipo hidrotalcita se usaron de 3 a 5 mg de muestra, los cuales fueron sometidos a una ve-
locidad de calentamiento de 10 °C/min, desde 30 °C hasta la temperatura en la cual dejo de registrarse pérdi-
da de masa, usando un flujo de 50 mL/min de aire.

Los difractogramas de rayos X de las hidrotalcitas fueron obtenidos usando radiacién Cu Ko, generada
a 40 kV y 30 mA. Los analisis se realizaron en el intervalo de 10 a 65 (26°), y un paso de 0,03°/s. Para el
caso de los sélidos calcinados el intervalo de analisis fue de 10 a 80 (20°), y un paso de 0,03°/s.

El &rea superficial y la porosidad de los sélidos calcinados fueron medidos por medio de la adsorcién-
desorcidn de nitrégeno a -196.15 °C usando el método BET (Brunauer-Emmett-Teller) para el caso del area
superficial especifica [17], y el método BJH (Barrett-Joyner-Halenda) para el caso de la porosidad (didmetro
de poro) [18]. Las isotermas de adsorcién-desorcién fueron obtenidas a través del volumen de nitrdgeno ad-
sorbido a la temperatura del nitrogeno liquido en diferentes valores de p/p°. Antes de proceder con el anlisis,
los sélidos fueron calentados a 200 °C y sometidos a una presion de vacio de 2 pmHg, con el fin de remover
el agua y el material volétil presente en los sélidos.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados de XRF mostraron que las relaciones molares de las soluciones usadas durante la sintesis se
mantuvieron en los sélidos obtenidos, lo cual confirmé que el método de preparacion fue el adecuado para la
obtencion de las hidrotalcitas. En concordancia con la cuantificacion elemental, todos los materiales presen-
taron difractogramas caracteristicos de la fase del tipo hidrotalcita, siendo observado que el material con ma-
yor contenido de zinc (Zng gsAlg 33) mostro los picos méas agudos y simétricos, lo cual sugiere el mayor grado
de cristalinidad de este material.

Las principales diferencias en los difractogramas se observaron en la posicion de los picos correspon-
dientes a los planos (0 0 1) y (h k 0), los cuales estan relacionados con los pardmetros de celda ¢ y a de la es-
tructura ortorrombica de las hidrotalcitas. Este efecto se evidencié a través de los picos de los planos (00 3) y
(1 1 0), mostrados en la Figura 1, en los que se observaron variaciones en la simetria y posicion de los picos,
originadas por las diferencias en los parametros de celda entre los sélidos, cuyos valores son reportados en la
Tabla 1. Adicionalmente se observo que el aumento del contenido de zinc condujo al aumento del tamafio de
las laminas en la estructura del tipo hidrotalcita, el cual estd directamente relacionado con el parametro a y
con el tamafio de los cationes presentes, siendo registrado que el zinc (Zn®*; 0,74 A) posee mayor radio i6ni-
co que el niquel (Ni**; 0,69 A) [1].
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Todos los materiales presentaron en la region del infrarrojo medio, espectros caracteristicos de los
compuestos del tipo hidrotalcita, en los cuales se evidenciaron bandas asociadas a grupos hidroxilo (OH")
presentes en las laminas, en torno a los 3400 cm™, asi como bandas asociadas a aniones carbonato (CO5”) a
1383 cm™ y a moléculas de agua a través de la banda a 1640 cm™, como se observa en la Figura 2 [19-21].
En el caso de los solidos Zng geAlg 33 Y ZNg 44Nig 22Alg 33 S€ evidencio un hombro cercano a los 1525 cm™ que
puede estar asociado a interacciones de los aniones carbonato y grupos hidréxido (COs* - - - OH) originadas
por la menor distancia interlaminar registrada en estos materiales, la cual esta directamente relacionada con
los valores del pardametro ¢, mostrados en la Tabla 1 [22,23].
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Figura 1: Difractogramas de rayos X en los que se muestran los picos correspondientes a los planos (0 0 3) y (1 1 0),
caracteristicos de los pardmetros c (1a) y a (1b), respectivamente.

Tabla 1: Pardmetros de celda ¢ y a calculados a través de los picos correspondientes a los planos (0 0 3) y (1 1 0).

MUESTRA PARAMETRO ¢ PARAMETRO a

Zng 66Al0,33 7,437 3,058
Nig 66Al0,33 7,519 3,012
ZN0.44Nig 22Al0 55 7,437 3,041
Zng,33Nig 33Al0,33 7,627 3,041

Nig 44ZNg 22Alg 33 7,459 3,024
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Figura 2: Espectros en la region del infrarrojo en el intervalo de 1180-2000 cm de los sélidos del tipo hidrotalcita.

Las curvas de termogravimetria (TGA) y diferencial de masa con respecto a la temperatura (dm/dt)
son mostradas en las Figuras 3-4. En todos los casos se evidenciaron zonas de pérdida de masa asociadas a la
salida del agua fisisorbida y del agua localizada en las regiones interlaminares, seguidas del colapso de la
estructura del tipo hidrotalcita por el inicio de la descomposicidn de grupos hidréxido y de los aniones carbo-
nato, lo que finalmente condujo a la formacion de los 6xidos de los metales presentes. El colapso de la es-
tructura se evidencioé por una disminucién abrupta en la velocidad de pérdida de masa a medida que aumenta
la temperatura, cuyos valores son mostrados en la Tabla 2. Este efecto se observé claramente en todos los
materiales, excepto el solido ZngesAly 33, en el cual este fendmeno ocurrié a aproximadamente 173 °C. Los
solidos con mayor contenido de zinc fueron los que colapsaron a menores temperaturas, mientras que el ma-
terial conteniendo apenas niquel y aluminio fue el que colapso a mayor temperatura. En relacién a la pérdida
de masa al momento del colapso se observa a través de la tabla 2, que los solidos ZngNig2Alz3 Y
Nig 44ZNg 22Alg 33 fueron los que perdieron mayor cantidad de masa, lo cual se asocia a la mayor pendiente
ocasionada por la salida del agua fisisorbida e interlaminar.
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Figura 3: Curvas de termogravimetria (TGA) y diferencial de masa con respecto a la temperatura (dm/dt) de los solidos
Znog6Alo 33 Y NigssAlo 33.
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Figura 4: Curvas de termogravimetria (TGA) y diferencial de masa con respecto a la temperatura (dm/dt) de los solidos
Zn44Nig22Alp 33, ZN0 33Nl 33Al0,33 Y Nig4sZ o 22Al 33.

Tabla 2: Temperatura y pérdida de masa asociadas al colapso de la estructura del tipo hidrotalcita de los materiales.

MUESTRA TEMPERATURA DE COLAPSO (OC) PERDIDA DE MASA HASTA EL COLAPSO (%)
Zno Al 53 173 7,35
Nig,s6Alo,33 228 13,01

Zno 44Niig 22Al 33 173 14,30

Zno 35Nlig 33Alo 33 183 11,36

Nig 44Z10.22Al0,33 183 13,36

Despueés del colapso de la estructura continué la pérdida de masa debido a la descomposicion de los
grupos hidréxido y carbonato, lo que condujo a la formacion de los 6xidos de zinc (ZnO) y niquel (NiO)
[13]. Para el caso de los materiales con mayor contenido de zinc se observo a través de la curva DTG un pico
a temperaturas inferiores a 300 °C, asociado a la formacién del ZnO, el cual varia dependiendo de la compo-
sicién de los sélidos. Este hecho puede deberse a que la presencia de niquel y de aluminio dificulta el acer-
camiento de las especies Zn*" y consecuentemente la formacién y crecimiento de las primeras particulas del
ZnO. Este efecto también ocurre para el caso del NiO, el cual se forma a partir de 300 °C, siendo observados
picos entre 300 y 400 °C, los cuales se deben a la formacion de particulas del dxido a través de diferentes
procesos de difusion de las especies Ni** en el volumen de los materiales, los cuales pueden ser favorecidos u
obstaculizados por la presencia del zinc y del aluminio en los sélidos iniciales [12-13].

La pérdida de masa posterior a la formacion de ZnO y NiO esta asociada a la formacién de dxidos de
transicion de aluminio o formacién de aluminatos, asi como a la descomposicion de carbonatos que quedaron
ocluidos en el interior de los materiales, producto del colapso de la estructura.

Los cambios en la masa relacionados con la formacién de los éxidos de los metales presentes en las
hidrotalcitas se confirmaron a través de los difractogramas de rayos X de los materiales calcinados a 500 °C,
como se observa en la Figura 5. Todos los s6lidos presentaron difractogramas con picos caracteristicos de
ZnO, NiO y y-Al,03, cuya presencia depende de los metales presentes. En algunos casos se evidencio la pre-
sencia de la fase boehmita, la cual es un oxihidroxido de aluminio que actGa como un precursor de 6xidos de
transicion de aluminio. La presencia de picos bien definidos y agudos de ZnO indica la presencia de particu-
las grandes y con alta cristalinidad de esta fase, mientras que los picos definidos y anchos de NiO sugieren la
existencia de particulas pequefias de esta especie, las cuales también pueden tener alteraciones en la cristali-
nidad provocadas posiblemente por la presencia de cationes Zn** y AI** en la red cristalina cubica del NiO
[13,23].

600
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Figura 5: Difractogramas de rayos X en el intervalo de 10-80 26 de los sélidos obtenidos al calcinar las hidrotalcitas a
500 °C.

La Tabla 3 muestra los valores de los parametros texturales de area superficial especifica y diametro
de poros de los sélidos calcinados a 500 °C. Se observa que el material conteniendo zinc y aluminio fue el
que presento menor area superficial especifica (10 m?/g), mientras que los otros materiales poseen &reas cer-
canasa 70 mzlg (NiovegAlovgg Yy Znoy44Ni0122A|0133) y en torno a 180 m2/g (Zn0133Nioyg3A|0133 Yy Nioy44Zﬂ0y22A|0y33).
El material ZnggeAlg 33 0rigind una isoterma de adsorcion-desorcion (Figura 6) con ausencia de un punto de
inflexion a bajos valores de p/p°, resultado un grafico que mezcla las isotermas de los tipos 11 y 11, caracte-
ristica de materiales macroporosos [24], lo cual explica su bajo valor de &rea superficial especifica. En la
curva no se observa un loop de histéresis lo cual indica la ausencia o poca cantidad de mesoporos en el volu-
men de este material, lo cual también se evidencia por un promedio de poros de 28,2 nm.

Tabla 3: Parametros texturales de los sélidos calcinados a 500 °C; Area superficial especifica y diametro de poros.
MUESTRA AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA (m?g) DIAMETRO DE POROS (nm)

Znoe6Alo 33 10 782
Nio,g6Alo 33 71 104
Zn 44Nig 2,Alp 33 72 312
Zn0,33Nig 33Al0,33 182 5.7
177 6.4

Nig,44ZN020Alg 33

El tipo de isotermas originado por la muestra NiggsAlg 33 también es caracteristica de un material pre-
dominantemente macroporoso, sin embargo, en esta se observa el punto de inflexion ausente en el sélido
Zng gsAlp 33. Este material a base de niquel y aluminio contiene poros con un radio de 10,4 nm, lo que explica
su mayor area superficial especifica.

Los materiales conteniendo zinc, niquel y aluminio presentaron isotermas con loops de histéresis de
diferente forma como se observa en la Figura 5. El solido Zng44Nig Al 33 origino gréficos de adsorcion-
desorcion del tipo H3, caracteristicos de materiales con mesoporos en la forma de hendiduras [24]. Este soli-
do presento un érea de 72 m%g y diametro de poros de 31,2 nm, lo cual sugiere que su valor relativamente
alto de area superficial especifica se debe a un mayor nimero de poros al comparase con sélidos como el
Nio,e6Alo 33.
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Figura 6: Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno a 77 K de los sélidos calcinados a 500 °C.

Los catalizadores Zng 33Nig33Aloss Y NigasZNg2Alg33 presentaron isotermas del tipo H2 propias de
materiales mesoporosos con poros estrechos en forma de capilares, formados por la aglomeracion de particu-
las esféricas en el volumen de los materiales [24]. Estos materiales presentaron los mayores valores de area
superficial especifica, lo cual se debe principalmente a la presencia de poros con un menor radio de 5,7 y 6,4
nm, tornando a estos solidos los més promisorios para actuar como catalizadores a base de zinc o niquel en
reacciones en las que el area superficial especifica es de vital importancia.

4. CONCLUSIONES

La estructura del tipo hidrotalcita fue observada en todos los materiales, notandose que el aumento del conte-
nido de zinc conduce a mayores valores del pardmetro a de las celdas ortorrémbicas de las hidrotalcitas. La
disminucién del parémetro ¢, condujo a una mayor interaccién CO5> - - - OH en la estructura de las hidro-
talcitas. Los sélidos con mayor contenido de zinc colapsaron a menores temperaturas, mientras que el mate-
rial NiggsAlg 33 colapso a mayor temperatura. Los materiales calcinados contienen ZnO, NiO y y-Al,O3, asi
como la presencia de particulas grandes y con alta cristalinidad de la fase ZnO, y de particulas pequefias de
NiO, cuya cristalinidad esta afectada por la presencia de cationes Zn®* y AI** de este oxido. Los materiales
conteniendo dos metales son materiales predominantemente macroporosos, sin embargo, el sélido a base de
niquel-aluminio contiene también mesoporos que contribuyen con el aumento del &rea con respecto al mate-
rial a base de zinc-aluminio. En relacién a los materiales con trimetélicos, las estructuras son mesoporosas y
con altas &reas superficiales especificas, observandose poros en forma de hendidura en el solido
Zng44Nig2Alp33 Yy poros estrechos en forma de capilares en los materiales Zngs3NipzsAlgss Y
Nio 44ZNg 22Al,33.
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