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MOX, un método sencillo y econdmicamente viable para la obtencidn de la hidrotalcita
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En este trabajo se presenta un método sencillo y econémicamente viable para la produccion de la hidrotalcita. Los solidos
sintetizados por este nuevo método, denominado mezcla de d6xidos, (MOX), se compararon con uno obtenido por el
método convencional de coprecipitacion. Por medio de difraccion de rayos X de polvos se comprobé la obtencion de la
fase tipo hidrotalcita con cantidades despreciables de boehmita. Ademas, por adsorcién-desorcion de nitrégeno a -196°C
se corrobor? la similitud de las propiedades texturales de las muestras preparadas por ambos métodos.
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In this work a simple and economical method for the production of hydrotalcite is disclosed. The solids synthesized by
this new method, denominated mixture of oxides ,(MOX), were compared with one obtained by the conventional method
of coprecipitation. Hydrotalcite was confirmed by X-ray powder diffraction; only negligible amounts of boehmite were
detected. The samples reported showed the same textural properties.
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1. Introduccién

Los compuestos tipo hidrotalcita (HTLC’s por sus siglas
en inglés), son una clase de arcillas anidnicas que pueden
encontrarse en la naturaleza o sintetizarse facilmente en el
laboratorio. Su estructura es similar a la de la brucita, la
cual esta formada por laminas apiladas de octaedros de
hidréxido de magnesio, los cuales estan compuestos de
iones de magnesio coordinados octaédricamente a seis
grupos hidroxilo. En el caso de la hidrotalcita, la
sustitucion parcial de los iones Mg2+ por A’ proporciona a
las laminas tipo-brucita cargas positivas, la cuales se
compensan con aniones carbonato localizados en la region
interlaminar. La region interlaminar también contiene
moléculas de agua, enlazadas por puentes de hidrégeno con
grupos OH  de las laminas y/o con los aniones
interlaminares.

La férmula general de los compuestos del tipo
hidrotalcita es la siguiente:

[M2+1-x M3+x (OH)Z] An_x/n' mHZO (1)

donde M*'= Mg, Ni*’, etc.; M¥'= A, Fe™, etc.; A™ =
[CO;]*, NOy,, CI, ete.[1]

Debido a que la calcinacion de los HTLC’s proporciona

oxidos mixtos, los cuales son sélidos basicos, éstos han
encontrado aplicaciones importantes en muchas reacciones

* Autor para correspondencia: mscantul 0@hotmail.com.

organicas catalizadas por bases [2]. En los ultimos afios,
éstos se han empleado como compositos hibridos, en la
liberacion controlada de farmacos, agentes antiacidos,
retardadores de flama y aditivos para PVC, catalizadores
para la eliminacion de SOx y NOx, entre otras [3-7].

Dada la importancia de los compuestos del tipo
hidrotalcita, la preparacion de éstos compuestos a través de
un método simple, econdmico y ambientalmente amigable
es de gran importancia. Convencionalmente, los HTLC’s
son preparados a través de la coprecipitacion de nitratos,
cloruros, sulfatos, entre otros, de las sales metalicas con
una solucion alcalina concentrada. Sin embargo, este
método requiere de lavados intensivos para eliminar los
iones indeseables [8], lo cual conlleva a la generacion de
problemas de proceso y ambientales, tales como: 1) los
gradientes de pH lo que origina que el grado de nucleacion
y crecimiento de cristal varien a través de la
coprecipitacion, causando un pobre control de la calidad
del producto final, 2) las grandes cantidades de agua
requeridas para la preparacion de las soluciones asi como
para el lavado del precipitado, 3) el agua empleada en el
lavado contiene compuestos indeseables (nitratos, cloruros,
etc.) la cual generalmente es desechada al drenaje sin
ningun tratamiento posterior, entre otros. Aunque se ha
reportado la preparacion de arcillas anidénicas empleando
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Figura 1. Patrones de difraccion de rayos X de polvos: A) MgAl-1, B)
MgAl-2, C) MgAl-3 y D) MgAl-4.

oxidos/hidroxidos metalicos [9-11], asi como de métodos
de dispersion-precipitacion en linea [12], éstos requirieron
periodos prolongados de aficjamiento (desde dias hasta
meses), asi como de purificacion del producto final.

Por lo tanto, este trabajo reporta un método sencillo,
econdémico y ambientalmente amigable para la preparacion
la hidrotalcita, el cual se denominé mezcla de o6xidos,
(MOX)

2. Detalles experimentales
2.1 Preparacion de las muestras

Se prepararon cuatro muestras, una por el método de
coprecipitacion (MgAl-1) y tres mas por el método MOX
(MgAl-2, MgAl-3 y MgAl-4). Los nitratos de magnesio y
aluminio, asi como el acido nitrico, KOH y K,COj; fueron
adquiridos a la compaifiia Productos Quimicos Monterrey,
mientras que el MgO y la boehmita fueron suministrados
por Pefioles y Engelhard, respectivamente. La muestra
MgAl-1 se prepar6 de la siguiente manera [8]: Se
disolvieron Mg(NO;),6H,0 y AI(NO;3);:9H,0 en agua
bidestilada manteniendo una relacion M*"/M** de 2.8 (A).
Por separado se disolvieron KOH y K,CO; en agua
bidestilada (B). Posteriormente se adicionaron (A) y (B) a
un reactor de vidrio manteniendo un pH de 9. La mezcla
resultante se afiejo por 6 horas a 80°C. Finalmente la
muestra se lavo/filtrd varias veces con agua desionizada
caliente y se seco a 100°C por 12h.

El compuesto MgAl-2 se prepard suspendiendo MgO en
237 mL de agua bidestilada (A). Por separado se disolvio
AI(NOs);'9H,0 en agua bidestilada para obtener un pH
menor a 3 (B1). Una vez disuelto el nitrato de aluminio se
adicion6 boehmita HiQ-10 para alcanzar la relacion molar
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Figura 2. Patrones de difraccion de rayos X de polvos de las muestras
calcinadas a 500°C.

deseada (M*"/M’"=2.8). La mezcla se mantuvo en agitacion
vigorosa por treinta minutos (B2). La relacion H,O/s6lido
fue de 10. Posteriormente, el producto resultante de (A) se
agregd a (B2) y se afiejo a 80°C por 6h bajo agitacion
vigorosa (C). El pH final de la mezcla fue de 8.68.
Finalmente la muestra se filtré y seco a 100°C por 12h.

La muestra MgAI-3 se prepard suspendiendo MgO en
500 mL de agua bidestilada (A). Por separado se
disolvieron 30 mL de HNO; al 69% en H,O bidestilada
para obtener un pH menor a 3 (B1). Posteriormente, se
adiciona boehmita HiQ-10 a B1 manteniendo una relacion
molar M*/M**=2.8 (B2). Posteriormente, el producto de
(A) se agregd a (B2) y se afiejo a 80°C por 6h bajo
agitacion vigorosa. El pH final de la lechada fue de 8.27.
Finalmente la muestra se filtrd y sec6 a 100°C por 12h.

El solido MgAl-4 se preparé siguiendo el mismo
procedimiento de la muestra MgAl-3 a excepcion de que se
eliminé el uso del HNOs. El pH final de la mezcla fue de
11.47.

2.2 Caracterizacion de los sdlidos

El analisis elemental se llevo a cabo por Fluorescencia de
rayos X (FRX) en un espectrometro de rayos X marca
Siemens modelo SRS 3000.

Los solidos se analizaron en un difractrometro D-5000
de Siemens equipado con una fuente de radiacion CuKa
(1.5406 A). Las muestras se analizaron en un intervalo de
2-Theta de 4-70° con un tamafo de paso de 0.03 y un
tiempo de paso de 0.6s.

El area especifica, volumen total de poro y distribucion
de tamafio de poro se obtuvieron a partir de las isotermas
de N, determinadas a -196°C en un equipo Quantachrome
Autosorb 1C. El area especifica se calculdo empleando la
ecuacion BET y la distribucion del tamafio de poro se
determind a partir del método desarrollado por Barret,
Joyner y Halenda (BJH). Previo al andlisis, las muestras se
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Tabla 1. Composicioén quimica y propiedades texturales de la serie de muestras.

24 g3+ BET VP DPP
Muestra Formula Desarrollada M“IM (m%e)  (ccle) A)
MgAl-l [Mg()733A10267(OH)2](CO3)0134080H20 2.74 108 0.513 190
MgAl-Z [Mg()748A10252(OH)2](N03)0252 059H20 2.97 75 0.274 144
MgAL-3 [Mgo747Alg255(0H),[(NO3)g 253 0.58H,0 2.95 58 0.255 174

VP Volumen de Poro.
DPP Diametro de Poro Promedio.

degasificaron a 120°C, hasta alcanzar una presion residual
de 35 mm de Hg, durante 12 horas.

3. Resultados y Discusion

La composicion quimica de las muestras sintetizadas se
presenta en el Tabla 1. Se demostré que la relacion molar
M**/M** nominal (M*"/M**= 2.8) fue similar a la obtenida
por FRX (2.74, 2.97, 2.95 y 2.90 para las muestras MgAl-
1, MgAl-2, MgAl-3 y MgAl-4, respectivamente), lo que
indicd una buena incorporacion de los cationes dentro de
las laminas de tipo brucitico.

La Figura 1 muestra los patrones de difracciéon de rayos
X de las muestras frescas MgAl-1, MgAl-2, MgAl-3 y
MgAl-4. La muestra MgAl-4 exhibié una mezcla de 4 fases
cristalinas, MgO, Mg(OH),, boehmita e hidrotalcita. Este
resultado puede atribuirse al pH de sintesis que fue de
11.47, que es un valor alto si se considera que el pH 6ptimo
para la preparacion de los HTLC’s se encuentra entre 8-10
[8]. Dadas las condiciones del sistema, el MgO se
hidrolizara para formar Mg(OH),, como se ha reportado en
la literatura [11], lo cual impedird su transformacion
completa en brucita. Bajo las condiciones de pH
encontrados en el sistema la boehmita se disociara
formando especies Al(OH),, las cuales reaccionaran con
los iones Mg”" en solucién, o con la superficie del MgO o
de la brucita mediante un mecanismo de difusién para
formar la fase hidrotalcita, aunque en pequeiias
proporciones. Considerando que atn después de 6 horas de
reaccion la fase hidrotalcita permanecia como fase
secundaria se descartaron andlisis posteriores de la muestra
MgAl-4.

Las muestras MgAl-1, MgAl-2 y MgAl-3 picos
caracteristicos de la hidrotalcita (PDF 89-0460). En las
muestras MgAl-2 y  MgAI-3 se detect6é la presencia de
pequeiias cantidades de boehmita, lo cual demuestra el
efecto del pH en la obtencion de la fase hidrotalcita. Es de
gran importancia hacer notar que en las muestras MgAl-2 y
MgAl-3 no se realizd ningin proceso de lavado para la
eliminacion de impurezas y/o elementos sin reaccionar
como en el caso de la MgAlI-1.

Los parametros de red se obtuvieron asumiendo una
secuencia de apilamiento 3R; por lo tanto, a=2d;o y
¢c=3dyp;, donde ¢ es la distancia interlaminar la cual esta
regulada por el contenido de agua junto con la cantidad,
tamafio, orientacion y carga del anion localizado en la

region interlaminar; a es la distancia promedio entre los
cationes dentro de las laminas de tipo brucitico [13]. Los
tamafios de cristal se calcularon a partir de la ecuacion de
Scherrer L=0.91/Bcosd, donde L es el tamafio del cristalito,
A la longitud de onda de los rayos X, B el ensanchamiento
de la linea y @ el angulo de Bragg [14]. Los resultados se
reportan en la tabla 2.

Se encontraron valores altos de a en las muestras MgAl-
2 y MgAl-3 (3.083 y 3.090 A, respectivamente). En
general, para muestras con relaciones molares M*"/M*"
alrededor de 3 se esperan valores de a~ 3.054 A [6]. En
este sentido, los valores observados corresponden mas a los
esperados para una muestra con relacion molar M**/M*" de
5 [15], lo que indica una deficiencia de aluminio dentro de
la red, lo cual puede explicarse por la presencia de
boehmita sin reaccionar.

La diferencia entre el parametro de red ¢ entre la muestra
preparada por coprecipitacion (MgAl-1) y las obtenidas por
el método MOX (MgAl-2 y MgAl-3), se debid
principalmente a la presencia de aniones carbonato (MgAl-
1) y nitrato (MgAl-2 y MgAl-3) en la region interlaminar
[16]. Todas las muestras exhibieron cristales que crecieron
preferencialmente sobre el plano (110) que sobre el (003),
(ver tabla 2).

La Figura 2 presenta los patrones de difraccion de rayos
X de las muestras calcinadas a 500°C, donde se detecto
MgO (PDF 04-0829), como fase cristalina principal aunque
también se detectd la presencia de trazas de y-alimina
(PDF 50-0741) como fase secundaria en las muestras
MgAl-2 y MgAl-3.

En este sentido, la fase tipo hidrotalcita es estable hasta
temperaturas de alrededor de 380°C. Al incrementar la
temperatura la estructura colapsa obteniéndose un sdlido
amorfo el cual, al seguir aumentando la temperatura
(alrededor de 400°C), se observa una segregacion de fases,
predominando la estructura del 6xido que se encuentra en
mayor proporcion, por ejemplo, en el caso de la MgAl se
obtendra el MgO. Posteriormente a temperaturas mayores a
900°C, se ha identificado la coexistencia del MgO y de la
espinela MgAl,04[17-19].

La formacion de la fase y-Al,O3 se form6 posiblemente
por el hecho de que los sélidos presentaron cantidades
apreciables de boehmita sin reaccionar, la cual se
transformo en y-Al,0; mediante el siguiente mecanismo de
descomposicion [20].
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Tabla 2. Parametros de red y tamafios de cristal de las hidrotalcitas frescas y calcinadas.

Muestra a, (A)* c, (A)* Loos, (A)* Lato, (A)* a, (A)T Lo, (A)T
MgAl-1 3.051 23.002 206 316 4.204 58
MgAl-2 3.083 23.875 142 207 4.200 65
MgAl-3 3.090 24.096 144 251 4.199 84

* Hidrotalcita
+ MgO

600°C

450°C
Boehmita(AIOOH) = y ALO, = §

1050°C 1200°C

ALO;, = 6 ALO, = a-ALO,

El parametro a se calculé a partir de la formula del
espaciamiento interlaminar para el sistema cristalino
cubico en el plano 200.

1

2
dhkl

=ai2(h2+k2+12), )

a=2d,, A3)

Los valores de los parametros de red a se encontraron
entre 4.199 y 4.204 A para la MgAl-3 y la MgAl-1,
respectivamente. Es importante notar que a pesar de que las
muestras precursoras poseen diferentes tamafios de cristal
(ver Tabla 2), los productos de calcinacién presentaron
tamafios de cristal semejantes (entre 58 y 84 A).

La Tabla 1 muestra el area especifica, volumen de poro y
diametro de poro promedio de las HTLC’s secadas a
100°C. Trombetta et al. [21] reportaron un valor de 96
m?/g para la hidrotalcita MgAl secada a 90°C, el cual es un
valor cercano a los obtenidos en este trabajo (108, 75 y 58
m’/g para las muestras MgAl-1, MgAl-2 y MgAl-3,
respectivamente). Al comparar los volimenes de poro de la
MgAl-1 con las preparadas por el método MOX se aprecio
que éstas ultimas poseian volimenes de poro menores
(0.513, 0.274 y 0.255 cc/g para las muestras MgAl-1,
MgAl-2 y MgAl-3, respectivamente). En principio, a
100°C se lleva a cabo la eliminacion del agua superficial,
por lo que la diferencia entre la muestra preparada por
coprecipitacion y las MOX podria deberse a que la primera
contiene una mayor cantidad de agua en la region
interlaminar o que el agua superficial se encuentra mas
fuertemente enlazada que los compuestos preparados por el
método MOX. Otra explicacion plausible seria la presencia
de poros en forma de “botella de tinta” (ink-bottle pores).
En estos poros la condensacion se realiza en cada seccion
de la presion relativa, pero la evaporacion del cuerpo del
poro no puede llevarse a cabo mientras que la boca del
poro permanezca llena [22], por lo que el agua presente en

estos poros puede quedar ocluida, y por ende, disminuir el
volumen de éstos.

De acuerdo a la Tabla 1, se obtuvo un diametro
promedio de poros entre 144 y 190 A. En este sentido, se
ha atribuido que los defectos de apilamiento de las laminas,
junto con los mecanismos de agregacion de las mismas,
asociados con el contenido de agua entre particulas y en los
poros, contribuyen a la mesoporosidad total observada, en
donde su abundancia relativa determinaran el intervalo y
uniformidad de la distribucion de los poros [23]. Por lo que
las diferencias entre las muestras pueden explicarse en
estos términos.

4. Conclusiones

En el presente trabajo se realiz6 la sintesis de cuatro
materiales, uno por coprecipitacion y tres por el método
denominado mezcla de oOxidos, el cual es un método
sencillo y econdmicamente viable. Para ésto se emplearon
reactivos econdémicos y/o sales precursoras facilmente
removibles, suprimiendo de esta manera el uso de las sales
de metales alcalinos como agentes precipitantes,
eliminando asi los problemas y costos de purificacion
asociados con la preparacion convencional de estos
materiales. El efecto del pH sobre la pureza de los sélidos
finales fue evidente, ya que en la muestra donde no se
realiz6 dicho ajuste se observo por DRX la mezcla de hasta
cuatro fases cristalinas. A su vez, el anélisis textural reveld
similitudes entre las muestras preparadas por ambos
métodos. Se comprobd que los materiales preparados por el
método MOX exhibieron caracteristicas estructurales,
quimicas y texturales similares a la de la muestra preparada
por el método convencional de coprecipitacion, lo cual
promoveria que las aplicaciones mencionadas desarrolladas
hasta ahora a nivel laboratorio sean susceptibles de llegar a
un escalamiento y, de esta manera, a una aplicacion exitosa
a nivel industrial.
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