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Figura 5.2.

Figura 5.3.

Figura 5.4.

Figura 5.5.

Figura 5.6.

trietilenglicolato); y g) Mgy 75Alp25-Co,Moyg por intercambio
anidnico (precursor de Mgy 75Aly25-OH)

Titulacion potenciométrica de una solucion de
[NH4]¢[H4C0,Mo019035] 0.002116 M con una solucion de NaOH
0.0955 M a353 K

Dos posibles orientaciones del anién [Co,Mojg] en el espacio
interlaminar de los hidréxidos dobles laminares: a) El anion
[CosMojg] con su eje “principal” C, paralelo con las capas tipo
brucita; b) El aniéon [Co,Moj] con su eje “secundario” C, paralelo
con las capas tipo brucita

Difractogramas de rayos X de a) Precursores de MgAI-OH; y b)
Materiales intercalados de [MgAl][Co,Moyo], donde: i) Muestra
S1, Mgo73Alp27Co030M0g4; del precursor Mg geAly 14-OH; i)
Muestra S3, Mg 75Alp25C0021Mo0gs4 del precursor Mg goAlp20-
OH; 1ii1)) Muestra S8, Mgy s6Alp44Cop.14M0gss del precursor
Mgo 76Alp26-OH; 1v) Muestra S10, Mggs6Alp34C0009M0g4s del
precursor Mg 67Alj 33-OH; y V) Muestra S15,
Mg 60Alp.40C00.10M0g 43 del precursor Mgy 61 Alg 30-OH
Difractogramas de rayos X de la muestra S10 de Mg ¢7Alp33-
CopMojy 'y sus precursores: a) Mgoe7Alo33-OH;  b)
(NH4)s[H4C02M0;9O33]; ¢) Mezcla fisica a temperatura ambiente
de un HDL de Mgy ¢7Alp33-OH conla sal del POM [Co,Mog] (40
% del total del intercambio anidnico); y d) Muestra S10,
Mg 66Alo.34C00.00M0g 48

Espectros de FTIR de la sal de amonio del [Co,Moj] y de los
compuestos intercalados con el [Co,Mojg]: a) Muestra SI5,
Mg 60Aly.40C00.10M00 43; y b) Muestra S10,
Mg 66Alp34C0009M0g4s. Espectros con las etiquetas 1) son para el

precursor MgAIl-OH; 1ii) son para el correspondiente HDL
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Figura 5.7.

Figura 5.8.
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Figura 5.10.
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Figura 5.13.

intercalado con  [CopMoy]; 'y i) son  para el
(NH4)s[H4C02M01¢035]

Espectros Raman de los compuestos intercalados con el [Co,Moo]
y sus precursores: a) Mgos1Alp30-OH; b) Mgpe7Aly33-OH; ¢)
Muestra  S15, MgpeAlp40Co0.10M0g4g; d) Muestra S10,
Mg 66Alp34C00.00M0g 4s; €) Mezcla fisica a temperatura ambiente
de un HDL de Mgy ¢7Alp33-OH con la sal del POM [Co,Moy] (40
% de la capacidad de intercambio total); y f)
(NH4)s[H4C02M01¢035]

Curvas de TGA y DTA para los compuestos intercalados con
[CorMoyg] y sus precursores: a) Muestra S15,
Mgo.60Alp.40C00.10M0g 435 y b) Muestra S10,
Mg 66Alp34C00.00M0g 4. Espectros con las etiquetas i) son para el
precursor de MgAI-OH; ii) son para el correspondiente compuesto
intercalado  MgAl-Co,Mog; y i) son para el
(NHy)s[H4C02M01035]

Difractogramas de rayos X de la muestra S10,
Mg 66Alp34C00.00M0g 43, secada al vacio durante 12 h a diferentes
temperaturas

Espectro de FTIR de la muestra S10, Mg ¢6Alp34C00.09MO0g 43,
secada al vacio durante 12 h a temperaturas diferentes
Difractogramas de rayos X de la muestra S10,
Mg 66Alp34C0000M0g4s, rehidratada a temperatura ambiente
durante 3 dias, después de ser secada al vacio por 12 h a
temperaturas diferentes

Iméagenes SEM de la muestra S10, Mg ¢6Alp34C00.09MO0g 43, a)
secada a temperatura ambiente; y b) secada al vacio a 773 durante
12h

Imagen de TEM de la muestra S10, Mg s6Alp34C00.09MO0g s,

secada a temperatura ambiente
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Figura 5.14. Isotermas de adsorcion/desorcion de N, de a) Muestra S15,
Mgy 60Alp.40C00.10M0g 48; b) Muestra S10, Mg 66Alp34C00.00M0g 48;
y ¢) Muestra S10, Mg 66Alo34C00.09M0g 48, secada al vacio a 773 K
durante 12 h 211



RESUMEN

TITULO: ESTUDIO DE LA SINTESIS Y LAS PROPIEDADES DE LOS
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CONTENIDO

Se realizé una revisidn extensiva de la sintesis, propiedades y aplicaciones de los
hidréxidos dobles laminares (HDLs) con especial énfasis en los HDLs intercalados con
aniones polioxometalatos (POMs). Las reacciones de sintesis fueron estudiadas con
varios modelos termodinamicos para la prediccion de las propiedades termodinamicas
de formaciéon de los HDLs desarrollados en esta tesis. Los métodos de sintesis
estudiados fueron la coprecipitacion y los métodos de reconstruccion del HDL. También
se estudiaron el intercambio anidénico y la solubilidad de los HDLs. Se compilaron
numerosos diagramas, tablas y nomogramas para la prediccion de nuevos y posibles
materiales del tipo HDL. Las propiedades texturales de los HDLs se estudiaron por
medio de un modelo tedrico. Se hizo un énfasis en los HDLs intercalados con POMs
voluminosos dadas las posibilidades ofrecidas de accesibilidad al area interlaminar. Las
propiedades estimadas incluyen las distancias interpilares, las areas interlaminares y
externas, el volumen interlaminar libre, y las densidades aparente y verdadera. Los
resultados predichos estuvieron de acuerdo con los datos experimentales.

La intercalacion del POM decamolibdodicobaltato(lll) ([Co,Mo4¢]) en los HDLs se llevé a
cabo por intercambio anionico con HDLs de MgAI-OH como precursores. La sintesis de
los materiales intercalados puros vy cristalinos se logré usando MgAI-OH con relaciones
molares de Al/(Mg+Al) mayores de 0.33, un pH de reaccién de 4.7, y un medio no
acuoso de reaccion (etanol/agua 40 % vol) a 353 K, con un tiempo de intercambio de 1
h. La estructura y composicion de los compuestos intercalados se establecié con analisis
elemental, difraccion de rayos X, espectroscopias de infrarrojo y Raman, métodos
térmicos, microscopias electronicas de barrido y transmision, y adsorcién/desorcion de
N,. Los productos HDL-POM no presentaron microporosidad como resultado directo del
empaquetamiento cercano de los pilares en el espacio interlaminar, lo cual estuvo de
acuerdo con las predicciones tedricas.

* Tesis doctoral
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INTRODUCCION GENERAL

Por décadas el desarrollo de materiales porosos novedosos siempre ha estado motivado por
la industria quimica y por la necesidad de materiales con propiedades cataliticas, de
tamizado molecular y adsorcion con selectividad de forma. Algunos ejemplos de estos
materiales incluyen a los carbones activos, la silica, la alimina y las zeolitas. En los ultimos
afnos se han dedicado grandes esfuerzos al desarrollo de materiales laminares inorgénicos
porosos, especialmente con estructuras laminares pilareadas. Estas estructuras laminares
pilareadas describen principalmente a cualquier compuesto inorgénico que consta de
laminas huésped cargadas eléctricamente e intercaladas con especies i6nicas voluminosas
de carga opuesta. Entre los materiales huéspedes para la intercalacion de especies
voluminosas se encuentran las arcillas laminares de silicatos, los fosfatos metalicos
laminares, los acidos silicicos laminares, los 6xidos metalicos laminares y los hidréxidos
dobles laminares (HDLs). Los HDLs son unicos en este grupo de materiales laminares ya
que las laminas poseen una carga neta positiva, la cual es balanceada por aniones

interlaminares.

Una de las principales ventajas de los HDLs sintéticos es la gran flexibilidad que poseen en
composicion y propiedades. Estas caracteristicas acopladas con wuna preparacion
relativamente simple hacen de los HDLs unos materiales prometedores tecnologicamente y
con numerosas posibilidades. Las propiedades fisicas y quimicas de estos HDLs pueden ser
mejoradas aun mas a través de la pilarizacion con aniones polioxometalatos (POMs). Los
compuestos POM son grupos anidnicos de metales de transicion y dtomos de oxigeno que
poseen un amplio intervalo de estabilidad térmica y son particularmente utiles para el
disefio de catalizadores dado que sus propiedades 4cidas y redox pueden ser modificadas de

una manera controlada escogiendo de manera apropiada los atomos constituyentes. La



incorporacién de aniones POM voluminosos en los HDLs puede resultar en espaciados
interlaminares y distancias interpilares (IPD) grandes, incrementando ampliamente la
accesibilidad a los microporos en la region interlaminar. Una vista esquematica del espacio

interlaminar y de las IPDs en un HDL intercalado se puede observar en la Figura 0.1.

Espacio
interlaminar
Capa del ‘
HDL ‘

IPD = Distancia interpilar

Figura 0.1. Vista esquematica del espacio interlaminar y del espaciado lateral entre los

pilares en los HDLs intercalados

Un resultado interesante de la intercalacion de los POMs en los HDLs es que pueden
ocurrir procesos con selectividad de forma al interior de la estructura interlaminar del HDL-
POM. Hasta ahora se conocen muy pocos ejemplos de HDL-POMs que sean utilizados
como catalizadores con selectividad de forma. Aunque alin no es claro si esta selectividad
obtenida es debido a la accesibilidad a la region interlaminar. A pesar de estos resultados,
todavia existe la posibilidad de intercalar diferentes POMs para producir materiales del tipo

HDL-POM con propiedades cataliticas mejoradas.

Varias estrategias han sido utilizadas para la intercalacion de los aniones POMs en los
HDLs. Sin embargo, hasta la presente, ninguno de estos métodos se puede considerar de
aplicacion general. Adicionalmente, hay que notar que la sintesis de los materiales HDL-
POM no es trivial debido a las diferencias en estabilidad de pH de las capas de los HDLs y
de los aniones intercalantes. En general, la mayoria de los HDLs son estables unicamente

en soluciones neutrales a basicas, mientras que los POMs los son en soluciones 4cidas. Por



todas estas razones, la intercalacion de los POMs en los HDLs requiere tipicamente de la

optimizacion de las condiciones de sintesis.

Uno de los objetivos de esta investigacion es el de proveer un mejor conocimiento de las
posibilidades que se presentan en la sintesis de hidroxidos dobles laminares con
propiedades especificas. Este potencial ofrecido por los HDLs es estudiado a través del
desarrollo de modelos teoricos simples para la prediccion de nuevos HDLs tomando como
base algunas consideraciones termodindmicas, y para la prediccion de algunas propiedades
de los HDLs tales como la solubilidad, el intercambio anidnico y las propiedades texturales.
Otro de los objetivos de este trabajo incluye la preparacion de un material puro y cristalino
del tipo HDL intercalado con el anién decamolibdodicobaltato(III), ya que con este se abre

la posibilidad de producir un compuesto quiral microporoso completamente inorganico.

En el Capitulo I se presenta una revision actualizada de la sintesis, propiedades y
aplicaciones de los HDLs intercalados. En este capitulo se hace un énfasis en la sintesis de

los materiales intercalados del tipo HDL-POM.

Algunos modelos para la prediccion de las propiedades termodinamicas de los HDLs son
dados en el Capitulo II. Todos los modelos propuestos toman como base la estructura del
HDL, y algunos de ellos muestran una excelente concordancia con los pocos resultados
experimentales de las propiedades termodinamicas de los HDLs presentes en la literatura.
En este capitulo también se describe la utilizacidén de estos modelos para la prediccion de la
selectividad del intercambio anidnico desde un punto de vista termodinamico. Es
importante resaltar que estos modelos de prediccion representan una herramienta poderosa

para el estudio de los HDLs tal y como se demuestra mas adelante en el Capitulo III.

El Capitulo III trata del estudio de la sintesis de los HDLs utilizando los métodos de
coprecipitacion y reconstruccion del HDL empleando un punto de vista termodinamico.
Para llevar esto a cabo se aplico, del Capitulo II, el modelo mas simple y que resulté mejor

para la prediccion de las propiedades termodindmicas de formacion de los HDLs. En este



capitulo también se compilaron numerosos datos termodindmicos en tablas, figuras y
nomogramas para la prediccion de energias libres de Gibbs de reaccion de cada uno de los
métodos estudiados. Estas energias libres sirven como una base de comparacion entre las
diferentes composiciones metalicas de los HDLs en las reacciones consideradas. También
se compilaron en tablas, figuras y nomogramas muchos datos para la prediccion de energias
libres de disolucion de los HDLs en medio 4cido. Se demostrd claramente en este capitulo
la utilidad de los modelos termodinamicos para el desarrollo de nuevos e interesantes
HDLs. Adicionalmente, las ideas detras de estos modelos podrian ser facilmente extendidas

al estudio de otros compuestos laminares.

En el Capitulo IV se investiga un modelo tedrico para la prediccion de las propiedades
microtexturales de los HDLs. Este modelo proporciona un conocimiento mas profundo a
cerca de la accesibilidad a las interlaminas de los HDLs intercalados. Para ello se proponen
ecuaciones muy sencillas para la prediccion de las distancias interpilares, las areas externas
e interlaminares, los volumenes interlaminares y la densidad. Se encontr6 una buena
concordancia entre las propiedades texturales predichas y las determinadas

experimentalmente.

El Capitulo V esta dedicado a la sintesis sistematica de los HDLs cristalinos intercalados
con el POM decamolibdodicobaltato(Ill), y a la optimizaciéon de las condiciones de
reaccion de manera tal que los POM puros son intercalados en las capas del HDL. También
se estudiaron los detalles de las propiedades estructurales, térmicas y texturales de los
materiales resultantes utilizando varias técnicas experimentales y los modelos teoricos

dados en los capitulos anteriores.

Un resumen de las publicaciones personales es dado a continuacion:

Bravo-Suarez, J. J.; Paez-Mozo, E. A.; Oyama, S. T. “Models for the Estimation of
Thermodynamic Properties of Layered Double Hydroxides: Application to the Study of

their Anion Exchange Characteristics”, Quimica Nova, 2003, Aceptado para publicacion.



Bravo-Suarez, J. J.; Pdez-Mozo, E. A.; Oyama, S. T. “Review of the Synthesis of Layered
Double Hydroxides: a Thermodynamic Approach”, Quimica Nova, 2003, Aceptado para

publicacion.

Bravo-Suarez, J. J.; Pdez-Mozo, E. A.; Oyama, S. T. “Microtextural Properties of Layered
Double Hydroxides: a Theoretical and Structural Model”, Microporous and Mesoporous

Materials, 2004, 67, 1.

Bravo-Suarez, J. J.; Pdez-Mozo, E. A, Oyama, S. T. “Intercalation of
Decamolybdodicobaltate(Ill) Anion in Layered Double Hydroxides”, Chemistry of
Materials, 2004, Aceptado para publicacion.



Capitulo I: Sintesis, Propiedades y Aplicaciones de los Hidroxidos

Dobles Laminares Intercalados

En vista de la versatilidad y el potencial que presentan los hidréxidos dobles laminares
(HDLs), también conocidos como arcillas anidénicas o materiales tipo hidrotalcitas, se
presenta en esta revision algunos aspectos relacionados con la estructura, propiedades,
métodos de preparacion, reacciones de intercalacion, y aplicaciones de los HDLs. Un
énfasis especial es dado a las reacciones de intercalacion de los HDLs con aniones
voluminosos del tipo polioxometalatos, dado que este proceso de intercalaciéon abre
numerosas posibilidades de aplicacion de los HDLs como materiales microporosos con

propiedades de selectividad de forma.

Palabras claves: Hidroxidos dobles laminares; revision; sintesis, propiedades y

aplicaciones.



1.1. INTRODUCCION

Los hidroxidos dobles laminares son también conocidos como compuestos tipo hidrotalcita
debido a las similitudes estructurales con la hidrotalcita, un mineral cuya formula exacta es
MgsAlL(OH)6CO3-4H,0. La hidrotalcita natural fue descubierta en 1842 por Hochstetterl,
y fue sintetizada por primera vez por Feitknecht 100 afios mas tarde”. Feitknecht también
sintetizO muchos otros compuestos con estructura similar a la de la hidrotalcita,
denominandolos en general como estructuras de hojas dobles (doppelschichtstrukturen)’™.
En esta estructura, Feitknecht propuso que los compuestos sintetizados estaban constituidos
por una capa del hidroxido del primer catién intercalado con una capa del segundo. En los
60s, Allmann’ y Taylor® demostraron por medio de analisis de difraccion de rayos X en
monocristales que la estructura propuesta por Feitknecht era errénea y que los hidroxidos
de los dos cationes se encuentran en la misma capa, mientras que los aniones de carbonato
y las moléculas de agua son las especies interlaminares. Las primeras publicaciones
cientificas que hicieron referencia a materiales tipo hidrotalcita solo comenzaron a aparecer
a inicios de los 70s. En los ultimos 20 afios, el nimero de revisiones bibliograficas acerca
de los HDLs se ha incrementado notablemente, mostrando el dinamismo y el gran interés
en este tipo de compuestos, no solo desde el punto de vista académico sino también para
aplicaciones industriales’®. La Figura 1.1 presenta el numero de patentes reivindicadas en
los ultimos 20 afios relacionadas con los HDLs. Algunas aplicaciones tipicas patentadas de
los HDLs incluyen catalizadores, soporte de catalizadores, materiales de intercambio
anidnico, adsorbentes, estabilizador de polimeros, mezclas farmacéuticas estables, y

composiciones antibacteriales, entre otros.

Los HDLs son una clase muy importante de solidos i6nicos, particularmente utiles para la
sintesis de materiales laminares pilareados’. La gran variedad de composiciones y de
combinaciones metal-anion de casi cualquier elemento de la tabla periddica que pueden
estar presente en la estructura de los HDLs abre las puertas para la sintesis de una gran
variedad de materiales novedosos. Otra de las areas de investigacion muy interesante es la

sintesis y aplicacion de aniones polioxometalatos (POMs), ya que es posible manipular sus



propiedades fisicas y quimicas modificando el contenido elemental del POM'

° La

versatilidad ofrecida por los POMs acoplada con la gran variedad de composiciones de los

HDLs hace que la preparacion de los HDLs pilareados con POMs sea un proceso con

posibilidades incontables.
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Figura 1.1. Numero de patentes relacionadas con los hidroxidos dobles laminares desde

1980. Fuente: Chemical Abstracts

1.2. HIDROXIDOS DOBLES LAMINARES

1.2.1. Estructura

La formula general que representa a los HDLs es [M2+1_XM3+X(OH)2][An',dn]mHzO, en

+ + . .y . . « ey e
donde M*" y M** pueden ser cualquier cation divalente o trivalente cuyo radio iénico no sea

muy diferente del Mg®" y que pueda ser acomodado en los agujeros octaédricos de las

laminas tipo brucita. A™ puede ser cualquier anion de compensacion (organico o



inorganico), m es la cantidad de agua presente en la region interlaminar y x es la relacion
M /(M**+M* )12, El HDL natural mas comun es la hidrotalcita. Su estructura es similar a
la de la brucita, Mg(OH),, en la cual el magnesio se encuentra coordinado octaédricamente
a seis grupos hidroxilos. Estos octaedros comparten aristas para formar laminas
bidimensionales. Estas laminas estan ordenadas unas sobre otras y se mantienen unidas por
interacciones débiles a través de atomos de hidrogeno. Cuando algunos cationes de Mg
son reemplazados isomodrficamente por cationes con carga mayor pero con un radio idnico
similar, las laminas adquieren una carga residual positiva que es compensada por aniones
que se ubican en la region interlaminar. De esta manera se forma la estructura de la
hidrotalcita. Las ldminas individuales de los HDLs se pueden ordenar unas sobre otras con
dos simetrias diferentes: romboédrica o hexagonal'’. Los minerales del tipo hidrotalcita
cristalizan con un arreglo romboédrico 3R. En este caso la celda unidad se forma a partir de
la secuencia de tres capas BC-CA-AB-BC y cuyos pardmetros son a y ¢ = 3¢, (donde c, es
el espesor de una capa formada por una ldmina tipo brucita y una de las especies
interlaminares). Por otro lado, el politipo de la hidrotalcita, manaseita, cristaliza con un
arreglo hexagonal 2H con s6lo dos capas formando la celda unidad, BC-CB-BC, cuyos
parametros son a y ¢ = 2¢,. El arreglo que comunmente se obtiene en los HDLs sintéticos
es el romboédrico 3R, mientras que el arreglo 2H se puede obtener a altas temperaturas’.

En la Figura 1.2 se muestra esquematicamente la estructura de un HDL sintético.

} Capa tipo brucita

} Espacio interlaminar

] ¢ 0 dnos

Figura 1.2. Vista esquematica de la estructura del HDL y los parametros de celda unidad

para una simetria romboédrica 3R



En la Tabla 1.1 se pueden observar algunos HDLs naturales con sus respectivos nombres,

composiciones y pardmetros de celda unidad.

Tabla 1.1. Nombres, composiciones y parametros de celda unidad de algunos HDLs'"?

Nombre y composicion quimica del HDL Parametros de celda unidad (nm)
a c

Hidrotalcita, [MgsAl,(OH);6][(CO3)-4H,0] 0.305 3c,=2.281
Manaseita, [MgsAl,(OH);6][(CO3)-4H,0] 0.310 2¢c,=1.56
Quintinita 2H, [Mg4Al,(OH)2][(CO;)-3H,0] 0.304 2¢,=1.52
Piroaurita, [MgsFe,>"(OH);4][(CO3)-4.5H,0] 0.311 3¢, =2.341
Sjdgrenita, [MgsFe,” (OH)16][(COs3)-4.5H,0] 0.311 2¢,=1.561
Stichtita, [MgeCr,(OH);6][(CO3)-4H,0] 0.310 3¢c,=2.34
Barbertonita, [MgsCry(OH)6][(CO3)-4H,0] 0.310 2¢c,=1.56
Takovita, [NigAl,(OH);6][(CO3)-4H,0] 0.303 3¢, =2.259
Meixnerita, [MgsAl,(OH)6][(OH),-4H,0] 0.305 3¢, =2.292
Coalingita, [MgjoFe’ ,(OH),4][(CO;3)-2H,0] 0.312 3¢,=3.75
Oxido verde, [Fe,” Fe’"(OH)s][(SO4)o.53H20] 0.317 1.094
Woodwardita, [CusAl,(OH);6][(SO4)-4H,0] 0.307 1.09

1.2.1.1. Naturaleza de los cationes metalicos. En teoria, todos los cationes divalentes o
trivalentes con un radio i6nico similar al del Mg*™ pueden hacer parte de las laminas tipo
brucita para formar estructuras del tipo HDL’. De acuerdo con las reglas de substitucion
ionica de Goldschmidt, la substitucion de un ion solo se puede llevar a cabo cuando la
diferencia en tamafio entre el ion entrante y el ion saliente es menor del 30 %. Ademas, la
diferencia de carga del ion entrante no puede ser mayor de 1. En la actualidad, no so6lo los

metales divalentes y trivalentes pueden estar presentes en las capas de los HDLs. Algunos

+ 14 4+

metales monovalentes como el Li y tetravalentes como el Zr*" ' también han sido
introducidos en las laminas tipo brucita de los HDLs. En la Figura 1.3 se pueden observar

los metales que han sido introducidos en las laminas de los HDLs que han sido publicados
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en articulos cientificos o reivindicados en patentes. De esta figura se puede concluir que
existen muchos los metales que pueden estar presentes en la estructura de los HDLs. Mas
aun, las combinaciones de metales en los HDLs no solo estan restringidas a dos tipos
distintos de metales. Por ejemplo, varios metales divalentes y trivalentes pueden estar
presentes en un solo HDL. De hecho, muchas arcillas anionicas naturales contienen
mezclas de cationes, tanto divalentes como trivalentes en sus estructuras, donde
generalmente uno de ellos estd en mayor cantidad y los otros se encuentran en menor

proporcion o en trazas'°.

He
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1 - OO @OQOEIDIBBC ~ =

Fr | Ra
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Figura 1.3. Metales en las capas de los HDLs* 7 '3

. Publicados en articulos
cientificos, /A Reivindicados en patentes, O Desviacién del radio iénico de Shannon™ del
Mg’ > 50 %, O Desviacion del radio iénico de Shannon del Mg’™ < 50 %. Algunos
elementos tienen desviaciones del radio iénico del Mg** > y < 50 % porque pueden existir

en diferentes estados de oxidacion
1.2.1.2. Valores de x. La gran variedad de composiciones de los HDLs, se puede

incrementar aun mas modificando la fracciéon molar del metal trivalente (x) en las capas

tipo brucita. El manejo del contenido del M*>" permite tener un control sobre la cantidad de
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aniones requeridos para lograr el balance de cargas en el HDL. Por ejemplo, al incrementar
el contenido del M*" (incrementando x) se incrementa la carga superficial positiva en las
laminas de los HDLs. Para lograr la electroneutralidad es necesario tener un mayo niimero
de aniones en la region interlaminar. Los valores de x encontrados por varios autores estan
en el intervalo 0.1 - 0.5 (M*"/M>" entre 9/1 y 1/1). Sin embargo, el limite de valores de x
para obtener HDLs puros puede ser mas pequefio, tipicamente 0.20 < x < 0.33’. Este
intervalo de valores de x es principalmente funcidén del pH al cual el HDL es sintetizado,
asi como de la naturaleza de los cationes y de los aniones interlaminares. Un valor de x por
fuera de este intervalo puede dar como resultado la formacion de hidréxidos puros, ademas
de la fase del HDL. En algunos casos, la formacién de fases amorfas de AI’" no es
detectable por difraccion de rayos X. En este caso, para determinar la composicion
estructural del HDL son necesarias otros tipos de caracterizaciones como el analisis
termogravimétrico, la microscopia electronica o la resonancia magnética nuclear con
rotacion sobre el 4angulo magico del *?Al’. Los limites de composicion de algunos
materiales tipo HDL estan dados en la Tabla 1.2. El parametro de celda unidad a, calculado
con la formula a = 2d, ¢ (difraccion de rayos X), se puede considerar como un indicador de
la no estequiometria con respecto a la formacion de los HDLs puros. Para un octaedro

ideal, a = 2"? ry.o. Para el caso de un HDL, a es igual a 2 2[(1—x)rMz+ +xr 5. 15 indicando

una relacion directa entre x y a’.
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Tabla 1.2. Intervalo de composicion de algunos HDLs

7,35

HDL x =M /M +M")  R=M""/M"
Mg**- AI**- OH 0.23 - 0.44 34>R>12
Mg**- A" CO; 0.10 - 0.50 9.0>R>1.0
Mg®"- A" ClO, 0.20 - 0.33 40>R>2.0
Mg*"- Fe*™- CO; 0.15-0.27 57>R>2.7
Ni*™- A"~ CO; 0.17-0.41 40>R>14
NiZ*- AP'- Cl0, 0.25 - 0.50 3.0>R>1.0

Ni?*-cr'- a1 0.25-0.50 3.0>R>1.0
Ni*™- Cr'*- CO; 0.33 - 0.50 20>R>1.0
Zn*"- A- Cl 0.20 - 0.50 40>R>1.0
Zn**-crit- Cl 0.25-0.33 3.0>R>2.0
Zn*'- Cr’'- CO; 0.25-0.35 30>R>1.8
cu?*-cr'-cl 0.30 - 0.38 24>R>16
Co**-Fe**- Cl 0.20 - 0.36 40>R>1.8
Co**- Fe’- CO; 0.25 - 0.50 3.0>R>1.0

1.2.1.3. Naturaleza de los aniones. La region interlaminar de los HDLs contiene aniones,
moléculas de agua y algunas veces otras especies neutras o cargadas. Practicamente, no hay
limitacion en cuanto a la naturaleza de los aniones que compensan las cargas positivas de
las laminas tipo brucita. Una de las mayores caracteristicas de los HDLs es que en la
mayoria de los casos se presentan enlaces débiles entre los iones o moléculas interlaminares
y las laminas tipo brucita. En esta region interlaminar se presenta un cierto grado de
desorden que ha llevado a algunos autores a describirlo como un estado cuasi-liquido’. En
la literatura se pueden encontrar numerosos aniones intercalados en HDLs>>™’, dentro de

los cuales se pueden mencionar los siguientes:

1. Aniones inorganicos (halégenos y oxoaniones): F', CI, Br, I', ClO4, NOs’, OH,
CO5, SO4™, WO,™, $,057, ete.

2. Isopolianiones: [V4012]", [V1002]", [M07044]%, etc.

3. Heteropolianiones: [PMo;2040]%", [PW12040]*", [SiVaWOu0] ", [HaW12040]%, etc.
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4. Aniones complejos: Fe(CN)s", Fe(CN)s", etc. y complejos metalo-organicos
(ftalocianinas, porfirinas, etc.).

5. Acidos organicos (carboxilatos y surfactantes anionicos): adipico, oxalico,
malonico, sebacico, alquilsulfatos, alquilsulfonatos, etc.

6. Compuestos laminares: clorita, (Mg, Fe, Al)¢[(Si, Al)40;¢](OH)s, etc.

Los ejemplos de HDLs con mds de un anién interlaminar son muy raros. De acuerdo con
Pinnavaia y col.®® la presencia de varios aniones en el espacio interlaminar no es
energéticamente favorable. Sin embargo, uno de los problemas mas comunes en la sintesis
de HDLs con aniones distintos del carbonato, es precisamente la contaminacion por
moléculas de CO, presentes en la solucion acuosa’’. Estas moléculas de C032' una vez en la
estructura de los HDLs son altamente estables debido a la formacion de enlaces de
hidrégeno muy fuertes. Por esta razon, casi todos los HDLs naturales contienen COs> en la
region interlaminar y la mayoria de los HDLs preparados sintéticamente también contienen
CO;” hasta cierto grado. Es por eso que para preparar HDLs con aniones distintos del
COs> es necesario trabajar bajo atmoésferas inertes y emplear agua desgasificada y
desionizada en todos los pasos de la sintesis. Muchos de los aniones presentes en los HDLs,
especialmente los de carga baja (i.e. ClI, NOs, F) pueden ser facilmente intercambiados
por otros aniones. En el caso de la hidrotalcita se ha encontrado el siguiente orden de
selectividad de aniones40, donde los aniones divalentes son mas estables al intercambio en

el HDL que los monovalentes:
Monovalentes: OH > F > Cl' > Br > NO;>1T
Divalentes: CO3> > SO4*

Es asi como muchos HDLs con aniones monovalentes interlaminares son frecuentemente
usados como precursores para procesos de intercalacion de aniones de mayor carga
negativa. A pesar de la estabilidad del anion carbonato en los HDLs, este puede ser
intercambiado a valores de pH bajos, donde es eliminado en forma de CO, permitiendo asi

. . . 41 .. ., 2-
el intercalamiento de otros aniones’ . Este proceso de eliminacion del CO;™ se puede
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entender por medio del equilibrio quimico del gas carbonico-acido carbonico que consiste

de las siguientes reacciones:
Equilibrio del &cido carbonico: CO32_(aq) +H"(aq) © HCO; (aq)
Formacion/descomposicion del acido carbonico:

HCO; (aq) + H' (aq) & H,CO5(aq)

H,CO;(aq) & CO,(aq) + H,0
Eliminacion de gas carbonico:  CO,(aq) < CO,(g)

La distribucion de las especies en equilibrio como funcion del pH se puede observar en la

Figura 1.4.
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Figura 1.4. Distribucion de las especies en el equilibrio dioxido de carbono - dcido

carbonico como funcion del pH

Existen diferentes factores que influyen en el espesor interlaminar (distancia entre dos
capas seguidas en un HDL), entre los cuales se encuentran el tamafio, el nimero y la

orientacion de los aniones, asi como de la fuerza de las interacciones entre los aniones y las
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capas de los HDLs*. Algunos ejemplos de distancias interlaminares para distintos tipos de

especies organicas e inorganicas intercaladas en HDLs, estdn dadas en la Figura 1.5.

N-CigHs7OSO5 ]
0,C(CH2)12C0,™ |

Tetra-sulfo-fenil-porfirina |
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Figura 1.5. Espaciado interlaminar de algunos aniones intercalados en HDLs

1.2.1.4. Contenido de agua. Se han observado dos tipos de agua en los HDLs. Asi, se
tienen moléculas de agua interlaminar en los sitios que no son ocupados por los aniones, y
moléculas de agua externa, las cuales estan fisicamente adsorbidas en la parte externa de
los cristalitos del HDL (agua extrinseca). En el primer caso las moléculas de agua hacen
parte de la estructura cristalina del HDL y su cantidad depende principalmente de la
naturaleza y la cantidad de aniones presentes en la region interlaminar. En el segundo caso
la cantidad de agua depende de la humedad relativa de la atmdsfera en la cual se encuentre
el HDL*. En la Figura 1.6 se pueden observar esquematicamente los distintos dominios en

los cuales las moléculas de agua pueden estar presentes en los HDLs.
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Figura 1.6. Vista esquematica de los dominios del agua presente en los HDLs,

. . , 35
interlaminar y extrinseca

Usualmente la cantidad de agua se determina por medidas termogravimétricas de pérdida
de peso, asumiendo que la pérdida de peso por debajo de 373 K se debe al agua fisicamente
adsorbida’. Sin embargo, es posible calcular la cantidad maxima de agua interlaminar
restando el nimero de sitios ocupados por los aniones del total de sitios presentes en la
region interlaminar, asumiendo una configuracion de empaquetamiento cerrado de los
atomos de oxigeno. Algunas férmulas han sido propuestas por varios autores y la Tabla 1.3

muestra algunas de ellas para calcular el contenido de agua del HDL de NiMgAI-COs.

Tabla 1.3. Numero de moléculas de agua experimental y calculado en la formula quimica

general para algunos HDLs de NiMgAI-CO3, x = 0.29°

Referencia Formula* m calculado m experimental
Mascolo y Marino* m=0.81 - x 0.520 0.530 + 0.020
Miyata®’ m=1-Nx/n 0.565
Taylor* m=1-3x2+d 0.690

* m y x corresponde a los valores dados en la formula quimica general de los HDLs en la
seccion 1.2.1. Para la formula de Miyata, N es el nimero de sitios ocupados por los aniones

y n es la carga del anidn (para el COs*> m = 1 - 3x/2). En la formula de Taylor, d es 0.125.
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En algunos casos es dificil evaluar exactamente la cantidad de agua interlaminar. Por
ejemplo, los HDLs con aniones nitrato o carbonato pueden llegar a perder hasta la tercera
parte del agua interlaminar entre 273 y 373 K. Otros problemas también se presentan en el
calculo del valor de m, especialmente cuando el cristalito de los HDLs tienen dimensiones
pequeiias ya que se puede llegar a tener grandes cantidades de agua fisicamente adsorbida.
Ademas, se hace muy dificil el estudio del contenido de agua por analisis térmico debido al
solapamiento parcial de los procesos de deshidratacion y deshidroxilacion del HDL'. Yun 'y
Pinnavaia® estudiaron el contenido de agua de los HDLs de MgAIl-CO; (Mg/Al =2, 3, y
4). Ellos encontraron que el agua externa se pierde facilmente por calentamiento a 333 K, y
el agua interlaminar por encima de 423 K y hasta 513-553 K. Esta tltima temperatura es
mayor al incrementarse el contenido de AI**.

1.2.1.5. Otras especies interlaminares. Otras moléculas distintas del agua también pueden
estar presentes en el espacio interlaminar de los HDLs, aunque no es tan comin como en el
caso de las arcillas cationicas. Por ejemplo, algunos autores han mostrado procesos de
hinchamiento de HDLs naturales con etilenglicol o glicerol. Esta propiedad de los HDLs de
expandir sus ldminas en presencia de algunos de estos compuestos ha sido aprovechada por
algunos investigadores como paso preliminar para la intercalacion de distintos tipos de
aniones en los HDLs***". Otras especies neutras también se pueden presentar en el espacio
interlaminar. Tal es el caso de moléculas de peroxido de hidrogeno™, asi como también de
compuestos neutros de pares cation-anion que han sido encontrados en HDLs naturales
como por ejemplo: MgSO,, NiSO4 y Na,SO,>. Algunas especies resultantes de procesos de
descomposicién como el MoO,* y el Co(OH); también se han encontrado en la region
interlaminar de los HDLs, tal y como se muestra en el capitulo 5. El estudio de los HDLs
intercalados con polimeros es un 4rea nueva e interesante para la sintesis de

ey eq. 49
nanocompuestos que ofrecen numerosas posibilidades™ .
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1.3. CARACTERIZACION DE LOS HDLs

Hoy en dia existen muchas técnicas que pueden ser usadas para la caracterizacion de los
HDLs; algunas de ellas son generalmente usadas como andlisis de rutina y entre las cuales
se encuentran: difraccion de rayos X (XRD), espectroscopia de infrarrojo (IR), isotermas de
adsorcidon-desorcion con moléculas modelo, microscopia electronica de barrido (SEM) y de
transmision (TEM), anélisis termogravimétrico (TGA) y diferencial (DTA). Otras técnicas
mas especificas incluyen resonancia paramagnética electronica (EPR), resonancia
magnética nuclear (NMR), resonancia de espin electronica (ESR), espectroscopia
ultravioleta-visible (UV-vis), espectroscopia de absorcion de rayos X de estructura fina
(EXAFS), espectroscopia de absorcion de rayos X de estructura de borde cercano
(XANES), espectroscopia electrénica de rayos X (XPS), espectroscopia Raman,
espectroscopia de Mdssbauer y susceptibilidad magnética. Muchos de los detalles de los
aspectos tedricos y experimentales de cada una de estas técnicas se pueden encontrar en
manuales especializados. En esta seccion se hard énfasis en las técnicas mas utilizadas para

la caracterizacion de los HDLs.

1.3.1. Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X (XRD) es quizas la técnica mas importante y la més usada para la
identificacion de los HDLs. La XRD en monocristales ha sido llevada a cabo tinicamente
en contados HDLs naturales dependiendo de la disponibilidad de los mismos. La XRD en
polvos (PXRD) es la tnica empleada para la mayoria de los HDLs naturales y sintéticos.
Las reflexiones obtenidas de muestras de polvos orientadas al azar no son por lo general lo
suficientemente definidas como para realizar un indexado adecuado del HDL. Estos
problemas se presentan debido a una pobre cristalizacion de los HDLs, dando como
resultado lineas de difraccion anchas y asimétricas. Otro aspecto que puede influir en la
simetria y en las intensidades relativas observadas es el grado de desorden mostrado en el

apilamiento de las capas de los HDLs’. Bellotto y col.”* realizaron un estudio
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cristalografico (indexado, topologia, orden de los cationes, secuencia de apilamiento, etc.)
de varios HDLs por medio de diferentes técnicas y métodos. Un difractograma tipico de

una hidrotalcita sintética se puede observar en la Figura 1.7

(003)

(006)

Intensidad, u.a.

(110)

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

Figura 1.7. Difractograma de rayos X en polvos de una muestra de un HDL sintético de

Mg,Al-CO;

En la XRD el parametro que se mide experimentalmente es el &ngulo de difraccion de los
rayos X (0) en contacto con los atomos de las capas en la estructura del HDL. La distancia
entre estas capas (d) esta relacionada con el angulo de difraccion a través de la ley de
Bragg: nA = 2dsin6, donde n es el orden de la difraccion y A es la longitud de onda de los
rayos X. En el difractograma de rayos X de un HDL con una simetria 3R, la primera
reflexion (20 ~ 11.20°) se puede identificar como dgp3 o espaciado basal (c,). Este
espaciado basal es el resultado de la separacion entre dos capas tipo brucita adyacentes, tal

y como se muestra en la Figura 1.2. Esta distancia es caracteristica para cada tipo de HDL y
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corresponde a la suma del espacio libre interlaminar (ELI) y el espesor de una capa tipo
brucita (~ 0.47 nm). Cualquier cambio en el ELI, ya sea por modificaciones debidas a
intercambios anidnicos, procesos de pilarizacion o intercalamiento, procesos térmicos o de
hinchamiento, se refleja directamente en un cambio en la posicion de la linea de difraccion
doos. Otras lineas de difraccion de mayor orden, correspondientes a valores de n = 2, 3, etc.
(i.e. doos, dooo), aparecen como lineas igualmente espaciadas a valores mas grandes de 20.
El verdadero valor del parametro ¢ es un multiplo de ¢, (¢ = 3¢, para la simetria 3R), y
depende de la secuencia de apilamiento de las capas tipo brucita (ver seccion 1.2.1).
Ademés de las reflexiones basales [001], se pueden encontrar otros picos menos intensos,
por lo general asimétricos y no basales, a valores angulares mucho més grandes. La linea de
difraccion observada a valores de 20 de aproximadamente 60° (d ~ 0.15 nm) se ha indexado
como [110]. Esta reflexion es independiente del tipo de apilamiento de capas y puede ser

utilizada para el calculo del pardmetro de celda unidad a (a ~ 2d, 10)7.

Con la reflexiones en dyo también se puede obtener informacion de la cristalinidad de la
muestra del HDL ya que existe una relacion inversamente proporcional entre el ancho de
estas lineas y el grado de cristalinidad. Si se asume que los aniones dentro de la region
interlaminar se encuentran bien ordenados, se puede tener una relacion cuantitativa dada
por la ecuacion de Scherrer: D = 0.1AK/BcosO, donde D es el tamafio medio del cristalito
(nm) a lo largo del plano basal c, A es la longitud de onda de la fuente de rayos X, K es una
constante cercana a la unidad, B es el ancho a una altura media de la linea de difraccion

dada en radianes y 0 es el angulo de difraccion.

El tamafio medio del cristalito calculado con la ecuacion de Scherrer puede ser usado a su
vez en la estimacion del area superficial externa (Scx) de los cristalitos mediante la
siguiente ecuacion: S = 6/D9, donde D es el didmetro promedio de particula (asumiendo
particulas esféricas) y & es la densidad del cristal. Por ejemplo, Rives>* obtuvo un valor de
20 m?/g, partiendo de un valor experimental de D = 150 nm y tomando en cuenta que la

densidad de la hidrotalcita es aproximadamente 2 g/cm’.
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1.3.2. Caracterizacion por infrarrojo

El IR es una herramienta muy util para identificar la presencia de aniones no deseados o
impurezas en la region interlaminar del HDL. Adicionalmente se puede obtener
informacion a cerca de la orientacion y de los enlaces formados por los aniones. La técnica
de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) es quizds la técnica més usada para
compuestos oxo-moleculares desde CO32', SO42' y Cr042' hasta polioxometalatos. Mas
detalles sobre la aplicacion de la técnica de infrarrojo para el estudio de los HDLs se

pueden encontrar en una revision recientemente publicada™.
1.3.3. Isotermas de adsorcion-desorcion

Las isotermas de adsorcion-desorcion con moléculas de prueba pueden proveer informacion
cuantitativa sobre las propiedades texturales tales como area superficial (externa e
interlamellar), la estructura y distribucion de los poros de los HDLs. El area superficial se
puede obtener de la isoterma de adsorcion aplicando la ecuacion de Brunauer-Emmet-

Teller (BET)™, el 4rea y volumen de microporos con el método t-plot™>°

y la distribucion
de tamafios de mesoporos con el método de Barret-Joyner-Halenda (BJH)*’. Recientemente
se ha estudiado la distribuciéon de tamafio de microporos (MPSD) de diferentes HDLs
intercalados con diversos métodos®. Entre estos métodos para determinar la MPSD estéan el

59-60
P

método M , el método de Horvath-Kawazoe®' %> el método de Dubinin-Radushkevich®

y el método de Zhu y col.*, entre otros® .

1.3.4. Analisis térmicos
Los métodos de andlisis termogravimétrico (TGA) y térmico diferencial (DTA) constituyen
también una herramienta valiosa para la caracterizacion de los modos de descomposicion

térmica de materiales tipo HDLs. El comportamiento térmico de los HDLs se caracteriza

generalmente por presentar dos transiciones’:
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1. La primera transicion es endotérmica y se observa a bajas temperaturas (370-570
K), correspondiente a la pérdida de agua interlaminar sin un colapso de la estructura
del HDL. Este paso es completamente reversible.

2. La segunda transicion también es endotérmica y ocurre a temperaturas mas altas
(620-750 K). Esta transicion es debida a la pérdida de los grupos hidroxilos
presentes en las capas tipo brucita, asi como también de los aniones interlaminares.

Estas dos transiciones dependen cuantitativamente y cualitativamente de muchos factores
tales como: la relacion M*"/M*", el tipo de aniones interlaminares, tratamientos a bajas
temperaturas (hidratacion, secado) y la atmosfera en la cual se realice el tratamiento
térmico. La influencia de estos factores en el estudio de HDLs ha sido revisada

recientemente por Rives®”.
1.3.5. Otras técnicas

Otras técnicas han sido utilizadas en el estudio de materiales tipo HDL, entre las cuales se
encuentran: ESR para la caracterizacion de HDLs que contienen Cu en su estructura®®,
NMR en estado s6lido® Raman™, EPR®, SEM>?, TEM™, y espectroscopia Mossbauer’".
Anélisis con XANES’! y UV-Vis’ se han aplicado al estudio de HDLs de ZnCr. El anélisis
con UV-Vis es particularmente util cuando los HDLs son utilizados en aplicaciones
fotocataliticas. Los analisis con EXAFS™"* se han utilizado en el estudio de HDLs
intercalados con polioxometalatos. También se han llevado a cabo medidas de

susceptibilidad magnética en algunos HDLs>°,

1.4. SINTESIS DE LOS HDLs

Los HDLs pueden ser sintetizados usando varias técnicas; sin embargo, esto no significa
que sea facil obtener compuestos puros, sino que diferentes métodos pueden ser adoptados
dependiendo de la composicién requerida. Los materiales tipo HDLs son generalmente
sintetizados a través de reacciones de precipitacion como por ejemplo: el método sal-6xido,

el método sal-base, el método sal-hidroxido o hidrdlisis inducida, la sintesis con urea y la
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eletrosintesis. En otros métodos como el método sol-gel, la deslaminacion-reapilamiento, la
sintesis por quimica suave o ‘chimie douce’, los métodos hidrotérmicos y la sintesis por
reconstruccion del HDL, la formacién del HDL probablemente se lleva a cabo a través de
reacciones de disolucidon-coprecipitacion. Ademas de las reacciones de precipitacion, se
tienen también los métodos por intercambio anidnico, los cuales han sido ampliamente
utilizados en la sintesis de HDLs pilareados o intercalados, especialmente cuando los
métodos basados en reacciones de precipitacion no pueden ser aplicados o son muy

complejos.

Teniendo en cuenta consideraciones estructurales y desde un punto de vista practico, los
métodos por coprecipitacion parecen ser los mas utiles, ya que permiten la sintesis de
grandes cantidades de HDLs. Sin embargo, para obtener materiales puros, las condiciones
de coprecipitacion no son estrictamente requeridas porque algunos problemas presentados
durante la precipitacion pueden ser corregidos por medio de procesos de envejecimiento o
tratamientos hidrotérmicos. Para obtener HDLs puros es necesario cumplir con varios
requisitos, entre los cuales se tiene la relacion correcta de cationes y aniones. Algunos
valores cominmente usados de esta relacion son los siguientes: 0.2 < x < 0.4 y 1/n <A™
/M** < 1. La concentracion del anién debe ser la mas alta de las especies presentes en la
solucioén, ademads de esto el anién debe presentar una alta afinidad hacia el HDL. En la
sintesis de HDLs intercalados con aniones distintos del carbonato llevadas a cabo a valores
de pH relativamente altos, la contaminacion por CO, puede ser un problema serio. En estos
casos es necesario trabajar en condiciones libres de CO,, tipicamente en atmodsfera de
nitrogeno. Recientemente, se ha observado que la utilizacion de hidroxido de amonio en
vez del hidroxido de sodio como agente precipitante, reduce apreciablemente la
contaminacion por CO, sin necesidad de utilizar atmosferas inertes’’. En el capitulo 3 se
presenta un estudio termodindmico de la sintesis de los HDLs por métodos de

coprecipitacion.
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1.4.1. Método sal-base

El método sal-base es sin lugar a dudas el método mas utilizado para la preparacion de
HDLs. Este método es usualmente llamado: sintesis por coprecipitacion” *>. El término
coprecipitacion  significa que al menos dos hidroxidos metalicos precipitan
simultdneamente en una relacion fija determinada por la solucion inicial. Este término es a
menudo usado sin un conocimiento preciso del mecanismo real de la reaccion. Los
primeros HDLs sintéticos fueron preparados con el método sal-base®™. Desde entonces,
numerosos trabajos se han publicado en la literatura haciendo uso de este método,
principalmente en dos formas diferentes: precipitacion a pH constante y precipitacion a pH

variable. Una reaccion quimica general que representa este método es la siguiente:

(1-x)M**(B7), +(x)M**(B7), +20H™ +(x/n)A" =[M**1.xM**(OH),JA" x/n +(2+x)B~

1.4.1.1. Precipitacion a pH variable. Este método se puede llevar a cabo de dos formas:

1. Aumentando el pH. Una manera muy simple de preparar HDLs es llevando a cabo
una titulacién potenciométrica de una solucion de las sales de los metales con una
solucién basica de un hidroxido o carbonato de un metal alcalino. La primera
hidrotalcita sintética fue preparada por Feitknecht’> quien realizé una titulacién de
soluciones muy diluidas de cloruros de Mg y Al (0.01-0.1 M) con una solucién
caustica también diluida, hasta un pH de 10. Los iones cloro y sodio fueron
separados con una membrana de dialisis.

2. Disminuyendo el pH. Otra forma de preparar HDLs es adicionando la solucion
acida de metales a una solucién alcalina de un hidroxido’®. Con este método se han
preparado HDLs de NiAl-CO;” y de LiAl-CO;'*. Sin embargo, la cristalinidad de
los compuestos obtenidos puede ser muy pobre, pero se puede mejorar con

tratamientos hidrotérmicos.
1.4.1.2. Precipitacion a pH constante o coprecipitacion. La precipitacion a pH constante

es hasta ahora el método de sintesis mas usado para preparar varios tipos de HDLs™. Para

la sintesis por coprecipitacion es necesario adicionar al mismo tiempo una solucion de las
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sales de los cationes metalicos con una solucién alcalina. En comparaciéon con el método de
precipitacion a pH variable, la sintesis por coprecipitacion tiene la desventaja de requerir de
un reactor mas complicado con controladores de temperatura, de pH y de los flujos de las
soluciones™. Adicionalmente, puede ser necesario el uso de una atmosfera inerte, en el caso
de la sintesis de HDLs con aniones distintos del COs>. Sin embargo, la ventaja es que se
obtienen unos materiales mas homogéneos y mas versatiles en cuanto al control de las
condiciones. La coprecipitacion puede ser llevada a cabo en condiciones de baja o alta
supersaturacion.

1. Baja supersaturacion. Este es quizas el método usado mas frecuentemente y requiere
del uso de equipos experimentales con controles apropiados. Las condiciones tipicas
en un experimento son: un pH de 7 a 10, una temperatura de 333 a 353 K, bajas
concentraciones de reactivos y bajos flujos de las corrientes.

2. Alta supersaturacion. En este caso la precipitacion se puede llevar a cabo en los
mismos equipos anteriormente descritos, incrementando las concentraciones de las
soluciones y las velocidades de adicion. Las preparaciones en condiciones de alta
supersaturacion por lo general dan como resultado materiales de baja cristalinidad,
quizas por el gran nlimero de nticleos de cristalizacion. Sin embargo, este método ha
sido ampliamente utilizado para la sintesis de fases de compuestos tipo HDLs
usadas como precursores de catalizadores tipicamente para la preparacion de 6xidos
metalicos mezclados. En este caso la cristalinidad de los precipitados del HDL no es
un parametro crucial.

Algunos ejemplos de preparacion de HDLs en condiciones de baja y alta supersaturacion

han sido presentados por Cavanni y col.’.

1.4.2. Método sal-6xido

Este método fue desarrollado por Boehm y col.*' para la sintesis de un HDL de ZnCr-Cl y
luego adaptado por de Roy y col.*> "' para la sintesis de HDLs de ZnCr-NOs, ZnAl-Cl y

ZnAl-NOs. Este método de sintesis se ha denominado método sal-oxido debido a la

naturaleza de los reactivos, y consiste en la reaccion de una suspension del 6xido del metal
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divalente con una solucion de la sal del metal trivalente y el anion a intercalar. Una
ecuacion general que describe este método es:

(1=x)M*O+(X)M** A" 3/ +(m+ )H,0 =[M** 1.xM** (OH), JA™ x/n . mH,0 + xM* A" 5y
Experimentalmente, este método consiste en adicionar pequeios volimenes de una
solucion de la sal del metal trivalente en periodos constantes de tiempo a una suspension
acuosa del 6xido del metal divalente hasta que el pH alcanza un valor constante. La
reaccion es llevada a cabo a temperatura constante y bajo agitacion. Este método tiene dos
limitantes principales: 1) Se debe tener un 6xido del metal divalente que reaccione con una
solucioén del metal trivalente pero que no lo haga rdpidamente con el agua; 2) el metal
trivalente debe formar una sal soluble con el anidén a intercalar. Teniendo en cuenta estas
consideraciones, seria imposible preparar por este método un HDL de ZnAl-CO; y ZnCr-
CO;3 ya que es muy dificil formar el carbonato de aluminio o de cromo, porque estos

cationes precipitarian como hidréxidos o hidroxicarbonatos en presencia del carbonato'®.
1.4.3. Método sal-hidréxido o hidroélisis inducida.

El método sal-hidréxido consiste de dos pasos principales. En el primero, el hidréxido de
uno de los cationes metalicos (usualmente el cation trivalente) es precipitado a un pH mas
bajo que el de precipitacion del otro catién (usualmente el cation divalente)’'. El segundo
paso consiste en la adicion lenta de este precipitado a una solucion de la sal del metal
divalente a un pH constante, induciendo la liberacion controlada de especies del metal
trivalente y la formacién del HDL. En un caso practico, la suspension acuosa del hidroxido
del metal trivalente de una concentracion aproximada de 0.025 M, se adiciona a una
solucion acuosa de la sal del metal divalente con una concentracion entre 0.04 y 0.12 M. El
pH es controlado por medio de la adicion de una solucion acuosa de NaOH, tipicamente 2.5
M. Este método tiene como ventaja la reduccion del tiempo de reaccion. Una reaccion

general que representa este método es:

(1=x)M* A" 5/n +(x)M* (OH); + (2 = 3x)OH ™ =[M**1.xM** 4 (OH), JA™ x/n + (2 - 3x)A"},
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1.4.4. Sintesis con urea

Este método fue propuesto recientemente por Constantino y col.*” y se basa principalmente
en las propiedades particulares de la urea como agente para la precipitacion de hidroxidos
de metales (es una base débil de Bronsted, altamente soluble en agua y su velocidad de
hidrélisis puede ser facilmente controlada manipulando la temperatura de reaccion). Las
reacciones presentes en la hidrolisis de la urea son:

CO(NH,), - NH,CNO

NH,CNO +2H,0 — (NH,),CO;,

La hidrolisis de amonio hacia amoniaco y del carbonato hacia carbonato de hidrégeno da
como resultado un pH de aproximadamente 9. Este pH es adecuado para la precipitacion de
un gran numero de hidroxidos de metales. Con este método fue posible obtener
microcristales de HDLs de tamafo uniforme, buen grado de cristalinidad y con la
estequiometria requerida. Los mismos autores obtuvieron los siguientes HDLs: MgAl-COs,
ZnAl-CO3 y NiAl-COs. En una reaccion tipica, la urea sélida se adiciona a una solucion de
los cloruros de los metales di y trivalentes (0.5 M), con una relacion M**/(M*" + M*") igual
a 0.33. La adicion de urea es realizada hasta que la relaciéon de urea/(M*" + M*") alcanza el
valor de 3.3. Los HDLs obtenidos presentan buenos resultados en cuanto a cristalinidad,
especialmente cuando las soluciones son mantenidas a 363-373 K luego de 24-36 h de
precipitacion. Una de las desventajas de este método es que solo es posible la intercalacion
del anién carbonato. Ademads, parece ser que con este método es dificil preparar HDLs con

. 3+ 2+
cationes como el Cr’" y el Cu” en su estructura.

1.4.5. Métodos hidrotérmicos y por reconstruccion

En términos generales los métodos hidrotérmicos y de reconstruccion de HDLs pueden ser

considerados similares. Una ecuacion quimica general que los representa es:

(I=x)M*TO+(x/2)M3'0; + (1+x/2)H,0 + x/nA"™ =[M*"1_xM**\(OH),]A" x/n +XOH~
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Roy y col.® fueron los primeros en publicar una sintesis de una hidrotalcita (MgA1CO3) por
métodos hidrotérmicos. En esta sintesis, ellos partieron de una mezcla mecanica de MgO y
Al,O3, 0 de mezclas de 6xidos (MgO-Al,0;) obtenidas de la descomposicion de mezclas de
los nitratos de magnesio y de aluminio. Estas mezclas fueron entonces tratadas en una
autoclave a temperaturas por debajo de los 598 K, con una presion total entre 13 y 130
MPa, una presion parcial del CO; entre 0.7 y 133.3 MPa, y con una presion parcial del agua
entre 6.7 y 133.0 MPa. Estos autores obtuvieron la hidrotalcita junto con la magnesita y la
hidromagnesita. También se han sintetizado HDLs de MgAI-CO3; y MgAl-OH, partiendo de

. , 43,84
las mezclas mecanicas de los 6xidos de los metales™™ *"

El método por reconstruccion es especifico de los HDLs y se basa en el “efecto memoria”,
el cual se puede describir como la capacidad de los 6xidos metalicos mezclados obtenidos
de la descomposicion térmica de los HDLs que contienen aniones volatiles (Cng', NOy5,
CI, etc.) para reconstruir la estructura original después de adsorber varios aniones® o por
simple exposicion al aire®®™. De esta manera, se pueden obtener materiales tipo HDL
mezclando una suspension de los 6xidos metalicos con una solucion de la sal del anion a
intercalar a una temperatura por debajo de 353 K, en una atmoésfera libre de CO; (para
HDLs libres del anidén carbonato) y bajo agitacion. El punto critico en este método es la
temperatura de descomposicion térmica del HDL, la cual debe garantizar la
descomposicion del HDL y al mismo tiempo evitar la formacién de espinelas estables® .
Esta temperatura depende principalmente de la composicion del HDL y de la naturaleza del
metal trivalente®”. Por ejemplo, la temperatura preferida de descomposicion de HDLs de
MgAl es de aproximadamente 773 K. Sato y col.”’ encontraron una correlacion entre la
facilidad de reconstitucion del HDL y la dificultad termodindmica de hidratacion del metal
divalente. De esta manera, los 0xidos de MgAl y MgFe reconstituyen la estructura del HDL
mucho mas facilmente que los 6xidos de CoAl, NiAl y NiFe. Un estudio mas detallado de

la termodindmica de los métodos hidrotérmicos y de reconstruccion del HDL se presenta en

el capitulo 3.
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1.4.6. Métodos electroquimicos

La sintesis de HDLs ha sido llevada a cabo por métodos electroquimicos, por ejemplo, a
través de la reduccion de oxidos de NiCo con perdxido de hidrogeno™. Indira y col.”'*?
también sintetizaron por via electroquimica HDLs de NiM** (M*" = Cr, Al, Mn o Fe). En
este método, los HDLs son sintetizados en un proceso de deposicion de un solo paso por
reduccion catodica de las soluciones de los nitratos de los metales (0.3 M, Ni*":M*" = 3:1).
La electrodeposicion es llevada a cabo a temperatura ambiente por un periodo de 4 h. En
las reacciones de reduccion catodica pueden existir dos clases principales para la

generacion de iones hidroxilos:
NO; +H,0+2¢—NO, +20H" ; E°=0.01V

2H,0+2e—-H, +20H" ; E°=-0.83V

Ambas reacciones pueden potencialmente provocar la deposicion del HDL en la superficie
de este electrodo. Aunque los resultados obtenidos no son muy buenos desde el punto de
vista de la cristalinidad del HDL, este método puede ser muy interesante en la preparacion

de electrodos modificados con HDLs.
1.4.7. Método sol-gel

Lopez y col.”? prepararon HDLs de MgAl con el método sol-gel. Este método se lleva a
cabo a través de una reaccion entre una solucién alcoholica de etoxido de magnesio,
disuelto en una pequena cantidad de HCI, con una solucion alcohdlica de tri-sec-butoxido
de aluminio (o acetilacetonato de aluminio). Esta mezcla fue sometida a un proceso de
reflujo y agitacion constante hasta la formacion de un gel. Con este método se pueden

obtener HDLs con una cristalinidad relativamente alta.
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1.4.8. Sintesis por quimica suave o ‘chimie douce’

Con este método fue posible la sintesis de HDLs de NiFe-CO394 y NiCo-CO395 . El
procedimiento de preparacion del HDL consta de dos pasos principales: la formacion de la
fase precursora a través de reacciones del estado solido a altas temperaturas y la formacion
del HDL a través de las reacciones de quimica suave (reacciones de hidrolisis y de
reduccion). En un caso especifico, el HDL de NiCo-CO; es obtenido a través de los
siguientes pasos:
1. (1/2)Na,0+(1-x%x)NiO+(x/2)Co0,0; +(1/4-x/4)0, — NaNi,_,Co,O,
(precursor), NaNij 70C00300; para x = 0.3
2. El precursor es reducido en un medio (NaClO + KOH) dando como resultado el y
oxi-hidroxido: Hg29Nag 12K 21Nig70C00 300,2°0.47H,O
3. Este ultimo material es finalmente reducido en presencia de H,O, y de una sal de
sodio del anion a intercalar. El producto final es un HDL de formula:
[Nig.70C00.30(OH)2](CO3)0.15°0.50H,0.
A pesar de ser un método innovador, la sintesis por quimica suave parece estar restringida a

la preparacion de muy pocos HDLs de Ni.

1.4.9. Sintesis por deslaminacion y reapilamiento

Leroux y col.”® lograron recientemente deslaminar una HDL de ZnAl usando un método en
dos pasos: intercambio del HDL con un surfactante aniénico, seguido por una reaccion en
medio alcohdlico bajo reflujo. Una vez que los solidos obtenidos del proceso de
deslaminacion son puestos en contacto con una solucion acuosa del anion a intercalar, es
posible regenerar el HDL por reapilamiento de las laminas. El HDL obtenido de esta
manera presenta una buena cristalinidad. Usando un método similar, Hibino y Jones’’

deslaminaron HDLs de MgAl-glicina en una solucion de formamida y bajo agitacion.
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1.4.10. Métodos por intercambio anidonico

Las arcillas anidnicas son también buenos materiales de intercambio anidnico con
capacidades de intercambio anionico de aproximadamente 3.0 meq/g®. Desde el punto de
vista termodindmico, estas propiedades de intercambio dependen principalmente de las
interacciones electrostaticas entre las laminas tipo brucita cargadas positivamente y los

aniones interlaminares, y de la energia libre involucrada en los cambios de hidratacion’*”.

Teniendo en cuenta la selectividad anidnica mostrada por la hidrotalcita (ver seccion
1.2.1.3) se puede decir que los HDLs que contienen los aniones I', NO3", Br" y CI son los
mejores precursores para reacciones de intercambio. Una reaccion general que describe el
proceso de intercambio anidnico es:

[M** 1 xM ¥ (OH), JA™ y/n (5) + (x/m)B™ (aq) = [M**1-xM**(OH), IB™ wm (5) + (x /n)A"™ (aq)
En términos cinéticos, el intercambio anionico depende del tamafio, de la carga y de la
geometria, tanto del anién sustituido como del que va a ser intercalado'®'®'. Las
reacciones de intercambio son llevadas a cabo simplemente por agitacion de una suspension
del HDL en presencia de una solucién concentrada del anidn a ser intercalado (~0.1 M) y
que generalmente se encuentra de 10 a 20 veces en exceso. Otro aspecto muy importante es
el pH al cual se realiza el intercambio, el cual puede resultar beneficioso y en otros casos
desfavorecer el intercambio anidnico. Ademas, este pH debe ser compatible con el intervalo

de estabilidad del HDL usado como precursor y del anion intercalante.

Ademas del método de intercambio directo previamente descrito se han observado otros
dos métodos indirectos de intercambio anidnico en los HDLs: el método de intercambio
anionico por eliminacion acida y el intercambio anionico por formacion de una sal de un
surfactante. En el método por eliminacion acida las especies intercaladas son eliminadas
por reaccion en medio acido, de manera similar a como el anion carbonato es eliminado en
forma de CO, (ver seccion 1.2.1.3). En este método son utilizados principalmente

102-105

precursores de HDLs con los aniones carbonato o tereftalato . Los primeros ejemplos

de intercambio anidnico por eliminacién acida fueron mostrados por Bish*', quien utilizé
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HDLs naturales de NiAl-COs; y MgAIl-COs;. Por medio de reacciones de intercambio
anidnico con las soluciones de los acidos HCI, HNO; y H,SO4 0.01M, fue posible intercalar
los aniones CI', NO;3™ y SO,4* respectivamente. Las principales desventajas de este método
son la disolucion parcial de las laminas del HDL en medio acido y la posibilidad de
precipitacion de los carbonatos de los cationes divalentes. El intercambio anidnico por
formacion de una sal de un surfactante fue recientemente propuesto por Crepaldi y col.'®.
En este método se utiliza como precursor un HDL intercalado con un surfactante aniénico
(i.e. dodecilsulfato). Una suspension de este precursor es puesta en contacto con una
solucion de un surfactante cationico (i.e. bromuro de N-cetil-N,N,N-trimetilamonio, cloruro
de benzildimetilalquilamonio), una soluciéon que contiene el anioén a intercalar y una fase
organica (i.e. cloroformo, diclorometano, hexano). De acuerdo con los autores el
mecanismo involucrado se basa en la formacion de una sal entre los surfactantes anidnico y
catiénico. La sal del surfactante formada es ligeramente soluble o insoluble en la fase
acuosa, de donde es extraida en la fase organica. Con este método se obtuvieron HDLs de
ZnCr-A (A = CO;”%, decavanadato, tereftalato, colato, y tetrasulfoftalocianina de cobre(II))

con buena cristalinidad.

En términos generales, son numerosos los materiales intercalados tipo HDLs que han sido
preparados por la via del intercambio anidnico. Partiendo de HDLs de aniones de CI', NOj',
COsy tereftalato, ha sido posible la intercalacion de aniones como: F’, Br', I, C1O;", BrOs,
Cr042', SO42', HPO42', SeO42', MoO42', Fe(CN)64', isopolianiones, heteropolianiones y

aniones organicos’ ***" 4,

1.4.11. Consideraciones generales para la sintesis de los HDLs

A pesar de la gran variedad de métodos disponibles para la sintesis de HDLs, no existe
hasta ahora un método de aplicacion general. Mas bien, existen métodos que se pueden
aplicar exitosamente para casos especificos de HDLs. En el caso de los métodos basados en
reacciones de precipitacion, ademas de los factores estructurales (naturaleza de los cationes,

relacion molar de los cationes, naturaleza de los aniones, solvente, etc.), existen otros
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parametros que son importantes en la sintesis de los HDLs tales como pH, temperatura y
método de precipitacion, concentracion y velocidad de adicion de reactivos, tratamientos
hidrotérmicos, lavado y secado de productos® ** % %7 Algunos tratamientos posteriores a

la precipitacion han sido utilizados recientemente para mejorar la cristalinidad de los

108-110 111

HDLs, entre los cuales se encuentran la radiacién de microondas y el ultrasonido™ .

1.5. ESTUDIOS MECANISTICOS DE LA INTERCALACION EN LOS HDLs

Como se puede observar en la seccion 1.3, existen numerosas técnicas para la
caracterizacion de HDLs intercalados. Entre estas, las técnicas in situ son particularmente
utiles porque permiten la determinacion de las cinéticas y de los mecanismos de reaccion.
Una de estas técnicas es la difraccion de rayos X in situ, la cual permite la observacion
simultanea de las reflexiones caracteristicas de Bragg y de las intensidades de los picos
correspondientes a los reactantes, fases intermedias y productos a través de la reaccion''?.
El grupo de O’hare estudi6 recientemente la intercalacion del anion dicarboxilato y del
acido fosfonico en el HDL de LiAl''"*''*. Ellos encontraron que las reacciones se llevan a
cabo a través de la formacion rapida un compuesto intermedio de segunda etapa, el cual
entonces se transforma en un producto puro completamente intercalado. La formaciéon de
etapas es un fenémeno en el cual algunas regiones de un material huésped laminar son total
o parcialmente ocupadas por las moléculas intercalantes, mientras que otras permanecen
vacias. La n-ésima etapa del compuesto intercalado tiene capas ocupadas cada n capas. Los
compuestos intercalados de n etapas pueden presentarse como fases intermedias, y donde el
producto completamente intercalado es un compuesto de primera etapa. La formacion de
etapas fue observada inicialmente en compuestos de grafito y se ha estudiado en gran
detalle. En la Figura 1.8 se presentan dos modelos diferentes que explican la formacion de

compuestos intercalados de n etapas.
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Figura 1.8. Diagrama esquemdtico mostrando la formacion de compuestos intercalados de
n etapas en materiales huéspedes laminares: (a) Modelo propuesto por Riidorff; (b)

Modelo propuesto por Daumas y Hérold'"?

El modelo de Dumas-Hérold es aceptado para la formacion de etapas en compuestos de
grafito. Los iones intercalantes ocupan cada capa pero formando dominios ordenados donde
las capas de grafito se doblan. En materiales laminares rigidos, como en el caso de los
HDLs, no es posible que las capas se doblen y la formacion de etapas es mucho mas
probable que siga el modelo de Riidorff. De hecho, los resultados de XRD que indican la
formacion de fases intermedias de HDLs intercalados de segunda etapa son

satisfactoriamente explicados por el modelo de Riidorff, tal y como se observa en la Figura
1.9.
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Figura 1.9. Diagrama 3D de los datos originales de energia dispersiva de XRD (d =
the)/{2F sin 6}) mostrando la intercalacion del acido metilfosfonico en el HDL de LiAl, la

presencia de una fase intermedia de segunda etapa y el HDL precursor’"’

1.6. INTERCALACION DE LOS HDLs CON ANIONES VOLUMINOSOS

En la tultima década se ha prestado gran atencion a la intercalacion de aniones
polioxometalatos (POMs) en HDLs debido a sus numerosos usos potenciales como

catalizador con selectividad de forma''>'"’

y como novedosos conductores protonicos en
. . , . 11 . C e 4. .,
aplicaciones electroquimicas''®. La primera patente reivindicando la preparacién de HDLs
. ., 11 . ;oo
intercalados con POMs aparecié en 1984'"°. Sin embargo, esta patente no mostroé ninguna

prueba analitica o de XRD de los productos de reaccion HDL-POM que soportara la
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suposicion de que los POMs estaban intercalados en las capas de los HDLs. Los primeros
estudios de la sintesis de materiales intercalados HDL-POM fueron publicados en 1988.
Estos materiales HDL-POM fueron obtenidos por reacciones de intercambio entre aniones
decavanadato  ([V1005]%), heptamolibdato ([M0:0,5]®) y POMs tipo Keggin
([X""M1,040]®™) con HDLs de Mg,Al, Zn,Al, Zn,Cr y NizAl'® ', Desde entonces se
han desarrollado varias estrategias para la intercalacion de POMs entre las cuales se
encuentran los métodos basados en reacciones de intercambio anidnico usando diversos
HDLs como materiales precursores (A = NO;, OH, CO32', adipato, tereftalato,

38, 46, 105, 115, 120-121 ’ .7 . ,
) , asi como también varios métodos basados en la

122-125 e 1264127
, coprecipitacion y

trietilenglicolato, ...
sintesis de los HDLs tales como la reconstruccion del HDL
quimica suave'**'?. Estos métodos de intercalaciéon son mostrados esquematicamente en la
Figura 1.10. Una posible orientaciéon de un HDL intercalado con un POM tipo Keggin es

mostrado en la Figura 1.11.

( Reconstruccién del HDL ) A"= OH, CI, NO;, +POM
2- . 2-
€O/, [adipatol’,
— [tereftalato]”, ... Intercalacion Basada en
y Intercambio Anionico
Sal-Oxido
Sol-Gel >[[M"HM'”X(OH)Z](A“')x/n-mHzO] [[M”HM'“X(OH)z](POM“')x,n-mHz@
*-vom)
[Deslaminaci(’)n/Reapilamient(ﬂ Intercalacion Basada en
la Sintesis del HDL

METODOS DE SINTESIS DEL HDL /

Figura 1.10. Métodos de intercalacion de aniones polioxometalatos en los hidroxidos

dobles laminares
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}l.[ﬂnm

Figura 1.11. Una orientacion posible de un HDL intercalado con un POM tipo Keggin

La Tabla 1.4 muestra algunos HDLs intercalados con aniones POMs tipo Keggin y
estructuras originadas de la polimerizaciéon de fragmentos de compuestos Keggin (i.e.

130

estructuras Wells-Dawson, Finke y Preyssler) *". Otros oxometalatos de nuclearidad media

también son presentados en la Tabla 1.4.

38



Tabla 1.4. Revision de algunos HDLs intercalados con POMs

POM Material precursor Referencias

[ASW1 1039C0(H20)]5_ COzAl-NO:; 131

[BVW,,040]", [BW,ZO5]™ (Z=Ni, Cu, Zn,Al-NO; 120, 132

Al)

[Co4(H,0),(PW,034)*]"" Mg;Al-AA, Mg;Al-OH 133

[GeW,05]%, [GeW,Z03]" (Z=Ni,  ZnAl-NO;

Cu), [GaW,sZ304]™ (Z=Co, Fe) 132

[Ln(XW;,039),]" (Ln=La, Ce; X=P, Si, Zn,Al-NO;

B) 132

[M,0,]* (M=Mo, W) Mg,Al-TA, MgrAI-AA (R=2-3), MLAI-NO; 105, 116-117, 129,
(M=Mg, Zn), Ni, sCo 134

[NaPsW30;0]" Mg,Al-TA, Mg;Al-OH, Zng AI-NO; (R=1.3-2) 135-137

[NaSboW,,056]"* Mg;Al-OH 136

[Nb,W4.,016]™?" (n=2-4) Mg, sAl-Cl 137

[P2W17Mn061(H20)] & Zl’lel-NO3 135

[P4W3Zny(H,0),0,15]'" Mg;Al-OH 136

[PMo;,04]" Mg,Al-NO; 138

[PW1022040]H_ (Z:V, Tl) Zl’ll‘zAl-BC, Mgl'gAl-Cl, Zl’ll'3A1-NO3 137

[PW 5., V1040 ™ (n=0-4), [PW,,050]", M3AI-AA (M=Mg, Zn), Mg;Ga-A (A=TA, AA),
[PW,Z(H,0)O055]™ (Z=Mn, Fe, Co, Ni, M,AI-NO; (M=Mg, Zn, Ni), MnAl-NO;, Zn,Al- 36, 38, 120, 121,

Cu, Ti, Cr, V, W) oxides 125, 132, 139-143
[XW,04,]" (X=P, Si) Ni,Al-NO;, M3Al-oxides (M=Mg, Zn) 144
[PWoV3040]", [PWo(TiO,);037] CuAl, MgrAI-NO; (R=2, 5), Ni,AlL Zn,Al-A 36, 121, 145
(A=Cl, NO»)
M,Al-NO; (M=Mg, Co, Zn), Ni,Al-TA, ZngAl- 36, 38, 46, 120,
[SiW 1,040]", a-[SiW,036]", NOj (R=2-4), Zn,Al-oxides, Mg;Al-AA, Zn;Cr- 123, 125-126, 131-
[SiW,Z(H,0)O39]" (Z=Mn, Fe, Co, Ni, DS, Mg,Al-Cl 132, 135, 141, 146-
Cu, Ti, W), [SiW4034]", [SiW4Z;05,]™ 149

(Z=Co, Cu, Ti), 0-[SiV3;W04]”"
104-105, 115, 117,
[V19025]" Cu, sCr-DS, Cu, sCr-TA, Mg, sAl-Cl, M,Al-CO; 122, 135-136, 150-
(M=Mg, Zn), M,Al-oxides (M=Mg, Ni), Mg,Al- 152
TA, M,Cr-CO; (M=Mg, Ni), Mg,Cr-oxides,
M;AI-Cl (M=Ni, Zn), Zn,M-Cl (M=Al, Cr)

[W1,04]"%, [W70,4]" Mg,Al-A (A=NO;, TA) 153-154
[WZn3(H,0)5(ZnWOs4),] "> Mg;Al-OH 136
[XW,Z(H,0)03]% (X=P, B, Si, Co, Ge, 131-132, 155-156
As; Z=Mn, Fe, Cu, Co, Ni) M,AI-NO; (M=Co, Ni), ZnAl-NO;, Mg;Al-NO;
[Zny(H,0)2(AsW034),] ™ Mg;Al-OH 136
a-[HyW12040]" MgrAl-AA (R=2, 3, 3.5), Mg;Ga-AA, Mg;M- 38, 46, 116, 120,
TA (M=Ga, Al), Mg,Al-A (A=GC, TEG), 133, 139-140, 157-

Zm,Al-NOs, Zn;Al-AA, MgrAl-OH (R=2-4), 160
ZnRAI-TA (R=2-3)

(X-[PWgHV4O40]6_ Zl’ll‘zAl-BC, MglgAl-Cl 137

0-[P,W 17,06 1'", a-[PaW 506]% Mg;Al-A (A=NO;, AA) 133, 1364

AA=adipato, TA=tereftalato, BC= bencenocarboxilato, DS= dodecilsulfato, GC= glicerolato,

TEG=trietileneglicolato
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Aunque los HDLs son en su mayoria solidos basicos, la incorporacion de los POMs en el
espacio interlaminar no sélo incrementa la altura de la galeria y la estabilidad térmica, sino
también el numero de sitios aceptores de electrones y sitios dcidos. En estos sistemas HDL-
POM los sitios basicos estan localizados en las capas, mientras que los sitios acidos estan
en los aniones intercalados. Como consecuencia de esto, la fuerza relativa 4dcido-base puede
ser modificada cambiando la proporcion del intercambio anidnico. Algunos tratamientos
térmicos también pueden dar como resultado materiales con propiedades acido-base
especificas®®. Los polioxometalatos son muy conocidos como catalizadores de oxidacion,
por lo tanto se esperaria que los procesos de oxidacion en los materiales HDL-POM puedan
estar restringidos en un ambiente con selectividad de forma. Tatsumi y col.'"’ realizaron la
epoxidacion de alquenos con H,0,, catalizada con HDLs intercalados con POM de Mo y
W. Los resultados obtenidos sugieren un posible control de selectividad de forma cuando se
cambia el tamafio de las especies intercaladas. Una discusion mas detallada de las
propiedades microtexturales de varios HDLs intercalados con aniones POMs es presentada

en el capitulo 4.

1.7. APLICACIONES

Los HDLs pueden ser considerados como materiales tecnologicamente muy prometedores
para un sin niamero de posibles aplicaciones debido a su gran versatilidad, propiedades
facilmente manipulables, amplio rango de composicion y preparacion, y bajo costo. Estas
caracteristicas facilitan el disefio a priori de HDLs que pueden cumplir con ciertos
requerimientos especificos. Por esta razén, no es de extrafiarse que los HDLs sintéticos
encuentren muchas aplicaciones industriales. En 1971 se concedi6 la primera patente que
hizo referencia a los HDLs como buenos precursores para la preparacion de catalizadores
de hidrogenacion'®'; luego, otros articulos en 1971 y en 1975 trataron de aplicaciones de
los HDLs como catalizadores basicos y de hidrogenacion, respectivamente'®'%. En 1977,
Miyata publico una revision sobre los HDLs con énfasis en las aplicaciones en el campo de
la catalisis'®*. Desde entonces ha habido un incremento exponencial en las referencias

relacionadas con las aplicaciones de los HDLs, la mayoria de ellas de tipo industrial.
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En general se pueden identificar dos campos de aplicacion de los materiales tipo HDL los
cuales son funcion de sus estabilidades térmicas’. En primera medida se tienen las
aplicaciones a baja temperatura, en las cuales las propiedades estudiadas son atribuidas
principalmente a la estructura laminar o a las especies anionicas presentes en la region
interlaminar de los HDLs. También se tienen las aplicaciones a altas temperaturas, en las
cuales la estructura del HDL ha sufrido un proceso de descomposicion, y por lo tanto sus
propiedades son atribuidas principalmente a los 6xidos formados en la descomposicion
térmica. Como se menciond anteriormente (seccion 1.3.4), estas temperaturas de
descomposicion dependen principalmente de la estabilidad del HDL estudiado. En general,
los HDLs han encontrado aplicacion en diferentes areas como la catalisis, la medicina, la

industria en general y en nuevas areas aun en etapa experimental.

1.7.1. Catalisis

Los HDLs constituyen una clase de materiales extremadamente utiles en el area de la
catalisis. Estos HDLs pueden ser usados como tales o pueden ser calcinados (c-HDL) para
formar mezclas de 6xidos que son muy ttiles como soportes o como catalizadores. Los
HDLs son utilizados principalmente por sus propiedades basicas o como catalizadores
redox” ', Los materiales tipo HDL también pueden exhibir propiedades acidas, en
especial aquellos HDLs que han sido intercambiados con polidcidos orgédnicos. En este
compuesto HDL-polidcido, la acidez del material estd mas asociada con el anioén

intercalado que con la estructura misma del HDL.

1.7.1.1. HDLs como catalizadores para la produccion de productos quimicos basicos.
El gas de sintesis (H,/CO) es el punto de partida para la produccion de metanol, 4acido
acético, alcoholes ramificados e hidrocarburos entre otros. Muchos de los catalizadores
usados en los procesos de manufactura y de uso del gas de sintesis son obtenidos de

materiales tipo HDL. Algunos ejemplos especificos se pueden observar en la Figura 1.12.
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1.7.1.2. HDLs como catalizadores redox. Varios materiales tipo HDL han sido ensayados
como catalizadores redox en reacciones de oxidacion de compuestos aromaticos, alcoholes
y en el acople oxidativo de alquinos; en reacciones de reducciéon de nitrocompuestos,
nitrilos, alquinos, alquenos, fenol y en reacciones de transferencia de hidrogeno. Los HDLs
también han sido empleados en reacciones de deshidrogenacion. En la Tabla 1.5 se pueden

observar varios ejemplos de reacciones redox catalizadas por HDLs.

PREPARACION APLICACIONES

HIDROCARBUROS METANOL

OTROS
ALCOHOLES

GAS NATURAL

UM g2-
CARBON, MADERA g > 4" HIDROCARBUROS
PETROLEO, BIOMASA

Figura 1.12. Preparacion del gas de sintesis y su uso en la produccion de productos

, . . 165
quimicos valiosos
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Tabla 1.5. Algunas reacciones redox catalizadas por materiales tipo HDL

165

Reaccion Esquema
. o, OH
Hidroxilacion de fenol
_ Cu'A-CO;
"H,0, 333K
S S\, CH,OH CHO
Oxidacion de alcoholes @/ RuCoAl-CO, @/
0,, 333K
Acople oxidativo de feniletino =\ __ cCuMgACcO, /—\ /=
N\ / —  0,33K N\ 7/ — = N\ _/
NaOH, 1-BuOH
Hidrogenacion de acetonitrilo — _GCONMOAFCO; A~
H,, 393 K z
1 1A 1 1 c-CoNiMgAI-CO.
Hidrogenacion selectiva de citral )W\v oo HQTKG> MCHO
_ ) OH o
Reduccion selectiva de fenol
c-PdMgAI-CO,
H,, 453 K

. ., . . V on ¢c-MgAI-CO,4 P
Deshidrogenacion oxidativa de butano N T N+ N

H2, 393 K

1.7.1.3. HDLs como catalizadores acido-base. Los materiales obtenidos de la calcinacion
de los HDLs poseen propiedades bdsicas interesantes y son muy utiles en muchas
reacciones orgénicas de gran interés industrial. Es impresionante la cantidad de reacciones
de catalisis basica con HDLs que han sido estudiadas. Entre ellas se tienen las reacciones de

adicion y condensacion, reacciones de alquilacion y trans-esterificacion. Algunos ejemplos

estan dados en la Tabla 1.6.
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Tabla 1.6. Algunas reacciones acido-base catalizadas por materiales tipo'®

Reaccion Esquema
Sintesis de mesitil 6xido e isoporona o i
)k ¢-MgAI-CO, = o Acetone
H,C CH, 573 K, 0.3 MPa
Mesityl oxide Isophorone
Sintesis de metil-isobutil-cetona (MIBK) ) %o c-NiMgAI-CO, M o
+
H 0.1 MPa, 373 K 2
Sintesis de isooctanol T PdoncMga co,
2 A)k _PdoncMgA-CO,
H "13MPa, 420K
2-ethyl-1-hexanol
Sintesis de 2-dodecanol Z
1) acetic acid
2) MeOH
o NgAICO, /\/\/\/\/Y
3.3 MPa, 540 K OH
Polimerizacion de B-propiolactona Q
c-MgAI -CO,
O 7 323K
C . . -NiAI-VO,
Sintesis de monoetilenglicol A+ o [
430 K
H
. . . o
Epoxidacion de Weitz-Scheffer CMGALCO,
T203K °©

1.7.1.4. HDLs como materiales huésped en transformaciones organicas. Los HDLs y
sus oxidos metélicos también han sido utilizados como soportes de catalizadores. En este
caso se mejoran las propiedades de los catalizadores homogéneos a través del proceso de
heterogenizacion en HDLs. La inmobilizacion del catalizador se puede llevar a cabo de
varias maneras, de las cuales dos han sido las mas empleadas: por intercambio anidnico y
por técnicas de impregnacion. Entre las reacciones catalizadas por estos materiales se
tienen reacciones de sustitucion de haldégenos y oxidaciones con oxigeno molecular
llevadas a cabo por complejos organometélicos (porfirinas, ftalocianinas, bases de Schiff)
adsorbidos o intercalados en los HDLs. De igual manera, los polioxometalatos intercalados
o pilareados en HDLs han sido utilizados en este tipo de reacciones. Otras oxidaciones con

estos materiales también han sido llevadas a cabo con H,O,, tBuOOH y con PhIO como
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agentes oxidantes. La hidrogenacion es otra de las reacciones en las cuales se utilizan
catalizadores compuestos por particulas metalicas soportadas en los 6xidos obtenidos de la
calcinacion de los HDLs. Algunos ejemplos tipicos son la hidrogenacion selectiva del fenol
a ciclohexanona, y los procesos de hidrodesulfurizacién catalitica (HDS). Algunos
catalizadores Ziegler-Natta también han sido soportados en los 6xidos metalicos de HDLs y
utilizados en la catdlisis heterogénea de la polimerizacion de olefinas. En la Tabla 1.7 se
pueden observar algunas de estas reacciones catalizadas por compuestos intercalados o
soportados en los HDLs.

Tabla 1.7. Reacciones catalizadas por materiales huéspedes tipo HDL'®

Reaccion Esquema

Sustituciéon nucleofilica de bromuros de HOL-Br
. NCI Ngr
alquilo H;C . HyC f

HDL-CI1

Oxidacion aerdbica de 2,6-di-tert-

butilfenol
_ 02308k
THDL [CoPeTs)] [Co(PcTs)]
o]
Hidroperoxidacion de Schenck en o MeALvoO,
olefinas T ek RO

o

Esterificacion de acido acético 0 )k
)L . /\/\OH Zn/}\(l)—}G]:W“ /\/\O T Hh0
OH

OH
Deshidratacion de isopropanol )\ LOARSIIMIL, N+ 1o

1.7.2. Medicina

Los HDLs tienen muchas aplicaciones en medicina, especialmente por su

biocompatibilidad, composicion quimica y habilidad para intercalar drogas de caracter
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anionico. Estos materiales tipo HDL han sido utilizados en medicina como antiacidos y
agentes anti-pepsinas, también en muchos ungiientos y emplastos para la proteccion de
heridas en la piel'®. Sin embargo, el aspecto mas prometedor de estos materiales, es la
intercalacion de drogas anionicas para la obtencién de materiales compuestos con
liberacién controlada de los aniones'®’. Entre la mayoria de los antiacidos clasicos, los
compuestos tipo HDL de magnesio y aluminio son los que presentan los mejores perfiles
farmacolégicos'®'%. Por ejemplo, es bien sabido que las hidrotalcitas no solo son capaces
de neutralizar acidos sino también de inhibir la accidon de la pepsina a valores de pH donde

la actividad de la pepsina es atn alta'’*'"'

. Muchas de las preparaciones de antidcidos
comerciales contienen HDLs de MgAl (i.e. hidrotalcita) como el compuesto
farmacoldgicamente activo: Talcid®, Bemolan®, Almax® y Maalox®. Los HDLs también
han sido utilizados en muchas preparaciones por sus propiedades para adsorber aniones,
olores desagradables o materiales grasosos, y por su caracter alcalino. Adicionalmente, la
hidrotalcita es muy a menudo usada como excipiente en muchas formulaciones. La
hidrotalcita en forma cloruro, MgAICI, ha sido utilizada para la eliminacion de aniones
fosfato del fluido gastrointestinal para la prevencion de la hiperfosfatemia, inducida durante
la hemodialisis' "7, Otros materiales tipo HDL que contienen Fe*" o Fe** en las capas tipo
brucita son considerados como drogas para el tratamiento de la sideremia'”. Algunas
patentes reivindican el uso de los HDLs en pastas dentrificas'’®, como material de
recubrimiento de particulas, en preparaciones cosméticas y farmacéuticas para la piel'”’.

También se ha propuesto el uso de los HDLs como excipiente para mejorar la

178-179 180-181

compresibilidad de algunas drogas , en preparaciones de antimicoticos , y en

: o . 182
adhesivos para el transporte transdérmico de drogas solubles en aceite .

En las tendencias actuales de la tecnologia farmacéutica son requeridas nuevas
formulaciones de manera que los niveles de la droga farmacologicamente activa puedan
mantenerse por periodos de tiempo mas largos, evitando asi la frecuente administracion de
la misma y realizando la liberacion de la droga en el sitio de interés farmacéutico'®’. En
este sentido se han disenado diferentes sistemas de transporte controlado de drogas, los

cuales proveen un control cinético o espacial para la liberaciéon del componente activo'™.
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Uno de estos sistemas incluye a varios compuestos de interés farmacéutico intercalados en
HDLs. En estos materiales la region interlaminar puede ser considerada como un
microrecipiente en el cual la droga es almacenada en una forma ordenada, manteniendo al
tiempo su individualidad y eventualmente protegida de diferentes procesos de
descomposicion, por la luz, el oxigeno o el medio en el que se encuentre. Después de la
administraciéon del compuesto intercalado, la droga puede ser liberada por diferentes
procesos: reacciones de intercambio anidnico, reacciones de desplazamiento, o disolucion
de las laminas tipo brucita. Algunos estudios han sido realizados sobre la intercalacion de
distintas drogas en los HDLs. En la Tabla 1.8 se pueden observar algunos de estos

compuestos intercalados.

Tabla 1.8. Férmulas estructurales de algunas drogas antiinflamatorias no esteroides

(NSAID)'?’
Aspirina Ibuprofeno
COOH HiC, _CH;
OCOCH; /CH—CHZOHC\
HC COOH
Diclofenaco Ketoprofeno
COOH COOH 0
Cl CH, ‘CH g
l‘-l H3C/
N
Cl
Tiaprofeno Tolmetina
0 CH3 0 ?HS
S N (j\H2
\ jJ cooH \ /J ‘coon
H;C
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1.7.3. Industria en general

1.7.3.1. Materiales de intercambio anionico y adsorbentes. Los HDLs pueden ser usados

como materiales de intercambio anidnico gracias a la accesibilidad de la region interlaminar

(ver secciones 1.2.1.3 y 1.2.3.10). La capacidad de intercambio de los HDLs es similar a la

de las resinas de intercambio anidnico, con la ventaja de ser mds resistentes a altas

temperaturas® . Otro método para la introduccién de aniones en la region interlaminar esta

asociado con el “efecto memoria” de los HDLs (ver seccion 1.4.5). En este método es

posible regenerar la estructura del HDL al poner en contacto el HDL calcinado (c-HDL)

con una solucidn del anion a intercalar. Esta ultima caracteristica hace que los HDLs sean

unos materiales muy atractivos para la adsorcién de contaminantes.

1.

Adsorcion de contaminantes inorganicos en HDLs y c-HDLs. Existen muchos
contaminantes que han sido adsorbidos en HDLs y c-HDLs. Algunas de estas
especies anionicas incluyen NOs', SO42', PO43', AsO43', CrO42', B(OH),4, HPO,* y
Cr,07*; y aniones monoatémicos como el F, CI', Br y I entre otros*® %> 18189,
Gracias a la resistencia térmica presentada por los HDLs, estos han sido aplicados
en el tratamiento de aguas de enfriamiento de reactores nucleares'” y en la

129¢- : 191 1314~
1 7T el presente en residuos nucleares ~~ y el ~ I presente en

inmovilizacién de
soluciones acuosas'®*'”*. Algunos c-HDLs también han sido utilizados para la
eliminacion de especies aniénicas de Mo presentes en aguas residuales
radioactivas y como soporte del ’MoO,”, del cual se separa el *"Tc a través de un

s 194
proceso de elucion

. Otros compuestos organometalicos y 6xidos de heteroatomos
también han sido separados de diversas soluciones, como por ejemplo, el acido
dimetilarsénico y algunos iones de As®" y As’" ((CH3),As00", AsO3(OH)>)'>!%°.
A pesar del caracter anidonico de los HDLs, también se han separado metales de
transicion (Cu®’, Ni*", Co*" y Zn*") por medio de HDLs de MgAI-CO; y MgAl-
NO:s, especialmente de soluciones diluidas de los metales (1x10™- 1x10™° M)"".

Adsorcion de contaminantes organicos en HDLs y c-HDLs. Los materiales tipo

HDL han sido usados para la adsorcion de contaminantes organicos, especialmente

de caracter anionico tales como fenoles, acidos carboxilicos aromaticos, colorantes

48



y pesticidas. Adicionalmente, los HDLs también han encontrado aplicaciones en la
adsorcion de sustancias humicas presentes en soluciones acuosas. Por ejemplo, los
HDLs de MgAl y MgFe han sido ensayados en la adsorcion de compuestos
fendlicos como el 2,4,5-triclorofenol y el 2,4,6-trinitrofenoll98'202. Los HDLs han
sido empleados en la adsorcion de pesticidas, como por ejemplo, los HDLs de NiAl-
COs y ZnAI-Cl en la adsorciéon del acido 2,4-diclorofenosiacéti00203'204. El c-HDL
de MgAl también han sido utilizados en la adsorcion de otros pesticidas como el
glifosato, acefato, linuron, atrazina, diazinon y del 4cido 2-[4,5-dihidro-4-metil-(1-
metiletil)-5-oxo0-1H-imidasol-2-il]-5-(metoximetil)-3-piridin-carboxilico,  también
conocido como imazamox**2"’. Los HDLs de MgAl-COs, MgAl-Cl y c-MgAl han
sido aplicados en la eliminacidén de surfactantes anidnicos y colorantes como el

208-210

dodecilsulfato y el dodecilbencensulfonato , ¥y de colorantes como el amarillo

de naftol, el carmin de indigo y el indigo tetrasulfonato de potasio presentes en

: 35,211-212
aguas residuales™™

. De igual manera, los HDLs han encontrado aplicacion en
la remocion de sustancias humicas como los acidos fulvicos y himicos. En este
caso se han ensayado los HDLs de MgAI-COs3, MgAI-Cl, c-MgAl, CaAl-Cl y CaFe-
Cl, encontrandose los HDLs de Fe como los mas efectivos®> 2.

Adsorcion de contaminantes en organo-HDLs. La intercalacion de aniones
organicos de gran tamano en HDLs da como resultado materiales con mejores
propiedades hidrofobicas. Estos organo-HDLs pueden ser buenos adsorbentes para
un gran namero de compuestos organicos € incluso inorganicos. Algunos ejemplos
especificos incluyen la adsorcion de 2-naftol en un HDL-dodecilsulfato®'® y de
varios pesticidas (imazamox, linuron, atrazina, diazinon, acefato y glifosato) en un
HDL-dodecilbencensulfato®®> *'’. Uno de los sistemas organo-HDLs con grandes
posibilidades es el HDL-ciclodextrina’'®. En este sistema la ciclodextrina (CD)
actia como una trampa para un gran numero de moléculas que pueden ser
acomodadas en el interior de su espacio pseudo-cilindrico tal y como se observa en
la Figura 1.13. Zhao y Vance’ mostraron que el sistema HDL-CD es un

adsorbente excelente para compuestos como el tricloroetileno, tetracloroetileno,

benceno, tolueno, p-, 0-, m-xileno, etilbenceno, 1,2,3-triclorobenceno y naftaleno.
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Para la adsorcion de alquenos se ha aplicado un sistema HDL-4-estirensulfonato®?.
También se ha estudiado la adsorcién de diversos metales pesados (Mn2+, C02+,

Ni**, Cu*", Zn**, Cd*", Pb>" y Hg*" ) en el sistema HDL-4cido sebacico””'.

Otra de las aplicaciones interesantes de los HDLs que explota sus propiedades de
intercambio estd relacionada con las separaciones selectivas. Por ejemplo, a pesar de que
los HDLs son compuestos Opticamente inactivos, se han logrado adsorciones
estereoselectivas de isomeros configuracionales. Tal es el caso de la separacion del isomero
(-histidina de la mezcla racémica utilizando un HDL de MgAI-CI**?. Similarmente, se han
logrado separaciones selectivas de los isdmeros estructurales 1,5-naftalendisulfonato y 2,6-
naftalendisulfonato en un HDL de LiAl-C1**’. Khan y O’Hare han mostrado recientemente
varios ejemplos de separaciones selectivas de isomeros estructurales''*. Los HDLs también
muestran una marcada capacidad para la adsorcion de pequenas cantidades de impurezas
acidas, las cuales no podrian ser eliminadas con otros adsorbentes convencionales. Este es
el caso de trazas de impurezas presentes en aceites lubricantes sintéticos y en

plastificantes'®*.

|

=0
| |

Figura 1.13. Representacion esquematica de la inclusion de una molécula de benceno en el

sistema HDL-CD*"’

1.7.3.2. Retardante de llama. La retardacion de llama es un proceso por medio del cual

son alterados los procesos de combustion o de degradacion de los polimeros gracias a la
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adicion de ciertos quimicos. Los materiales retardantes de llama son disefiados de manera
que sean resistentes hacia la ignicién o que tengan velocidades de difusion de llama mas
bajas en un fuego iniciado por otra fuente” ***. Los HDLs actian como agentes retardadores
de llama de dos maneras principales: por dilucion y por generacion de gases no
combustibles (CO, y H;0) producidos durante la descomposicion térmica del HDL.

225
1.

Camino y co estudiaron recientemente el aumento de la resistencia al fuego del

copolimero acetato de etilenvinilo (EVA) utilizando un HDL de MgAI-COs.

1.7.3.3. Estabilizador de polimeros. Ya se ha mencionado anteriormente las excelentes
propiedades de los HDLs para la adsorcion de 4acidos, especialmente en pequefias
cantidades. En el caso de los polimeros que contienen cloro como el cloruro de polivinilo
(PVC) se pueden presentar reacciones autocataliticas de deshidrocloracion las cuales
producen pequenas cantidades de HCI. Estas reacciones de descomposicion se llevan a
cabo por la accion del calor y la luz ultravioleta. Algunos autores han propuesto que este
proceso de degradacion se puede detener si se elimina irreversiblemente el HCI formado, el
cual se cree que mantiene el proceso autocatalitico. Hasta ahora muy poco se conoce acerca
del mecanismo de accion del HDL en el proceso de estabilizacion de estos polimeros; sin
embargo, existen algunas alternativas que pueden explicar la adsorcion del HCI en los
HDLs:

1. Elanién CI es intercambiado por el anidon presente en los HDLs.

2. El HCl reacciona con las capas tipo brucita, el anion interlaminar o ambos.
Van der Ven y col.*® han estudiado recientemente el efecto estabilizador de los HDLs de

MgZnAl-A (A = CO5”, SO4*, NO3 y Cl)) en el PVC.

1.7.3.4. Inhibidor de la corrosion. Los HDLs han encontrado aplicacion como inhibidores

227228 Leggat y col.?¥3! han

de la corrosion tanto en pinturas como en recubrimientos
desarrollado un recubrimiento de conversion basado en los HDLs como una alternativa
limpia para los recubrimientos de conversion de cromatos (CCCs = chromate conversion
coatings). Actualmente los CCCs son una parte importante en los procesos de acabado de

superficies de muchas aleaciones que incluyen aluminio, zinc, aceros, y cadmio, y son
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usados como un componente clave para el pretratamiento de aleaciones de aluminio en
aplicaciones aeroespaciales. Sin embargo, a pesar de las excelentes propiedades adhesivas y
de la buena resistencia contra la corrosion atmosférica, los cromatos son materiales
ambientalmente peligrosos con altos costos de manejo y procesamiento de desechos. Por
estas razones se ha propuesto un nuevo sistema alternativo a los CCCs basado en el HDL
de LiAI-A (A = NOj’, COs* y 82082'). Este HDL es formado sobre aleaciones de aluminio

al entrar en contacto con las soluciones alcalinas de las sales de litio.

1.7.3.5. Fluidos de perforacién. Los fluidos de perforaciéon son importantes en las
exploraciones de petroleo y gas, y en las construcciones de tineles por debajo de calles y
rios. Algunas de las principales funciones del fluido de perforacion son la lubricacion y
enfriamiento de la broca, y la estabilizacion del taladro. En general, este fluido debe poseer
unas propiedades reologicas adecuadas para su eficaz aplicacion. Tipicamente se han
utilizado biopolimeros como la goma de xantano; sin embargo, estos materiales son
costosos. En este caso, los materiales que contienen HDLs son una alternativa mas
llamativa desde el punto de vista costo-eficiencia. Asi se han utilizado mezclas de
bentonitas con HDLs de MgAI-COs; en la perforacion de pozos de petrdleo y en

. . 232233
exploraciones horizontales dando excelentes resultados

. Se ha observado que este
sistema bentonita-HDL presenta una alta estabilidad a temperaturas por encima de 473 K 'y

en presencia de electrolitos®*.

1.7.3.6. Electrodos. Otras de las areas de aplicacion de los HDLs que han sido investigadas
tienen que ver con sus propiedades conductivas. La conductividad en los HDLs es atribuida
en parte al intercambio protonico entre las capas tipo brucita, las moléculas de agua y los
aniones interlaminares. Varios investigadores han estudiado la influencia de diferentes
parametros como la temperatura, la composicion y la humedad en la conduccion idnica de
algunos materiales tipo HDL*>**". Estos estudios han servido de base para su aplicacion
como sensores. En este sentido se han preparado electrodos modificados con distintos
HDLs**%*, como por ejemplo, electrodos de ZnAl-Cl como sensor de humedad**,

electrodos de MgAI-Cl y MgAI-NO; para la determinacién potenciométrica de los aniones
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ClI" y NO; respectivamente™', electrodos de MgAl-SO; para la determinacion
potenciométrica de SO4> presente en aguas minerales comerciales®*, electrodos de NiAl-
Cl como sensor amperométrico de metanol**. Igualmente se han estudiado las propiedades
electrocataliticas de un electrodo modificado con NiAl-ClI para su aplicacion en reacciones
de oxidacion de metanol y etanol***. También se ha utilizado el HDL de NiAl-CO; como
material activo del electrodo positivo en baterias alcalinas recargables. Este electrodo
mostrd una mayor estabilidad en una solucion de KOH 6 M, una mayor capacidad de
descarga, una mayor utilizacién del material activo y una reversibilidad redox mejor que los

electrodos convencionales de B—Ni(OH)2245.

1.7.3.7. Otras aplicaciones. Los HDLs también han sido utilizados en separaciones usando
columnas cromatograficas. Por ejemplo, el HDL intercalado de MgAl-Fe(CN)s ha sido
utilizado en una columna cromatografica empacada para la separacion de una mezcla de Ho,
Oy N,**®. Recientemente se ha utilizado un HDL de LiAl-[CH3(CH,);2,COOH] como fase
estacionaria en una columna cromatografica de gases para la separacion de una mezcla de
varios alcanos (n-hexano, n-heptano, n-octano, n-nonano, n-decano, 2,2-dimetilbutano, 2,3-
dimetilbutano y 3-metilpentano)**’. Nuevas aplicaciones incluyen la utilizacion de HDLs
de MgAl-alcoxido como material precursor para la preparacion de peliculas delgada5248,
como material huésped para la liberacion controlada de fertilizantes’’ y reguladores de

plantas (MgAl-NO;, ZnAl-acetato de o-naftaleno)**’

250-251

, y en estudios relacionados con el

origen de la vida
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Capitulo II: Modelos para la Estimacion de Propiedades
Termodinamicas de los Hidréxidos Dobles Laminares: Aplicacion al

Estudio de sus Caracteristicas de Intercambio Anidnico

En este capitulo se presentan varios modelos para la estimacion de propiedades
termodindmicas de los hidroxidos dobles laminares (HDLs). Las cantidades predichas por
los modelos propuestos estan de acuerdo con los datos termodinamicos experimentales.
Utilizando los modelos descritos se lleva a cabo un estudio termodinamico del proceso de
intercambio anionico en materiales tipo HDL. También se suministran tablas para la
prediccion de selectividades de intercambio para aniones monovalentes en HDLs. Se
encontrd6 que las selectividades predichas estan razonablemente de acuerdo con las

selectividades experimentales.

Palabras claves: Hidroxidos dobles laminares; propiedades termodinamicas; modelo.
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2.1. INTRODUCCION

Actualmente existe un gran interés en los materiales tipo hidréxido doble laminar gracias a

. . . . . . 1-3
sus aplicaciones industriales como catalizadores y soportes de catalizadores ~,
adsorbentes4, materiales de intercambio anidnico’, retardantes de llama®, estabilizadores de
polimeros’ y antiacidos®. La atencién por estos materiales ha crecido recientemente debido
a muchas aplicaciones emergentes tales como peliculas delgadas’, materiales conductores'’,
inhibidores de corrosion'', electrodos'? y como huéspedes para la liberacion controlada de

ros 13-14
quimicos .

Los hidréxidos dobles laminares (HDLs) pueden ser representados por la formula general:
[MZM*(OH),]*" (A" )mH,0, donde M*" y M*" pueden ser cualquier catién metalico
divalente o trivalente con un radio idnico similar al del Mg>*, A™ puede ser cualquier anién
de compensacion, m es la cantidad de agua presente en la regioén interlaminar y x es la
relacion M**/(M*+M>")!. El HDL més comin es el HDL de Mg-Al conocido como
hidrotalcita. La estructura de la hidrotalcita estd basada en la de la brucita, Mg(OH),, donde
el Mg®" estd octaédricamente coordinado a seis grupos hidroxilos. En la brucita los
octaedros comparten bordes para formar laminas bidimensionales apiladas una encima de
otra, las cuales se mantienen unidas por interacciones débiles a través de atomos de
hidrégeno'”. Cuando algunos de estos atomos de Mg®" son reemplazados por cationes de
carga mayor, como ocurre en el compuesto de Mg-Al con la introduccién de AI’", se forma
una carga positiva en las laminas tipo brucita. Esta carga positiva es neutralizada con
aniones de compensacion en la region interlaminar y de esta manera se obtiene la estructura
de la hidrotalcita. Algunas moléculas de agua también se pueden encontrar en la region
interlaminar. Comunmente, los cationes en coordinacién octaédrica ocupan posiciones al
azar en las laminas tipo brucita'®. Los aniones y las moléculas de agua también estan
localizados al azar en la region interlaminar y sus enlaces con las laminas tipo brucita son
labiles, rompiéndose y formando nuevos, permitiendo asi una gran movilidad
interlaminar'’. A pesar de que la literatura sobre los materiales tipo HDL es abundante'®,

los estudios termodinamicos de los HDLs son limitados. Este hecho se puede explicar por
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la falta de los datos termodindmicos y la gran cantidad de trabajo experimental necesarios
para cubrir todo el amplio intervalo de variaciones composicionales de los HDLs. Ademas
hay una escasez de herramientas en la literatura para la estimacion de las propiedades

1.19

termodindmicas de los HDLs. Allada y col.”” estimaron recientemente las propiedades

termodinamicas de los HDLs [M{’ Al’*(OH),]*" (CO,),,'mH,0 a partir de M>"(OH),,

AI(OH); y del carbonato del metal divalente. Este modelo parece dar buenos resultados
para la estimacion de entalpias de formacion de estos materiales. Nosotros hemos extendido

recientemente  la  aplicacion de este modelo a  HDLs del tipo

[MZF M (OH), " (A™),, ", y también encontramos buena concordancia entre las

x/n
cantidades termodindmicas estimadas y los resultados experimentales de solubilidad de los
HDLs y de sintesis de los HDLs por los métodos hidrotérmicos-reconstruccion del HDL y

por coprecipitacion.

Tomando como base la estructura de los HDLs, en este capitulo se presentan nuevos
modelos para la estimacion de propiedades termodindmicas de los HDLs. Con estos
modelos se lleva a cabo un andlisis de las propiedades de intercambio anidnico de los

HDLs.
2.2. MODELOS SENCILLOS

La idea general detrds de los modelos de mezcla para un HDL es basicamente tomar el
HDL como una mezcla de compuestos simples y estructuralmente similares. En esta
aproximacion, se ignoran las contribuciones al A HS, y al A,G%, menores de 5 kimol™,
ya que estos valores son mas pequefios que la incertidumbre experimental. Para las
reacciones involucradas en los modelos de mezcla, el término de contribucion a la entropia
(TAS) a 298 K es alrededor de -2 kimol”, y es debida principalmente a la entropia
configuracional resultante del desorden cationico. Las energias de Gibbs en exceso

positivas menores de 5 kJmol™ tampoco son tomadas en cuenta. En general, ya que los

AH5 v A.GJy de los HDLs son pequefios, las propiedades termodinamicas pueden ser
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estimadas a partir de compuestos simples y estructuralmente similares. Si se toma en cuenta
uno de los arreglos capa sobre capa de las laminas tipo brucita, por ejemplo, cuando el
anion (A) estd en un arreglo trigonal prismatico de grupos de hidroxilos para una fase

deshidratada®', tal y como se observa en la Figura 2.1, se pueden encontrar diferentes

combinaciones de compuestos simples en la estructura del HDL:
Modelo 0: una combinacion de los compuestos M*"(OH),, M*"(OH); y (A™)
Modelo 1: una combinacién de los compuestos M> (OH),, M*"(OH); y Hy(A™)
Modelo 2: una combinacion de los compuestos M*"(OH),, M*"(OH); y M*"(A™)2
Modelo 3: una combinacion de los compuestos M*"(OH),, M**(OH); y M*"(A™);
Donden=1,2

Figura 2.1. Estructura de un HDL con un arreglo de las laminas tipo brucita con el anion
en un ambiente prismatico de grupos OH. A = anion de compensacion, O = oxigeno, H =
hidrogeno y M = cualquier metal divalente o trivalente. El octaedro alrededor del cation M

se ha obviado para mayor claridad

Después de realizar un balance molar de los compuestos constituyentes y del HDL final
para cada uno de los modelos, se obtienen las siguientes ecuaciones:

Modelo 0 [fo(HDL)]:

(1-x)M* (OH), (s) + (x)M** (OH), (s) + (x/n)A"" (aq) =

2+ 3+ n— (1)
MZM{"(OH), J(A™)

(s)+xOH"™ (aq)

x/n
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Modelo 1 [f;(HDL)]:
(1-x)M*"(OH), (s) + (x)M>* (OH); (s) + (x/m)H,, (A"") (aq) =

[M7*, M{" (OH), (A""),, (s) + xH,0 (1) @
Modelo 2 [f,(HDL)]:
(1-3x/2)M** (OH), (s) + (x)M’" (OH); (s) + (x /2)M*" (A™),,, (s) =
M3, M (OH), J(A™ )0 (5) ©
Modelo 3 [f3(HDL)]:
(1-x)M?** (OH), (s) + (2x/3)M’" (OH); (s) + (x /3n)M>" (A""); (s) = @

[M75, MY (OH), 1(A™ )y (5)

El modelo 2 es similar al modelo de mezcla propuesto por Allada y col."”. Las Ecuaciones
1, 2, 3 y 4 pueden ser usadas para los célculos de las propiedades termodindmicas de los
HDLs. Como por ejemplo, las energias libres de Gibbs molares estdndares de formacion

estan dadas por:

Modelo 0:

At \oGo AT, HDL} = (1-x)A, G}, {T,M*" (OH), } + (x)A,G?, {T,M** (OH), } + )
(x/n)A, G {T,A" } —(x)A,G° {T,OH"}

Modelo 1:

A¢ G {T,HDL} = (1-x)A, G}, {T,M*" (OH), } + (x)A, G, {T,M** (OH), } + ©
(x/n)A,G° {T,H_(A")} - (x)A,G° {T,H,0}

Modelo 2:

A; \,Go{T,HDL} = (1-3x/2)A,G?, {T,M*" (OH), } + (x)A; G, {T,M* (OH), } + -
(x/2)A,G° {T,M**(A™),,.}

Modelo 3:

A \Go{T,HDL} = (1-x)A, G, {T,M*" (OH), } + (2x/3)A,G},{T,M* (OH), } + ®

(x/30)AG} {M,” (A™),}
Algunos ejemplos de energias libres de Gibbs molares estandares de formacion, usando los

modelos 0, 1, 2 y 3, estan dados en la Tabla 2.1.
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Para los célculos se utilizaron las Ecuaciones 5, 6, 7 y 8. Por ejemplo, la energia libre de

Gibbs estandar de formacion del HDL [Zng 75Alo25(OH),](NO3)o.25 calculada con el modelo

1 es:

Ap aiGo {298.15K,ZnAl - NO, b = (1-x)A; G, £298.15 K, Zn(OH), } + (x)A; G, 1298.15 K, AI(OH ) } +
(x)A;Gp, {298.15K,HNO, } — (x)A;Gy, {298.15 K, H,0}

A i G {298.15K, ZnAl - NOy } = 0.75(=554.5) + 0.25(=1156.9) + 0.25(-111.3) - 0.25(~237.2)
=-673.6 kJ mol

Las otras cantidades en la Tabla 2.1 son calculadas de manera similar. La energia libre de

Gibbs estandar molar de formacion de los compuestos fueron tomadas de diferentes

compilaciones reconocidas de datos termodindmicos: Naumov y col.”?, Karapet’yants y

col.?, y Perry y col.**.

Tabla 2.1. Energias Libres de Gibbs molares estandares de formacion de algunos HDLs

A:G? {298.15K,HDL} (kJ mol™)

HDL Modelo 0 Modelo 1 Modelo 2 Modelo 3 1(\}/[eondeer1a(i
[Mgo.75Alp.25(OH)2](Cl)o.25 9079  -887.8  -8842 8795  -897.1
[Mgo.75A10.25(OH)2]1(NO3)0.25 9029  -8829  -883.8  -882.9 = -893.0
[Nig.75Al025(OH)2](Cl)o 25 -614.1 5940  -597.8  -585.7 -604.2
[Nig.75Alp25(OH)2](NO5)p 25 -609.1  -589.1  -5949  -589.1 -599.8
[Zno.75A10.25(OH)2](Cl)o 25 698.6  -6785 6822  -670.1  -688.7
[Zng 75Al925(OH)2](NO3)o.25 -693.6  -673.6  -673.1  -673.6  -683.5
[Feo.66Fe033(OH)2](SO4)o.17 6325  -606.0 -616.6  -630.5  -621.8
[Feo.75Fe025(OH)2](Cl)o2s -5352  -5152  -519.2  -5102  -5255
[Feo.ceFeo.33(OH)2](CO3)0.17 -596.5  -585.7  -592.6 X X

x = no hay suficientes datos disponibles
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La derivacion de las férmulas para las entalpias molares estandares de formacion se obtiene
de manera similar a las de las energias libres. Algunos ejemplos de los célculos de las
entalpias estandares de formacion para algunos HDLs estan dados en la Tabla 2.2. Por
ejemplo, la entalpia estdndar de formacion del HDL [Cog¢3Alp32(OH),](CO3)0.17:0.80H,O
HDL calculada con el modelo 0 es:

A¢ voHS {298.15K, CoAl - CO5'mH, 0} = (1 - x)A HY, {298.15 K, Co(OH), } + (x)AHY, {298.15 K, Al(OH)3 } +

(x/2)A;HS, {298.15K,CO4%"} — (x)A;HS, {298.15K,0H ™ } +
(m)A H® {298.15K, H, 0}

Ag voHS 298.15K, CoAl - CO;-mH, 0} = 0.68(=544.7) + 0.32(—1293.3) + (0.25/ 2)(=677.1) - 0.25(-230.0) +
0.80(—285.8) = —1041.7 kJ mol™

Las entalpias estandares de formacion de los compuestos usados en el modelo 2 fueron
tomadas de Allada y col.””. Todos los datos termodindmicos adicionales fueron tomados de

- . . 2224
compilaciones ampliamente conocidas™ .

Tabla 2.2. Entalpias molares estdndares de formacion de algunos HDLs

AH? {298.15 K, HDL} (kJ mol™)

HDL Modelo 0 Modelo 1 Modelo 2 Modelo 3 Modelo

General
[Coo.68Al032(OH),](CO3)0.17°0.80H,O  -1041.7 -1027.4 -1039.1 X X
[C00.76Al0.24(OH)2](CO3)0.12°0.8 1H,0 984  -973.1  -982 X X

x = no hay suficientes datos disponibles

2.3. MODELO GENERAL

Como se puede ver de la Tabla 2.1, todos los modelos sencillos dan resultados similares;
sin embargo, la seleccion de s6lo un modelo para la estimacion de propiedades
termodindmicas de los HDLs requeriria pruebas a nivel atomico. Recientemente se han

llevado a cabo algunos trabajos de modelamiento dinamico molecular de los HDLs*2’. A
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pesar de que estos estudios de modelamiento molecular pueden ser ttiles para la seleccion
entre los modelos sencillos, este procedimiento s6lo seria aplicable a casos especificos. De
nuevo serian necesarios muchos estudios para cubrir todas las posibles combinaciones de
cationes, aniones y del intervalo de diferentes composiciones e incluso algunas de las
diferencias estructurales entre los HDLs. Considerando todos estos factores, hemos
desarrollado un modelo de mezcla general que involucra todos los modelos de mezcla

sencillos.

Comenzando con un HDL de formula [M Tt M " (OH), ** (A™)

. el namero de cationes

x/n 2

(NC;, donde i se refiere al nimero del modelo) que puede interactuar con A™ es:

NC, =0
NC,(H") =2
NC,(M*") = 1-x
NC,(M*") = x
Total =3

Y si I; es un parametro de interaccion (i.e. fuerza del enlace) entre el cation (H', M*" o M)

y el anion (A™), entonces un modelo general estd dado por:
3
f;(HDL) =p, -f,(HDL)+p, . 2w, f;(HDL) 9)
i=1

Donde p, se puede interpretar como la probabilidad de tener aniones interlaminares que no
interact@ian con los cationes en las capas de los HDLs. Por el otro lado, p; es la probabilidad
de tener aniones interlaminares que interactiian con los cationes en las capas de los HDLs.
Por lo tanto, po + p; = 1. Ademas, fi(HDL) hace referencia a los modelos sencillos donde i
es el nimero del modelo, y w es un factor de peso:

3
Wi =NCi'Ii /leCIII (10)
i=
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Como un primer paso para la simplificacién de este modelo, se asume que py = p; y ademas
que la posibilidad de interaccion entre los cationes en las capas y los aniones en el espacio
interlaminar es igualmente probable. Entonces, I}, =, =15, y w; = 2/3, w, = (1-x)/3 y w3 =
x/3. La energia libre de Gibbs estandar de formacion de los HDLs calculada por el modelo

general es:
3
At G {T,HDL} =p - A\ G AT, HDL} +p, - X w;-A; , G {T,HDL} (11
i=1

Algunos resultados de la energia libre de Gibbs estdndar de formacion para algunos HDLs
tipicos usando el modelo de mezcla general estan dados en la ultima columna de la Tabla
2.1. Los célculos son llevados a cabo con la Ecuacion 11. Por ejemplo, la energia libre de
Gibbs molar estandar de formacién calculada con el modelo general para el HDL
[Nig.75Al025(OH)2](NO3)0 25 €s:

A¢, GG 1298.15 K, NiAl =NO3} = po-Ag ygG% {298.15 K, NiAl = NO3 } +py [w-A¢ ;G o £298.15 K, NiAl - NO;} +

WA v2GY 1298.15 K, NiAL-NO3 } +Wy-Ap 3G, £298.15 K, NiAl - NO3} ]

A¢. G {298.15 K, NiAl - NO3 } = 0.5(=609.1) + 0.5[(2/3)(=589.1) + (0.75/3)(—594.9) + (0.25/ 3)(—589.1)]
=-599.8 kJ mol ™!

Un punto importante acerca del modelo general es que da como resultado valores de
propiedades termodinamicas que representan mucho mejor la estabilidad intrinseca de los
HDLs, ya que ellas tienen en cuenta todas las posibles interacciones del anidn interlaminar
y ademas no dependen del uso arbitrario de un modelo especifico. No obstante, las
cantidades del modelo general son promedios ponderados de los modelos sencillos y los

valores obtenidos son cercanos a los dados por los célculos de los modelos individuales.
2.4. PROPIEDADES DE INTERCAMBIO ANIONICO DE LOS HDLs
Una ecuacion general que representa el intercambio anidnico de los compuestos HDLs es la

siguiente:

[MT M} (OH), [(A™),/, (8)+(x/P)B"” (aq) =[Mi*, M} (OH), BP y/p () +(x/n)A"™ (aq) (12)
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Si por ejemplo, el modelo 1 es usado, entonces la Ecuacion 2 se reemplaza en la Ecuacion
12 para dar:
(1=x)M** (OH), (s) + (x)M>* (OH); (s) +(x/n)H,, (A") (aq) + (x)H,0 (aq) + (x/p)B"” (aq) =
(1-)M** (OH), (s) + (x)M>* (OH); (s) + (x/p)H,(B"7) (aq) + (x)H,0 (aq) +(x/n)A"™ (aq)
(13)
Sumando xOH- a ambos lados de la Ecuacién 13 y ordenando términos, se obtiene la
energia libre estandar de intercambio aniénico, A ,; G} {T,HDL-A/B}:
A e G AT, HDL — A/B} = (x)[(1/p)A; G AT, H (B )} - A, G, {T,H,0} + A, G} {T,OH"} -

(1/p)AGLAT, B 3 1=(OLl/mA G, (T, H, (A™)} = A G {T,H,0; +
A;G2{T,OH } —(1/n)A,G? {T,A™}]

(14)
Los términos entre corchetes representan una contribucion del anion en el HDL para el
modelo 1, A,,,G. {T,HDL-A} .
Entonces,
A GO {T,HDL - A} = A, G {T,H_(A")} —A,G° {T,H,0} + A,G° {T,OH } — (1/n)A,G° {T,A" }
(15)
La expresion para A, G {T,HDL - B} es similar a la Ecuacion 15, donde A™ es sustituido
por B y a por p. Finalmente:
A iGu{T,HDL - A/B} = (x)[A, G}, {T,HDL-B}-A,,G, {T,HDL-A}]  (16)
Resultados similares se obtienen para los modelos 2 y 3. Para el modelo 0,
A g oG iT,HDL-A} =0y A G, {T,HDL-A}=0.
A g2 O {T,HDL = A/B} = (X)[A ¢, Gy, {T,HDL - B} - A, G {T,HDL — A} ] 17)
Donde,

Ay G {T.HDL - A} = (1/2)A,G5, {T.M* (A™),,} - (1/2)A, G5, {T,M* (OH), } +
A,G?, {T,OH "}~ (1/m)A, G, {T, A"}

(18)
Y

A g 3G {T,HDL = A/B} = (X)[A 3G, {T,HDL - B}- A ;G {T,HDL - A}] (19)
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Donde,
AesGe{T,HDL - A} = (1/3n)A,G° {T,M_** (A"),} —(1/3)A,G° {T,M** (OH),} +
A;G, {T,OH } -(1/n)A,G; {T,A""}
(20)
La energia libre de Gibbs de intercambio anionico para el modelo general es:

A oG u{T,HDL-A/B} = (X)[AcuGp {T,HDL-B}- A\ G, {T,HDL - A}] (21)

Donde A G, {HDL-A} y A.;,,G: {HDL - B} tienen la siguiente forma:
3

AcuGu{HDL-A}=p, «Ac;oGou{T,HDL-A}+p, . > W,A; Gy {T,HDL- A} (22)
i=1

Los célculos de los términos de contribucion del anidn a la energia libre de Gibbs estandar
de intercambio anidnico para los modelos 1, 2 y 3 son hechos con las ecuaciones 15, 18 y
20, respectivamente. Por ejemplo, la contribucién del anioén a la energia libre de Gibbs

estandar de intercambio anidnico calculada con el modelo 2 para el HDL
[Cu?® M?*(OH), ]Cl, es:

A2 G {298.15K,CuM™> — Cl} = (1/2)A;G°, {298.15 K, CuCl, } — (1/2)A;G?, {298.15 K,Cu(OH), } +
A;G® {298.15K,0H ™} — A;G?, {298.15K,CI "}
AcniG O 1298.15 K, CuM > — Cly = (1/2)(=171.8) — (1/2)(=357.7) + (—=157.3) — (~131.3) = 66.9 kJ mol "

Los resultados para los modelos 1, 2 y 3 son calculados de manera similar. Estos resultados
se pueden observar en las Tablas 2.3, 2.4 y 2.5, respectivamente. Los datos
termodindmicos de los compuestos fueron tomados de las compilaciones ya mencionadas

anteriormente’> %,

Tabla 2.3. Término de contribucion del anidn a la energia libre de Gibbs estdndar molar de

intercambio anionico para el modelo 1, A.,;,G; {298.15K,HDL - A}

A", Ao G2 {298.15K, HDL - A} (k] mol™)

Cation I Br CI NO5 F OH

H 799 799 799 80.0 63.0 0
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Algunos ejemplos de energias libres de Gibbs molar estdndar de intercambio anidnico para
algunos HDLs, calculadas usando los diferentes modelos de mezcla, se muestran en la
Tabla 2.6. Los calculos fueron realizados con las Ecuaciones 16, 17, 19 y 22, usando los
datos de las Tablas 2.3, 2.4 y 2.5. Por ejemplo, el cambio de energia libre de Gibbs estandar
del intercambio anidnico de F~ en un HDL [ZnggcAlg33(OH);](Cl)g33, calculado con el
modelo 2, es:

Apg M2G % 1298.15K, ZnAl - Cl/F} = (X)[Acpn G {298.15 K, ZnAl - F} - Ay, G, £298.15 K, ZnAl - Cl} ]
A pp G o 298.15K, ZnAl - Cl/ F} = 0.33[43.2 - 65.4] = —7.4 kJ mol !

Otros resultados mostrados en la Tabla 2.6 son calculados de manera similar.

Tabla 2.4. Término de contribucion del anién a la energia libre de Gibbs estandar molar de

intercambio anionico para el modelo 2, A,;,G;, {298.15 K,HDL - A}

A™, Ay, GO {298.15 K, HDL - A} (kJ mol™)

M2 I Br Cr NO;5 F OH
Ba 22.3 9.5 2.7 -15.8 -20.8 0
Be 197.3 179.0 160.4 0.0 48.7 0
Ca 75.9 34.6 46.3 31.6 -16.8 0
Cd 29.6 36.3 39.1 59.4 344 0
Co 73.4 69.5 64.8 66.7 44.0 0
Cu 61.2 73.6 66.9 71.9 58.9 0
Fe 71.7 71.6 64.1 43.2 50.9 0
Hg -8.2 13.5 323 69.1 89.5 0
Mg 131.2 114.1 94.9 76.7 3.9 0
Mn 61.6 63.3 53.1 54 46.8 0
Ni 70.7 61.6 65.3 57.1 36.7 0
Pb 21.3 30.9 30.8 41.8 26.7 0
Pd -5.1 45.9 44.3 -68.0 20.9 0
Sn 68.1 68.1 89.9 -51.8 33.4 0
Sr 48.3 27.8 13.5 -5.9 -22.5 0
Zn 67.1 67.9 65.4 81.9 43.2 0
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Tabla 2.5. Término de contribucion del anidn a la energia libre de Gibbs estdndar molar de

intercambio anidnico para el modelo 3, A,;G? {298.15K,HDL - A}

A™, AoysG° {298.15 K, HDL - A} (kJ mol™)

M r Br Cr NO; F OH
Al 1762 169.7 113.7  80.1  35.5 0
Au 26.8 55.0 74.1 X 139.9 0
Bi 30.1 413 63.2 X 10.0 0
Ce 89.7 53.6 57.5 X 37.7 0
Cr 109.1  58.1 59.9 X 57.3 0
Dy 1205  79.7 93.2 X X 0
Er 131.0 923 109.4 X X 0
Eu 52.3 35.0 46.6 X X 0
Fe 922 103.0 100.0 789  24.0 0
Ga 1004 107.7  88.3 X 87.6 0
Gd 1198  75.0 93.2 X X 0
In 107.1  83.6 79.7 X 62.0 0
La 91.4 75.8 58.9 X -38.0 0
Lu 131.4 1045  100.7 X X 0
Nd 98.9 63.1 68.8 X X 0
Pr 102.1  56.6 70.2 X -4.6 0
Pu 98.8 83.3 66.3 X 15.6 0
Sb 87.0 91.3 90.2 X 68.2 0
Sc 1095 1220 101.3 X 12.0 0
Sm 1188  69.5 78.7 X X 0
Tb 93.2 75.9 88.3 X X 0
Tl 2.7 39.5 45.9 X 120.6 0
Tm 1255 852 1005 X X 0
Y 1498 1879  106.6 X 6.5 0
Yb 1485  90.6 1126 X X 0

x = no hay suficientes datos disponibles
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Tabla 2.6. Cambio de energia libre de Gibbs estandar de intercambio anidnico para algunos

materiales tipo HDL-CI usando diferentes modelos de mezcla

B”, A,.G° {298.15K,HDL — C1/B} (kJ mol ™)

HDL-A Modelo I Br CI'  NOy F OH"
[Zng 66Al033(OH)2](Cl)o 33 1 00 00 00 00 -56 -266
2 06 08 00 55 -74 -21.8
3 208 187 0.0 -11.2 -261 -37.9
General 1.0 09 00 03 -39 -132
[Mgo.70Alo30(OH)2](Cl)o 30 1 00 00 00 00 -51 -240
2 109 58 00 -55 -273 -285
3 187 168 0.0 -10.1 -23.5 -34.1
General 22 14 00 -1.1  -61 -13.0
[Cuo.50Alo.50(OH)2](Clo.s0 1 00 00 00 00 -84 -400
2 28 33 00 25 40 -335
3 312 280 0.0 -168 -39.1 -56.9
General 10 16 00 -04 -50 -19.9
[Nig.75Alp25(OH)2](Cl)o 25 1 00 0.0 00 00 -42 -200
2 13 09 00 21 -71 -163
3 156 140 00 -84 -19.6 -284
General 08 05 00 -06 -31 -99
2.5. DISCUSION

2.5.1. Propiedades termodinamicas de formacion de los HDLs

Los resultados de energias libres de Gibbs estandares de formacion para algunos HDLs
tipicos, calculados con los modelos sencillos y el modelo general, se muestran en la Tabla
2.1. Se puede observar que se obtienen resultados similares para todos los modelos
sencillos. El modelo general resulta de la combinacion ponderada de todos los modelos

sencillos, por lo tanto se espera que las energias libres de Gibbs de formacion calculadas
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con el modelo general sean cercanas a los valores predichos por estos modelos. De los
ejemplos de los HDLs de Mg-Al, Ni-Al y Zn-Al en la Tabla 2.1, las desviaciones de las
cantidades termodinamicas obtenidas con los modelos 0, 1 y 2 del modelo general pueden
ser tan grandes como 12 kJ mol™ para los HDLs de CI" y NOs". El modelo 3 es el que se
desvia mas de los valores predichos por el modelo general. Estas desviaciones tienen un
valor maximo de 19 kJ mol™ para el HDL-CI y 10 kJ mol”" para el HDL-NOs. Las
diferencias observadas pueden ser explicadas por la variabilidad de los datos
termodindmicos publicados de los compuestos individuales y por las restricciones

impuestas por los modelos de mezcla.

Recientemente se han compilado varios valores de energias libres de Gibbs de formacion
de algunos compuestos tipo 6xido verde®®. El 6xido verde es un hidréxido doble laminar de
composicion aproximada [Fei*Feg+ (OH),,1S0,-3H,0. Por ejemplo, Hansen y col.”!
calcularon por métodos de solubilidad la energia libre estandar de formacion del
[Feo.s6Fe033(OH)2](SO4).17 como -611.3 kJ mol'l, Refait y col.*? obtuvieron el valor -631.7
kI mol™ usando métodos de potencial redox y recientemente Hansen®” determiné el valor
-631.8 kJ mol™ usando métodos de solubilidad. Como se puede ver de estos resultados de
energia libre, puede existir variabilidad entre los datos termodinamicos publicados. De los
resultados en la Tabla 2.1, el modelo 1 y 2 dan las mejores predicciones para el valor de
energia libre de -611.3 kJ mol™, con errores absolutos de alrededor de 5 kJ mol™. Por otro
lado, los modelos 0 y 3 coinciden bastante bien con el valor de energia libre de -631.7 kJ
mol™. Errores absolutos de cerca de 1 kJ mol se obtienen para ambos modelos. El modelo

general predice un valor intermedio de -621.8 kJ mol”, con desviaciones absolutas de

alrededor de 10 kJ mol™'.

La energia libre de Gibbs estandar de formacion del [Feg7sFeg25(OH),](Cl)p2s calculada
con métodos de potencial redox es -536.5 kJ mol™ **. Este resultado concuerda muy bien
con los valores predichos por el modelo 0 (-535.2 kJ mol™), y el modelo general (-525.5 kJ
mol™), tal y como se observa en la Tabla 2.1. Por otro lado, las predicciones de los modelos

1, 2 y 3 tienen errores absolutos de alrededor de 25 kJ mol”. Genin y col.** obtuvieron el
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valor de la energia libre de Gibbs estandar de formacion del [Feg¢sFeo33(OH)2](CO3)o.17
calculada con métodos de potencial redox como -598.3 kJ mol™'. De los resultados en la
Tabla 2.1, los modelos 0 y 2 son los que mejor concuerdan con el valor experimental, con

errores absolutos de 2 y 6 kJ mol”, respectivamente.

Allada y col.”” midieron con métodos calorimétricos las entalpias de formacion del
[C00.68Al032(OH)2](CO3)9.1770.80H,O0  y  del  [Copr76Alp24(OH):](CO3)0.12°0.81H,0,
obteniendo valores de —1044.2 y 991.8 kJ mol™, respectivamente. Tal y como se muestra en
la Tabla 2.2, los valores predichos por los modelos 0 y 2 concuerdan bien con estos Gltimos
valores, siendo el modelo 0 el que menos se desvia de los valores experimentales (3 y 8 kJ

mol’, respectivamente).

2.5.2. Propiedades de intercambio anionico de los HDLs

Del estudio termodinamico del intercambio anidnico de los hidroxidos dobles laminares, se
obtuvo un término simple de contribucion anionica, A.G; {298.15K,HDL —A}. Este

término de contribucion junto con las Ecuaciones 16, 17 y 19 para los modelos sencillos y
la Ecuacion 21 para el modelo general, pueden ser usadas para estimar las selectividades de

intercambio  aniénico de los HDLs. Una compilacion de valores de
A.G? {298.15K,HDL — A} para los modelos sencillos estan dados en las Tablas 2.3, 2.4 y

2.5. Como se puede ver de las Ecuaciones 15, 18 y 20, los resultados de la contribucion del
OH’ deben ser nulos. Este es un resultado directo de la utilizacion de los modelos basados
en la mezcla de los hidroxidos metalicos. Los resultados del cambio de energia libre de
Gibbs estandar de intercambio anionico para varios HDLs, calculados con todos los
modelos de mezcla, estdan dados en la Tabla 2.6. Si tomamos en cuenta que entre mas
negativo sea el valor de la energia libre, mas probable es el intercambio anidnico, entonces
las selectividades anidnicas se pueden obtener facilmente. Hasta ahora muy pocos articulos
han sido publicados acerca de estudios termodindmicos detallados del intercambio anidnico

de los HDLs. Por ejemplo, Israéli y col.** llevaron a cabo un estudio microcalorimétrico del
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intercambio anidonico de un HDL de [ZngecAlo33(OH)2](Cl)o33. Ellos obtuvieron el

siguiente orden de selectividad basado en los valores de energia libre experimentales: OH
(A ;G {298.15 K, ZnAl-CI/OH}=-10 kJ mol™) > CI' (A .G, {298.15 K, ZnAl-CI/C1}=0
kI mol™) > NO;™ (A,.G® {298.15 K, ZnAl-CI/NO3}=3.6 kJ mol™). A pesar de que los

errores asociados con las cantidades termodinamicas pueden ser del orden de los 10
kJ mol™, el cambio de energia libre de Gibbs estandar de intercambio anidnico calculado

por los modelos concuerdan razonablemente bien con los resultados experimentales y

predice el mismo orden de selectividad: OH™ (A ; , G, 1298.15 K, ZnAl-Cl/OH}=-21.8 kJ
mol™) > CI' (A,;G¢, {298.15 K, ZnAl-Cl/C1} =0 kJ mol™) > NOy (A, ,,G? {298.15 K,
ZnAl-CI/NO3}=5.5 kJ mol™") para el modelo 2 y OH (A ,e.uGrn {29815 K, ZnAl-ClI/OH}
=132 kJ mol') > CI' (A,.G®{298.15 K, ZnAl-CI/CI} =0 kJ mol') > NOy
(ALe.6uG 129815 K, ZnAl-CI/NO3};=0.3 kJ mol™) para el modelo general. De los

resultados de las energias libre de intercambio anionico para el HDL ZnAl-Cl, los mejores
resultados se obtienen con el modelo 2 y el modelo general. En términos generales, todos
los modelos predicen valores pequefios del cambio de energia libre de Gibbs de
intercambio anionico para los HDLs. Este resultado coincide con los datos publicados para
algunos HDLs* y resinas estirénicas anionicas™. Miyata’ estudio las propiedades de
intercambio del HDL [Mg70Aly30(OH)2](NO3)o30. El encontrd el siguiente orden de
selectividad anidnica para aniones monovalentes: OH > F* > CI' > Br > NOs” > I'. El
orden de selectividad predicho por todos los modelos es: OH > F > NO3; > Cl" > Br > T,
lo que concuerda bien con el orden dado por Miyata. En los resultados de la Tabla 2.6, el
HDL-CI es tomado como base para los célculos termodindmicos para facilitar la
comparacion de los cambios de energia libre del intercambio anidnico de los HDLs. Sin
embargo, el orden de selectividad predicho sera el mismo sin importar que HDL sea
tomado como base para los calculos. Con excepcion del trabajo de Israeli y col.>*, todos los
otros estudios no suministraron suficientes datos termodindmicos cuantitativos. Yamaoka y
col. ¥ investigaron las propiedades de intercambio del HDL [Cugs0Aly.50(OH)2](CO3)g.25.

Para este HDL se encontro el siguiente orden de selectividad para aniones monovalentes: F°
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> Cl'>T > NOs'. Los ordenes de selectividad predichos por todos los modelos son: modelo
I, F>CI' ~T ~NO;s; modelo 2, F > T > CI' > NO;5; modelo 3, F > NO3; > CI' > T;
modelo general, F* > NOs;” > CI' > I'. En este caso, el modelo 1 se ajusta mejor a los
resultados experimentales que los demas modelos. Ademads, parece ser que todos los
modelos funcionan hasta cierto grado. Tampoco debemos olvidar que el fenomeno de
intercambio anidnico real involucra otras variables que influyen en la selectividad de
intercambio anidnico y que no son consideradas en este estudio termodinamico. Entre
algunas de estas variables estan el contenido de agua y la fuerza basica del HDL, la
concentracion, el tamafio y la carga de los contra-iones y la naturaleza del solvente® ™.
Adicionalmente, las predicciones de selectividad anionica estan basadas en los estados de
referencia 298.15 K y 101325 Pa para los compuestos, y un estado hipotético ideal de una
solucién 1 m (mol kg™') a 298.15 K y 101325 Pa para las especies disueltas. Bish*® estudio
el intercambio aniénico de la takovita, un HDL de formula general
NigAl,(OH);6CO34H,0. El propuso el siguiente orden de preferencia para aniones
monovalentes: NO;” > OH™ ~ CI', y asumi6 que el OH" tenia un comportamiento similar al
CI'. De los resultados en la Tabla 2.6, el orden de preferencia predicho en todos los casos
es: OH > NOj; > CI'. Este orden concuerda con el orden de selectividad experimental NO5
> CI'. Sin embargo, si tenemos en cuenta los valores experimentales de intercambio
anidnico de los otros HDLs estudiados y los resultados de energia libre estandar dados en la
Tabla 2.6, podemos decir que la suposicion de Bish de que OH™ ~ CI" no es correcta, y de
que el orden correcto de selectividad del OH™ deberia ser el predicho por los modelos OH™ >

NO; > CI'.

En el estudio termodinamico de la sintesis de los HDLs a partir de los 6xidos metalicos por
métodos hidrotérmicos y de reconstruccion del HDL también se encontrd que el término de
contribucion del anion puede ser usado para predecir el orden de selectividad de aniones
para la reconstruccion del HDL (ver Capitulo III). El cambio de energia libre de reaccion
para la sintesis de HDLs por reconstruccion calculado con el modelo 2 esté relacionado con
la energia libre de hidratacion de los 6xidos metalicos y el término de contribucion del

.« , . . . . ., 20
anion a la energia libre por medio de la siguiente ecuacion”:
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A Go AT, HDL — A} = (1-x)A G {T,M** 0} + (x)A ;G2 {T, M3 0, } + (x)A, G2 {T,HDL — A}

Este es un resultado muy interesante ya que el término de contribucion del anién también
esta directamente relacionado con la selectividad de intercambio anidnico de los HDLs, tal
y como se muestra en las ecuaciones 16, 17, 19 y 22. Una ventaja directa de este
descubrimiento es que las selectividades de intercambio anionico de los HDLs
determinadas experimentalmente pueden ser usadas para estimar la selectividad de
adsorcion de aniones en los ¢Oxidos mezclados o viceversa. Este procedimiento esta
soportado por los resultados reportados por Parker y col.*!. Ellos encontraron el siguiente
orden de adsorcion de aniones monovalentes sobre una mezcla de 6xidos metalicos de Mg-
Al (obtenidos de la calcinacion de un HDL de MggAl,(OH),CO3-4H,0): F* > CI" > NOs'.
Este es el mismo orden de preferencia de intercambio anidénico encontrado por Miyata, para

un HDL de [Mgo_7oAlo_3o(OH)2](NO3)0.305.

2.6. CONCLUSION

En este capitulo, se han presentado cuatro nuevos modelos y un modelo general de mezcla
para la estimacion de propiedades termodindmicas de los HDLs. Los modelos 0, 1, 2 y 3
dan resultados similares para la prediccion de energias libres de Gibbs de formacién para
los HDLs. Sin embargo, el modelo 2 y el modelo general son los que mejor coinciden con
los valores experimentales encontrados en la literatura. Para los célculos de entalpias de
formacion de los HDLs, los modelos 0 y 2 se ajustan muy bien a los datos experimentales.
La utilizacion de estos modelos puede contribuir a un mejor entendimiento de la sintesis y
de las propiedades fisicoquimicas de los materiales tipo HDL, los cuales son muy
interesantes no solo desde el punto de vista académico, sino también en aplicaciones

tecnologicas.
A pesar de que los datos sobre el intercambio anionico de los HDLs no son abundantes, las

cantidades termodindmicas predichas por los modelos de mezcla concuerdan bien con los

pocos resultados experimentales. Aunque la selectividad de intercambio anionico depende
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de una variedad de factores y de que el orden de preferencia puede ser determinado con
precision Gmicamente por experimentacion®’, los resultados presentados en este capitulo
pueden ser de gran utilidad cuando los resultados experimentales no estén disponibles. De
igual manera, los resultados de las Tablas 2.3, 2.4 y 2.5 tienen la intencidon de servir
unicamente como una guia para la prediccion de la selectividad de intercambio anidnica en
los HDLs. Por otro lado, se espera que un andlisis termodinamico cuantitativo del
intercambio anidnico de los HDLs sea dificil porque los errores asociados con las
predicciones de los modelos de mezcla pueden llegar a ser del mismo orden de magnitud de
las cantidades termodinamicas en el intercambio anidnico. Sin embargo, se ha encontrado
una buena concordancia con el cambio de energia libre de Gibbs estandar de intercambio
anionico del HDL ZnAIl-Cl. En estos momentos son necesarios mdas resultados
experimentales con el fin de seleccionar el posible mejor modelo de mezcla. Hasta ahora, el
modelo 2 y el modelo general son los que parecen dar los mejores resultados. Entre estos, el
modelo 2 tiene la ventaja de ser muy simple y de requerir menos informacion
termodindmica que el modelo general, pero el modelo general tiene el atractivo de ser

menos arbitrario y de promediar mas informacion, cuando esta esta disponible.

Se ha encontrado que la selectividad de intercambio anionico de los HDLs esta relacionada
con el orden de preferencia de adsorcion en mezclas de 6xidos metalicos que han sido
derivados de los HDLs. Este resultado se ha mostrado gracias a la comparacion de los
términos de contribucion del anion a la energia libre de Gibbs en ambos procesos. El orden
de preferencia de aniones mostrado por los HDLs puede ser util en la seleccion de
precursores para la sintesis de nuevos materiales tipo HDL por métodos de intercambio
anidnico*”. La selectividad de aniones para el HDL de Mg-Al’: OH > F~ > CI"> Br > NO5~
> I" indica que los aniones I' y NO;™ son los més facilmente intercambiables. Por lo tanto,
en la sintesis por métodos de intercambio anidnico de nuevos HDLs intercalados, los HDLs
de MgAI-I y MgAI-NO; pueden ser los mejores precursores. Estos aniones interlaminares
de I' y NO;3™ son también favorecidos termodinamicamente para ser intercambiados por

otros aniones.
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2.8. TABLAS AUXILIARES

Tabla 2.7. Energias Libres de Gibbs molares estandares de formacion de algunas especies

de A, HA y M*"(A),2*

A;G® {298.15K}

r Br Cl'  NOy F OH
A’ (aq) 516 -1042  -131.3  -1114 -280.0 -157.3
HA (aq) 516 -1040 -131.3  -111.3  -2969 2372
Ba®* 5987 -729.7 -797.3 -794.7 -1141.8 -854.8
Be?! 2125 3544 4457 7268 -966.5 -818.5
Ca** 5337 7217 7523 7422 -1176.0  -897.0
cd* 2038 -2958 -3442 2640 -651.1 -474.5
Co** 975 2105 -274.1 -230.5 -613.0 -455.6
cu®* 238 -1044 -171.8 -122.2 -4853 -357.7
Fe** 1293 2347 -303.8 -305.9 -627.6 -484.1
Hg** 1004 -1623 -178.7  -65.5 -361.8 -295.4
Mg** 3598 4992 -591.8 -588.5 -1071.1 -833.6
Mn*" 2642 3659 -440.5 -4962 -750.6 -598.7
NiZ* -89.1 2125 2592 2360 -613.8 -4418
Pb** 1735 -259.7 3140 2523 -619.7 -427.6
Pd>* 90.1  -933 -150.6 -335.6 -4949 -291.3
Sn** 1439 -2494 2597 -503.5 -670.3 -491.6
Sr** 5623 -708.5 -791.2 -790.4 -1160.6 -870.3
Zn** 2089 -312.6 -371.5 -298.8 -713.4 -554.5
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Tabla 2.8. Energias Libres de Gibbs molares estandares de formacion de algunas especies

de M** ( A')322'24

A;G {298.15K}

I Br Cr NO5y F OH
AP 3113 -488.4  -737.7  -779.0 -1418.6 -1156.9
A 487 247  -485 X 297.5 -348.9
Bi* -1753  -299.6  -315.1 X 921.1 -582.8
Cce’’ -682.4 -948.7 -1018.0  x -1749.7 -1268.6
Cr’” 2025 -513.4 -5889 X -1043.1  -846.8
Dy*" -599.1  -879.6  -920.1 X X -1277.8
Er’ -580.7 -854.6 -884.5 X X -1290.8
Eu®’ 27029  -912.7 -959.0  x X -1177.0
Fe** -120.9 -246.4 -336.4 -3402 -1010.8 -714.6
Ga® 217.6  -353.5 -4929 X 9414  -836.0
Gd** 612.1  -904.6 -9309  x X -1288.7
In* -141.8  -3703 -4632 X 9623  -780.3
La* -695.0 -899.6 -1031.4  x -1768.2 -1286.2
Lu®" -548.1 -786.6  -879.1 X X -1259.4
Nd** -659.8  -925.0 -989.1 X X -1273.7
P’ 6724  -966.7 -1007.1 X -1677.8 -1295.8
Pu’” -559.0 -763.2 -895.4 X -1493.7 -1172.4
Sb** 941 2393 3237  x 836.0 -672.4
Sc** -597.0  -717.6  -860.6 X -1574.8 -1242.6
Sm>” -615.0 -921.1 -974.5 X X -1288.7
Tb** 6822 -892.0 -936.0  x X -1279.0
TI* -181.5 -2289 -290.8 X 513.0  -506.7
Tm®" 5715 -850.6 -885.8 X X -1265.2
Y -531.8  -5753  -900.4 X -1646.8 -1298.3
Yb** -535.6  -867.4 -882.4 X X -1298.3

x = no hay datos disponibles
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Tabla 2.9. Energias Libres de Gibbs molares estandares de formacion de algunas especies

Especie A:G® {298.15K} , kJ mol™
CO5” -528.0
SO~ -743.9
H,COs (aq) -623.0
H,SO04 (aq) -744.8
FeCO; -674.0
FeSO4 -818.0
Fe,(SO4); -2681.5

Tabla 2.10. Entalpias molares estandares de formacion de algunas especies'” 2*2*

Especie A;H? {298.15K} , kJ mol™
OH (aq) -230.0
COs* (aq) -677.1
H,O (1) -285.8
H,CO; (aq) -699.6
Co(OH), -544.7
Al(OH); -1293.3
CoCO;s -745.8
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Capitulo III: Revision de la Sintesis de Hidroxidos Dobles

Laminares: una Aproximacion Termodinamica

En este capitulo se presenta una revision de la sintesis de los hidroxidos dobles laminares
(HDLs) por métodos hidrotérmicos, por reconstruccion del HDL y por coprecipitacion,
desde un punto de vista termodindmico. Para la estimacion de las propiedades
termodindmicas de formaciéon se utilizd6 uno de los modelos de mezcla descritos en el
capitulo 2. La sintesis y solubilidad de los HDLs se discutié en términos del cambio de
energia libre de Gibbs de reaccion. Se compilaron muchos datos de metales divalentes,
trivalentes y hasta de monovalentes y tetravalentes que pueden hacer parte de la estructura
de los HDLs. Se encontrd buena concordancia entre los datos tedricos y experimentales.
También se proporcionan varios diagramas, tablas y nomogramas para la prediccion de

nuevos y posibles HDLs.

Palabras claves: Hidroxidos dobles laminares; sintesis; termodinamica.
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3.1. INTRODUCCION

Los hidroxidos dobles laminares (HDLs) constituyen una clase muy amplia de compuestos
inorganicos laminares de caracter basico y con gran capacidad para la intercalacion de
aniones. Los HDLs son también ampliamente conocidos como compuestos tipo hidrotalcita
debido a sus semejanzas estructurales con la hidrotalcita, un mineral cuya féormula general
es MgsAl,(OH)4CO5-4H,0. La estructura de la hidrotalcita resulta del apilamiento de
capas tipo brucita [Mg(OH);] con una carga residual positiva resultante de la sustitucion
isomorfica parcial del Mg®™ por AI’*. Este exceso de carga positiva es balanceado con
aniones carbonato, los cuales se ubican en el espacio interlaminar' . La hidrotalcita natural
fue descubierta en 1842 por Hochstetter’ y sintetizada por primera vez por Feitknecht 100
afios mas tarde®. En los Gltimos 20 afios han habido numerosas publicaciones relacionadas
con la sintesis y aplicaciones de compuestos tipo HDL™

representados por la formula general [M*",M>"((OH),]*" (A™yn) mH,0, donde M*" y M**

. Los HDLs pueden ser

pueden ser cualquier cation metalico divalente o trivalente (con un radio i6nico similar al
del Mg®"), el cual puede ser acomodado en los huecos octaédricos en las capas tipo brucita,
A" puede ser cualquier anién de compensacion, m es la cantidad de agua presente en la
region interlaminar y x es la relacion M>*/(M**+M*")* ®°. En los HDLs ocurre un caso
especial cuando el anion es el ion hidroxilo. Esta clase de compuestos es conocido como
compuestos tipo meixnerita (CTM) debido a sus similaridades con el HDL

MgsAl,(OH),6(OH),-4H,0, conocido como meixnerita'’.

Los compuestos HDLs se han sintetizado por métodos directos tales como la co-

precipitacion® ® °, la sintesis sol-gel'®, la quimica suave'’, la reaccion sal-0xido', los

18-21

tratamientos hidrotérmicos y la sintesis electroquimica®. Entre los métodos indirectos

se encuentran las sintesis que usan un HDL como material precursor. Algunos ejemplos son

todos los métodos basados en reacciones de intercambio anidnico tales como el intercambio

10, 23

anionico directo , el intercambio anidnico por ataque acido con eliminacion de las

24-25

especies en la region interlaminar y el intercambio anidnico por formacion de sales de

surfactantes®®. Los métodos diferentes al intercambio anionico incluyen la deslaminacién-
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28-34

reapilamiento®’ y el método por reconstruccion del HDL**?*. En la Figura 1.3 se pueden

observar los metales que han sido introducidos en las ldminas de los HDLs que han sido

publicados en articulos cientificos o reivindicados en patentes’ *>>2,

Actualmente hay un creciente interés en los HDLs debido a sus propiedades como

9, 12, 54 9, 55-56

catalizadores y soportes de catalizadores , antiacidos , agentes adsorbentes de

57-60 9, 61 9,62

contaminantes anionicos” ', retardantes de llama™ ”’, estabilizador de polimeros™ °*, mallas

moleculares’, materiales de intercambio anidnico y adsorbentes™®*. Se han investigado

65-66

nuevas areas de aplicacion de los HDLs en los campos de 1a®, peliculas delgadas®’,

68-69 70-72

. C g e ., 73-75
materiales conductores’ ~, electrodos e inhibidores de corrosion”>”>. Los HDLs

también han sido estudiados como materiales relacionados con el origen de la vida’®"".

Una de las principales ventajas de los HDLs sobre los materiales laminares es el gran
nimero de posibles composiciones y de combinaciones metal-anion que se pueden
sintetizar. A pesar de esta ventaja marcada, no existe una guia practica de ayuda para la
sintesis de estos materiales con propiedades especificas. Por esta razon es muy importante
un estudio termodinamico de las reacciones involucradas en la sintesis de los HDLs. Sin
embargo, esto no es una tarea facil debido a la gran cantidad de datos requeridos de las
propiedades termodindmicas de formacion (energias libres, entalpias y entropias) de los
HDLs para todo el amplio intervalo de variaciones composicionales. Ademads, son muy
pocos los articulos que se encuentran en la literatura con todos los datos necesarios que

hagan este trabajo factible®™

. En el capitulo 2 se han propuesto y evaluado cinco modelos
diferentes para la estimacion de las propiedades termodinamicas de los HDLs"'. La idea
principal detrds de estos modelos fue tratar los HDLs como una mezcla de compuestos
estructuralmente simples. En este capitulo, se utiliza el modelo mas simple y practico para
la estimacion de las energias libres de Gibbs de formacion de los compuestos del tipo HDL
[M* LM (OH).*" (A™yn). Estas energias libres de formacion son usadas para los
calculos del cambio de energia libre estandar de reaccion, la cual es utilizada como base de

comparacion entre las diferentes reacciones estudiadas. Especificamente el analisis esta

centrado en la sintesis de los HDLs por métodos hidrotérmicos, de reconstruccion del HDL
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y por coprecipitacion. De igual manera, se ha estudiado la solubilidad de los HDLs en
medio acido. Un adecuado conocimiento de esta propiedad es muy importante en las
aplicaciones de los HDLs en medio acuoso tales como en la liberacion controlada de
compuestos anidnicos interlaminares por disolucion de las capas del HDL®®* 8% y ep

geoquimica.

3.2. FUENTES DE LOS DATOS TERMODINAMICOS

Los datos termodindmicos de un gran nimero de compuestos (6xidos, hidréxidos, sales e
iones) se pueden conseguir en varias compilaciones y manuales existentes de datos
termoquimicos®*™®. En los casos donde las entropias estindares molares de formacion de
los compuestos no estan disponibles estas son estimadas por el método de Latimer® tal y
como lo describe Naumov y col.**. Los estados de referencia usados en estas bases de datos
termodindmicos son 298.15 K y 101325 Pa para los compuestos y para las especies

disueltas es una solucion hipotética ideal de 1 m (mol kg™") a 298.15 K y 101325 Pa.

Los modelos propuestos en el capitulo 2 para la estimacion de las propiedades
termodindmicas de formacion de los HDLs estan basados en la combinacion de compuestos
simples presentes en la estructura del HDL:

Modelo 0: una combinacién de los compuestos M*"(OH),, M*"(OH); y (A™)

Modelo 1: una combinacion de los compuestos M*"(OH),, M*"(OH); y Hy(A™)

Modelo 2: una combinacion de los compuestos M*"(OH),, M>"(OH); y M*"(A™)2n

Modelo 3: una combinacién de los compuestos M (OH),, M*"(OH); y M, (A™);

Modelo General: una combinacion de todos los modelos simples.
Todos los modelos de mezcla requieren los datos termodindmicos de las especies
individuales involucradas. Entre todos los modelos, el modelo 2 y el modelo general
presentan los mejores resultados para la estimacion de las propiedades termodinamicas de
formacion de los HDLs. Aunque el modelo general tiene el atractivo de ser menos
arbitrario y de promediar mas informacion cuando esta esta disponible, el modelo 2 tiene la

ventaja de ser mas simple y de requerir menos informacion termodindmica que el modelo
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general. El modelo 2 requiere datos termodindmicos de los hidroxidos de los metales y de
las sales de los metales divalentes, y estd basado en la siguiente reaccion:
(1-3x/2)M* (OH), + (x)M* (OH), +(x/2)M* (A™),, =[M*"1-M*«(OH),]A" v
(23)
Paran=102
La energia libre de Gibbs molar estindar de formacién a cualquier temperatura, T, de los
HDLs esta dada por la suma de las energias libres de Gibbs molares estandar de formacion
de los componentes:
AG® {T,HDL} = (1-3x/2)A,G° {T,M** (OH), } + (x)A,G° {T,M** (OH),} +
(x/2)AG {T,M*(A™),, .}
(24)

3.3. SINTESIS DE LOS HDLs POR METODOS HIDROTERMICOS Y DE
RECONSTRUCCION (H-R)

Los métodos hidrotérmicos y de reconstrucciéon del HDL son similares porque ambos
involucran reacciones de 6xidos metalicos, por lo general en solucion acuosa, con el anion
de interés. Una reaccion general es la siguiente:

(1=x)M* O+ (x/2)MJ'0; + (x/n)A" +(1+x/2)H,0=[M**1xM** (OH), JA" yn + (x)OH~
(25)

El cambio de energia libre de Gibbs estandar de reaccion por métodos H-R (A Gy, ) esta
dado por:

Ay G2 (T)=[A, G, {T,HDL} + (x)A, G, {T,OH  }] - [(1 - x)A, G5, {T,M* O} +
(x/2)A,GS {T,M30,} +(x/2)A,G AT, A"} + (1+x/2)A,G° {T,H,0}]

(26)
Aqui se pueden distinguir dos casos de acuerdo al tipo de anion interlaminar en el HDL: 1)

Anidn hidroxilo (A" = OH") y 2) Aniones diferentes del anion hidroxilo (A™ # OH).
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3.3.1. Sintesis de los HDLs por métodos H-R con el hidroxilo como el anion

interlaminar: compuestos tipo meixnerita (CTM)

CTM se refiere a los HDLs en los cuales el anién interlaminar es el OH". Reemplazando

OH’ en las ecuaciones 1 y 3:
(1-x)M**(OH), +(x)M** (OH), =[M**1-xM**(OH), JOH (27)
(1=-x)M*O+(x/2)M3'O; + (1+x/2)H,0 =[M*"1.xM**«(OH), JOH (28)
Combinando las reacciones 5y 6:
(1-x)M* O+ (x/2)M3'0, + (1+x/2)H,0 = (1-x)M** (OH), + (x)M** (OH),
(29)
Reorganizando los términos en el lado izquierdo de la ecuacién 7:
(1-x)[M*0+H,0]+(x)[(1/2)M3 0, +(3/2)H,0] = (1-x)M*" (OH), + (x)M** (OH),
(30)

p r
Usando ARGy (T)=Y A;Gy {T,Productosi}—Y A;G; {T,Reactantes j}, entonces
i j

A G {T,CTM;} = (1~ 0)[A, G, {T,M* (OH),} - A,G?, {T,M**O} - A,G?, {T,H,0}] +
(O[AG5, {T,M™ (OH), } - (1/2)A, G, {T,M3" 0.} - (3/2)A,G%, {T, H,0}]

(1)
La ecuacion 9 es una combinacion lineal de las reacciones de hidratacion de los 6xidos

divalentes y trivalentes:
M*0+H,0 =M (OH), (32)
ALGeAT,M* 0} = A, G2 {T,M* (OH), } - A, G2 {T,M* 0} —A,G? {T,H,0} (33)
(1/2)M3'0, +(3/2)H,0 = M** (OH), (34)
ALGL AT, M 0,} = A, G {T,M**(OH),} — (1/2)A,G} {T,M370,} — (3/2)A,G?, {T,H,0} (35)
La ecuacion 9 expresada en términos de las energias libres de Gibbs de hidratacion de los

oxidos es:

Ay Gy {T,CTM} = (1-x)A; G {T,M™ O} + (x)A; G}, {T,M,"0;} (36)
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Este resultado era de esperarse si tomamos en cuenta las suposiciones detras de los modelos
de mezcla, y que se pueden observar en las ecuaciones 5 y 7, y expresadas por Allada y
col.”® como: “ El ambiente de coordinacién del metal y del anion en el HDL es similar al de
los minerales simples usados como componentes y por lo tanto es muy probable que ambos

sean energéticamente similares”.

3.3.2. Energias libres de Gibbs estindar de hidratacion de o6xidos metalicos a

diferentes temperaturas

Los datos del cambio de energia libre de Gibbs molar estandar de hidratacién como funcion
de la temperatura estdn dados en las Figuras 3.1 y 3.2. Los resultados de las reacciones de
hidratacion de algunos 6xidos de metales univalentes y divalentes se pueden observar en la
Figura 3.1. Algunas reacciones de hidratacion de oOxidos de metales trivalentes y

tetravalentes estdn dadas en la Figura 3.2. Todos los célculos estan basados en las

siguientes relaciones termodindmicas®**:
AG (T)y=AH; (T)-T-S; (T) (37)
AH (T)=AH (298.15K) + ;8_15ch,de (38)
SO (T)=S!(298.15K) + EQS_ISKC;de/T (39)

Donde la expresion de Cg’m como funcion de la temperatura es del tipo:
Co,=a+bl10°T+c10°T™ +d10°T? (40)

Combinando la Ecuacion 18 con las Ecuaciones 16 y 17, y sustituyendo los resultados

obtenidos en la Ecuacion 15, se obtienen las siguientes expresiones

A,GS (T)=a[(T—298.15K) — T-In(T /298.15K)] + b[0.510 7 (T* —298.15K*) - T-10~*(T — 298.15K)] +
c[10°(298.15K™ = T™")+ T10°(T™> —298.15K %) /2] + (41)
d[107°(T* —298.15K*)/3-T107°(T* —=298.15K*)/ 2] +
A H® (298.15K) - T:A,S? (298.15K)

A¢G2 (T)=a[(T-298.15K)—T-In(T/298.15 K)]+b[0.510 > (T? —=298.15K?) - T10 (T —298.15 K)] +
c[10°(298.157 =T+ T-10% (T2 —298.157%) /2] + (42)
d[107(T? -298.15K>)/3-T107%(T? —298.15K?)/ 2]+
A:G? (298.15K) - (T —298.15K)-S° (298.15K)
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La seleccion de las Ecuaciones 19 o 20 para los calculos de A;Gy (T) depende

principalmente de la disponibilidad de las propiedades termodindmicas de los compuestos.
Las Ecuaciones 19 o 20 son aplicadas a cada compuesto en las Ecuaciones 10 y 12. A una
temperatura especifica la energia ibre molar estandar de hidratacion es calculada con la

siguiente expresion:
AyGo(T) = §p A;Gy {T,Productsi} — §r A:G) {T,Reactants j} (43)
i j

Para las temperaturas por encima de 373 K, se us6 una presion constante de 5 MPa. En
general, para solidos y liquidos el cambio de A;G}, (T) con la presion es muy poco notable
debido a los cambios relativamente pequefios en los volumenes molares’ 2. Los datos de
Cg,m del agua comprimida a una presion de 5 MPa como funcion de la temperatura fueron

tomados de Perry y col.¥.
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Figura 3.1. Cambio de energia libre de Gibbs molar estandar de hidratacion de algunos

oxidos de metales univalentes y divalentes a diferentes temperaturas
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Los cambios de energia libre de Gibbs molar estandar de hidratacion de un gran niimero de
oxidos de metales univalentes, divalentes, trivalentes y tetravalentes han sido compilados

en las Tablas 3.1 y 3.2. La informacidn acerca de las reacciones y ecuaciones utilizadas, las
A;G; (T)’s y las referencias para cada reaccion se encuentran dadas en las mismas tablas.

Cuando las ecuaciones 19 y 20 aparecen para una reaccion dada significa que cualquier
reaccion se puede aplicar ya que se cuenta con suficientes datos termodindmicos publicados

en la literatura
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Figura 3.2. Cambio de energia libre de Gibbs molar estandar de hidratacion de algunos

oxidos de metales trivalentes y tetravalentes a diferentes temperaturas

Los datos en las Tablas 3.1 y 3.2 junto con la Ecuacién 14 son usados para estimar el

cambio de energia libre de Gibbs molar estandar de reaccion para la sintesis de CTMs
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usando métodos de H-R. Estos resultados son mostrados esquematicamente en la Figura 3.3
en forma de nomograma. Algunos ejemplos son mostrados en la misma figura. Para estimar
el cambio de energia libre de Gibbs estandar de reaccion a una temperatura distinta de

298.15 K, se pueden utilizar los datos de las Figuras 3.1 y 3.2.

Tabla 3.1. Cambio de energia libre de Gibbs molar estandar de hidratacion de algunos

oxidos de metales univalentes y divalentes a 298.15 K

ALG? {298.15 K, M™(OH),}

Reaccion de Hidratacion Ecuaciones KJ mol! Referencias
12Ag,0 (s) + 1/2H,0 () = AgOH (s) 20 1.6 87, 89
1/2TLO (s) + 1/2H,0 (1) = TIOH (s) 19 5.6 86, 88-89, 92
1/2Li,0 (s) + 1/2H,0 (1) = LiOH (s) 19 -39.8 86, 88-89
1/2Cs,0 (s) + 12H,0 () =CsOH (s) 19 97.9 86, 88-89
1/2Na,0 (s) + 1/2H,0 () =NaOH (s)  19-20 74.1 86-87, 89
1/2Rb,0 (s) + 1/2H,0 (I) =RbOH (s) 19 -104.8 86, 88-89
PdO (s) + H,O (1) = Pd(OH), (s) 19 144.8 86-87, 89
TiO (s) + H,0 (1) = Ti(OH), () 19 33.5 86-87, 89-90
CuO (s) + H,O (1) = Cu(OH), (s) 20 12.9 85-86, 89-90
NiO (s) + H,O (1) = Ni(OH), (s) 20 11.7 86, 89-90, 92
SnO (s) + H,0 (1) = Sn(OH), (s) 19-20 9.5 86, 89-90, 92
MnO (s) + H,O (I) = Mn(OH), (s)  19-20 1.3 86, 89-90, 92
HgO (s) + H,0 (1) = He(OH), (s) 19-20 0.2 86, 89-90, 92
ZnO (s) + H,0 (1) = Zn(OH), (s) 19-20 -0.1 86, 89-90, 92
PbO (s) + H,O (1) = Pb(OH), (s) 19-20 -0.2 86, 89-90, 92
PtO (s) + H,O (I) = P(OH), (s) 20 -0.9 87, 89
BeO (s) + H,0 (1) = Be(OH), (s) 19-20 2.6 86, 88-89
FeO (s) + H,0 (1) = Fe(OH), (s) 19-20 -6.6 86, 88-89
CdO (s) + H,0 (1) = Cd(OH); (s) 19-20 7.2 85-86, 89
CoO (s) + H,0 (1) = Co(OH), (s) 19-20 -8.0 86, 88-89
MgO (s) + H,O () = Mg(OH), (s)  19-20 -26.8 86, 89
CaO (s) + H,0 (1) = Ca(OH), (s) 19-20 -56.2 86, 89
SrO (s) + H,0 (1) = Srf(OH), (s) 19-20 73.9 85-86, 89
RaO (s) + H,0 (I) = Ra(OH), (s) 19 -110.1 86-87, 89-90
BaO (s) + H,0 (1) = Ba(OH), (s) 19-20 1114 86, 88-89
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Tabla 3.2. Cambio de energia libre de Gibbs molar estandar de hidratacion de algunos

oxidos de metales trivalentes y tetravalentes a 298.15 K

Reacciones de Hidratacion E . AyGy, {298.15K,M™ (OH), } .
cuaciones 1 Referencias
kJ mol
1/2Pu,05 (s) + 3/2H,0 (1) = Pu(OH); (s) 20 105.9 87-89
1/2Tm,05 (s) + 3/2H,0 (1) = Tm(OH); 20 55.7 86-87, 89
1/2Cr,05 (s) + 3/2H,0 (1) = Cr(OH); (s) 20 38.5 86, 89, 92
1/2Bi,05 (s) + 3/2H,0 (1) = Bi(OH); (s)  19-20 27.6 86-87, 89
1/2Ga,05 (s) + 3/2H,0 (1) = Ga(OH); (s)  19-20 26.2 86, 89, 92
1/2S¢,05 (s) + 3/2H,0 (1) = Sc(OH); (s)  19-20 22.7 86-87, 89, 92
1/2a-Ti,05 (s) + 3/2H,0 (1) = Ti(OH); (s) 19 15.9 86-87, 89-90
1/2Fe,05 (s) + 3/2H,0 (1) =Fe(OH); (s)  19-20 12.1 86, 89, 92
1/2T1,05 (s) + 3/2H,0 (1) = TI(OH); (s)  19-20 9.8 86, 89, 92
1/2V,05 (s) + 3/2H,0 (1) = V(OH); (s) 19 7.0 86-87, 89-90
1/2Sb,05 (s) + 3/2H,0 (1) = Sb(OH); (s)  19-20 4.0 86, 89, 92
1/2Mn,0; (s) + 3/2H,0 (1) = Mn(OH);, 19-20 21 86, 89-90, 92
1/2Lu,0; (s) + 3/2H,0 (1) = Lu(OH); (s)  19-20 -8.6 86-87, 89-90
1/2In,05 (s) + 3/2H,0 (1) = In(OH); (s) 19-20 94 86, 89, 92
1/2A1,05 (s) + 3/2H,0 (1) = AI(OH); (s)  19-20 -10.0 86, 89
1/2B,0s5 (s) + 3/2H,0 (1) = B(OH); (s) 19-20 -16.4 86, 89, 92
1/2Er,03 (s) + 3/2H,0 (1) = Er(OH); (s) 20 -30.0 87, 89
1/2Au,0; (s) + 3/2H,0 (1) = Au(OH); (s)  19-20 -31.7 85-86, 88-89
1/2Y,05 (s) + 3/2H,0 (1) = Y(OH); (s) 19-20 -34.0 86, 89, 92
1/2Dy,0; (s) + 3/2H,0 (1) = Dy(OH); (s) 20 -51.5 86-87, 89
1/2Eu,0; (s) + 3/2H,0 (1) = Eu(OH); (s)  19-20 -54.1 86, 89, 92
1/2Pr,05 (s) + 3/2H,0 (1) = Pr(OH); (s) 20 -54.9 87, 89
1/2Nd,0; (s) + 3/2H,0 (1) = Nd(OH); (s)  19-20 -57.9 86, 89, 92
1/2Ce,0; (s) + 3/2H,0 (1) = Ce(OH); (s)  19-20 -59.4 86, 89, 92
1/2Tb,0; (s) + 3/2H,0 (1) = Tb(OH); (s) 20 -71.2 86-87, 89
1/2Yb,0;5 (s) + 3/2H,0 (1) = Yb(OH); (s) 20 -75.0 86, 89, 92
1/2La,05 (s) + 3/2H,0 (1) =La(OH); (s)  19-20 -77.5 86, 89, 92
1/2Gd,0s (s) + 3/2H,0 (1) = GA(OH); (s) 20 934 87, 89
1/2Sm,0; (s) + 3/2H,0 (1) = Sm(OH); (s) 20 -94 .4 86-87, 89
PoO; (s) + 2H,0 (1) = Po(OH), (s) 20 125.4 87, 89
Sn0O, (s) + 2H,0 (1) = Sn(OH), (s) 19-20 473 86, 89, 92
ThO, (s) + 2H,0 (1) = Th(OH), (s) 19-20 44 4 86, 89, 92
UO; (s) + 2H,0 (1) = U(OH)4 (s) 20 36.3 87, 89
Zr0, (s) + 2H,0 (1) = Zr(OH), (s) 19-20 29.5 86, 89, 92
AmO; (s) + 2H,0 (1) = Am(OH), (s) 20 -25.6 87, 89
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Figura 3.3. Cambio de energia libre de Gibbs molar estandar de reaccion estimado para

la sintesis de CTM por métodos de H-R a 298.15 K, en kJ mol!
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El AyrGy (T)para un CTM se puede estimar facilmente a partir de su férmula quimica.

Para un CTM con la formula general: [M*"  M**((OH),]*" (OH,), el A,zG%(T) es el
resultado de las contribuciones de la hidratacion de los 6xidos de los metales M*" y M*",
Dada una relacion de metales x, la contribucién de la hidratacion de los 6xidos del M*" se

obtiene trazando una linea recta desde la escala de x, pasando por la marca del M
seleccionado y finalmente interceptando el eje derecho de ALGy, (298.15K). De igual

manera se obtiene la contribucion de la hidratacion de los 6xidos del M*", pero ahora
usando los valores 1-x y el eje situado en la izquierda de la Figura 3.3. Finalmente la
interseccion que se forma de unir con una linea recta las contribuciones de los 6xidos de los
metales M*" y M”*, y el eje central da como resultado el valor estimado del cambio de
energia libre de Gibbs estandar de reaccion para la sintesis de CTM por métodos de H-R.
Cuando un asterisco precede a uno de los metales, significa que se deben usar las escalas
invertidas de x o 1-x. Aunque el anterior procedimiento es para mezclas de oOxidos
metalicos M*"-M>", este no es el tnico caso que se puede aplicar. Por ejemplo, el analisis
para mezclas de 6xidos metalicos M™-M>" se puede realizar facilmente si se cuenta con la

féormula general apropiada.

3.3.3. Sintesis por métodos de H-R de los HDLs con el anion interlaminar diferente del

ion hidroxilo

Combinando las Ecuaciones 1 y 3, y rearreglando términos, tenemos:

(1= x)[M*0+H,0]+[(x/2M3*O, +(3x/2)H,0] + (x/n)A" +(x/2)M* (OH), = (44)
(1-x)[M* (OH), 1+ (x)[M™* (OH); ]+ (x/2)M™* (A™),, + (x)OH"

De manera similar a la ecuacién 9, el cambio de energia libre de Gibbs estandar de reaccion

es:

84 Gy, {T.HDL — A} = (1= %)A,,G}, {T. M¥'0} + ()4, Gy, (T, MO, + (OL(12)A, Gy T, MY (A, 13— (45)
(1/2)A,G3, (T, M* (OH),} + A,G5, {T, OH "} — (1/ m)A, G5, {T, A }]
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El término entre corchetes puede ser considerado como una contribucion debida a la
diferencia del anién con respecto al OH™ en los CTMs (A.G® {T,M**A}). Un término
similar se encontr6 para el modelo 2 en el capitulo 2, Ecuacion 18.

AGE{T,M> A} =(1/2)A, G2 {T,M* (A™),,} — (1/2)A, G, {T,M>" (OH), } +
A,GS{T,OH} —(1/m)A, G, {A™})

(46)

Finalmente,
Ay G AT, HDL — A} =(1-x)A, G {T,M*" 0} + (x)A,,G2 {T,M3'0,} + (x)A .G, {T,M** A}
(47)
La Ecuaciéon 24 es usada para los célculos de A.G°{T,M**A}. Estos resultados se
encuentran compilados en la Tabla 3.3. Por ejemplo, el término de contribucion del aniéon a
la energia libre de Gibbs es:

AG {298.15K,Mg* A} =(1/2)A, G, {298.15K,Mg(Cl), } — (1/2)A, G, {298.15K, Mg(OH), } +
A;G°{298.15K,0H } —A,G° {298.15K,CI"}

A G {298.15K,Mg>* A} = (1/2)(=591.8) — (1/ 2)(—833.6) + (=157.3) — (—131.3) = 94.9 kJ mol "
Los demas resultados en la Tabla 3.3 son calculados de manera similar. Los datos
termodinamicos de los compuestos fueron tomados de Naumov y col.*, Karapet’yants y

col®” y Perry y col.¥. Los resultados de la Figura 3.3 junto con los valores de la Tabla 3.3

pueden ser sustituidos en la Ecuacion 25 para estimar las energias libres de Gibbs estandar
de la sintesis de HDLs por métodos de H-R. Por ejemplo, la A, G, {T,HDL —A}de un
HDL de [Mg2+0,75Al3+o.25(OH)2]F0,25 se obtiene de la siguiente manera:

A, G {298.15K, MgAl - F} = 0.75A ,G°, {298.15 K, MgO} + 0.25A,,G°, {298.15 K, A,O, } +
0.25A.G° {298.15 K, MgF}

De la Figura 3.3:
0.75A,,G° {298.15 K, MgO} + 0.25A,,G° {298.15K, Al,0,} = —22.5 kI mol '

Y de la Tabla 3.3:0.25A .G° {298.15 K, MgF} = 1.0 kJ mol '

Entonces, A, G° {298.15K, MgAl-F} =-21.5kJ mol™

105



Tabla 3.3. Término de contribucion del anion a la energia libre de Gibbs Standard molar,

A.G® {298.15 K, M*"A}

AcG® {298.15K,M** A}, kJ mol”!

M I Br’ CI NO; SO, CO;” F OH
Ba®* 223 9.5 2.7 -15.8 -31.5 -33.7 -20.8 0
Be™ 1973 179.0 160.4 0.0 76.8 41.8 48.7 0
Ca** 75.9 34.6 46.3 31.6 15.0 9.2 -16.8 0
Ccd™ 29.6 36.3 39.1 59.4 40.6 9.4 34.4 0
Co™* 73.4 69.5 64.8 66.7 50.6 10.4 44.0 0
Cu®* 61.2 73.6 66.9 71.9 62.3 26.5 58.9 0
Fe** 71.7 71.6 64.1 432 47.7 11.7 50.9 0
Hg™* 8.2 13.5 323 69.1 67.3 20.0 89.5 0
Mg* 1312 114.1 94.9 76.7 49 .4 17.8 3.9 0
Mn** 61.6 63.3 53.1 5.4 36.1 2.3 46.8 0
Ni** 70.7 61.6 65.3 57.1 44.0 21.5 36.7 0
Pb** 21.3 30.9 30.8 41.8 22.8 6.7 26.7 0
pd** -5.1 45.9 443 -68.0 -34.3 -45.4 20.9 0
Sn** 68.1 68.1 89.9 51.8 -18.1 -12.4 33.4 0
Sr** 48.3 27.8 13.5 -5.9 -18.6 273 225 0
Zn*" 67.1 67.9 65.4 81.9 57.6 16.9 43.2 0

3.4. SINTESIS DE LOS HDLs POR METODOS DE COPRECIPITACION (CP)

En los métodos de coprecipitacion los HDLs son precipitados de una mezcla de sales
metélicas y del anion interlaminar de interés, bajo condiciones de pH basicas (ver seccion
1.4.1). Como ya se anotd anteriormente, pueden existir un gran niimero de combinaciones
de estas sales metdlicas y de aniones interlaminares. En esta seccion se estudiaran algunas
de las combinaciones mas comunes.

3.4.1. Caso 1: metales divalente y trivalente con el mismo anion univalente

(1-x)M*(B7), +(x)M** (B7), +20H™ +(x/n)A" =[M* LsM**« (OH), A" x/n +(2+x)B~ (48)
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Reemplazando la Ecuacion 1 en la Ecuacion 26, el cambio de energia libre de Gibbs de la
reaccion de coprecipitacion, (A, G {T,HDL}), se puede expresar como:

AcpGy{T, HDL} = (1-x)[A;G;, {T, M*"(OH), } - A,G} {T, M*" (B7),} 1+ (x)[A G, {T, M™"(OH), } -
AGL T, M (BY) 1]+ (X)[(1/ 2D)AGL T, M* (A™),,,} —(1/ 2)A;G} {T,M** (OH), } +

m

AGS, (T, OH} —(1/m)A,GS (T, A" }]+ (2 + X)[AGS, {T, B} - A,G, {T,OH }]

(49)

El tercer término entre corchetes de la Ecuacion 27 es el término de contribucion del anion
a la energia libre, tal y como se mostrd anteriormente en la Ecuacién 24. Finalmente, el
cambio de energia libre de Gibbs molar estandar de reaccidn es:
A GO {T,HDL} = (1-x)[A,G{ {T,M*" (OH),} - A, G {T,M* (B7),} ]+
(X)[AG, {T,M* (OH), } - A, G4, {T, M (B7),}]+ ()[A G, {T.M** A} ]+ (50)
)[A;G, {T,B}-A,G, {T,OH }1+ (x)[A;G, {T,B}-A.G| {T,OH }]
De la ecuacion 28, se pueden considerar cinco tipos diferentes de contribucion (términos en
corchetes) a la energia libre de Gibbs de reaccion para la sintesis de HDLs por
coprecipitacion:
1) Contribucion debida a la diferencia del anién en la sal de partida del metal divalente
con respecto al hidroxido del mismo metal divalente.
2) Contribucion debida a la diferencia del anion en la sal de partida del metal trivalente
con respecto al hidroxido del mismo metal trivalente.
3) Contribucion debida al anion interlaminar en el HDL final.
4) Contribucion debida a los aniones libres en solucion procedentes de la sal de partida
del metal divalente.
5) Contribucion debida a los aniones libres en solucion procedentes de la sal de partida
del metal trivalente.
Los valores calculados para los términos de contribucidon primero, segundo y tercero de la
Ecuacion 28 se pueden encontrar en las Tablas 3.4, 3.5 y 3.6, respectivamente. Los
resultados de los términos de contribucidn cuarto y quinto estdn dados en la ultima fila de la

Tabla 3.4.
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Tabla 3.4. Término de contribucion a la energia libre de Gibbs estandar debido al anion en

la sal de partida del metal divalente para la Ecuacion 28 a 298.15 K*

Término de Contribucion, kJ mol™, B” D*, Ecuacion 34

M I Br Cr F NO; OH SO~  COy™
Ba** 2561 -125.1 -574 2870 -60.1 0 4922 280.7
Be** 6059 -464.1 -3728 1480 917 0 2756  129.6
Ca** 3633 -1753  -1447 279.0 -1548 0 399.2 2316
cd* 2707 -178.7 -1302 176.6 -210.5 0 348.0  194.6
Co** 3582 2452  -181.6 1573 2251 0 328.1 1925
Cu* 3339 2533  -1859 1276 2356 0 3046  160.3
Fe*' 3548 2494  -1803 1435 -1782 0 333.9  190.0
Hg*" -195.0  -133.1  -116.7 664 2299 0 2946 1732
Mg* 4738 3344 2418 2375 2451 0 3304 1777
Mn** 3345 2328 -1582 1519 -1025 0 357.1  218.0
Ni** 3527 2293 -182.6 1720 2059 0 3412 1703
Pb>* 2541  -167.9 -113.6 1920 -1753 0 383.7  200.0
pd* 2013  -198.0 -140.7 203.6 -746 0 497.8  304.1
Sn** 3477 2423 2319 1787 -1382 0 465.4  238.1
Sr* 3079  -161.8  -79.1 2904 -799 0 466.4 2679
Zn* 3456 2419 -1829 1589 2556 0 3141 1794
(B-OH) 1057  53.1 260 -1227 459 0 (D¥2-OH) 2146 -106.7

 Los resultados del término de contribucidén debido a los aniones libres en solucidn estan

dados en la ultima fila
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Tabla 3.5. Término de contribucion a la energia libre de Gibbs estandar debido al anion en

la sal de partida del metal trivalente para la Ecuacion 28 a 298.15 K

Término de Contribucion, kJ mol™, B”

D*, Ecuacion 32

M I Br Crl F NO;  OH SO~
Al 845.6  -668.4  -4192 2617 -377.9 0 390.2
N 397.6  -3243  -3004  -51.5 X 0 X
Bi*" -407.5 2833  -267.8 3382 X 0 X
Ce* 5862 -319.9  -250.6  481.2 X 0 558.9
cr 6443 3335 2579  196.2 X 0 704.0
Dy** -678.6  -398.2  -357.7 X X 0 753.2
Er* 710.0  -436.1  -406.3 X X 0 656.7
Eu’’ 4740 2643  -218.0 X X 0 1158.5
Fe’* -593.7 4682  -3782  296.2 X 0 626.1
Ga>* 618.4 4824  -343.1 1054 X 0 691.0
Gd** -676.6  -384.1  -357.7 X X 0 517.7
In* -638.5 -410.0 -317.1  182.0 X 0 502.9
La* 5912 -386.6 2548 482.0 X 0 X
Lu®’ 7113 4728 -380.3 X X 0 1023.4
Nd** 613.8  -348.7  -284.6 X X 0 538.2
P’ 623.4  -329.1 2887  382.0 X 0 488.7
Pu* 613.4 4092  -277.0 3213 X 0 X
Sb** 5782  -433.0 -348.7  163.6 X 0 570.9
Sc* -645.6  -525.1  -382.0 332.1 X 0 X
Sm** 673.6  -367.6  -314.2 X X 0 479.1
Tb** -596.8  -387.0  -343.1 X X 0 1043.5
TI** 325.1 2778 -215.9 6.3 X 0 X
Tm®** -693.7  -4147  -379.5 X X 0 X
Y -766.5  -723.0  -397.9 3485 X 0 X
Yb** 7627 -4309  -415.9 X X 0 X

x = no hay suficientes datos disponibles

Algunos ejemplos de estos célculos son:

Primer término de contribucion a la energia libre de Gibbs estandar de la reaccion de CP

debido al ZnCl,:
A,G° {298.15K, Zn(OH), } - A,G° {298.15K, Zn(Cl), } =—554.4 — (=371.5) =—182.9 k] mol *
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Segundo término de contribucion a la energia libre de Gibbs estandar de la reaccion de CP

debido al AICl;:
A,G° {298.15K, AI(OH), } - A,G° {298.15K, AI(Cl),} =—1156.9 — (664.8) = —492.1kJ mol™

Cuarto término de contribucion a la energia libre de Gibbs estandar de la reaccion de CP

debido al anién CI en solucion:
A.G? {298.15K,Cl'} -A.G? {298.15K,OH } =—-131.3 - (-157.3) =26.0kJ mol™!

Los datos termodindmicos de los compuestos para el primer y segundo término de

o 86 8 89
contribucién fueron tomados de Naumov y col.*, Karapet’yants y col.*’ y Perry y col.”.
Para el cuarto término de contribucion, los datos termodinamicos de las especies iOnicas

provienen de Naumov y col.*.

Tabla 3.6. Término de contribucion a la energia libre de Gibbs estdndar debido al aniéon en
solucion proveniente de la sal de partida del metal trivalente para la Ecuacion 30 a 298.15

K

Término de Contribucion, kJ mol'l, C Dz', Ecuacion 32

B r Br Cl_ NOy F OH S0.”
I 105.7 -52.2 -133.3 -73.8 -579.5 2114 -855.3
Br 211.0 53.1 -28.0 31.5 -474.2 -106.1 -750.0
Cr 265.0 107.1 26.0 85.6 -420.2 -52.1 -695.9
NO;y 225.4 67.5 -13.6 459 -459.8 -91.7 -735.6
F 562.5 404.6 323.5 383.0 -122.7 2454 -398.5
OH" 317.1 159.2 78.1 137.6 -368.1 0.0 -643.9

3.4.2. Caso 2: metales divalente y trivalente con diferentes aniones univalentes

(1= x)M> (B"), + (x)M* (C7), +20H™ +(x/n)A" =

(51)
[M**1xM*,(OH), A" x/n +2(1-x)B™ +3(x)C~

Realizando un analisis similar al caso 1 se obtiene el cambio de energia libre de Gibbs de

reaccion:
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A G {T,HDL} = (1-x)[A,;G¢ {T,M** (OH),}-A,G° {T,M**(B7), }]+(X)[A,G° {T,M** (OH), } -
AGo AT, M (CT),  +X[AGL{T,M** A}+(2)[A,GL {T,B"}-A, G} {T,OH }]+
(®)[BAG AT, C}-2A,G; {T,B"}-A; G {T,OH" }]

(52)
La Ecuacion 30 es similar a la Ecuacion 28 con la unica diferencia del quinto término. Los
resultados del quinto término de contribucion a la energia libre se muestran en la Tabla 3.6.
Por ejemplo, el quinto término de contribucion a la energia libre de Gibbs estandar debido
al CI'-NO;™ (B-C") esté4 dado por:
3A.G? {298.15K, NO, } -2A,G? {298.15K,Cl"} - A, G} {298.15K,OH } =
3(-111.4) —2(-131.3) - (-157.3) =85.6 k] mol"

3.4.3. Caso 3: metal divalente-anion univalente y metal trivalente-anion divalente

(1-x)M**(B7), +(x/2)M**2(D*), +20H™ +(x/n)A" = 53)
[M**1xM**(OH), JA" xm +2(1-x)B™ +(3x/2)D*
El cambio de energia libre de reaccion es:
Ao G AT, HDL} = (1-x)[A; G {T,M* (OH), } - A; G {T,M* (B7), } ]+ (X)[A; G {T,M** (OH), } -
(1/2)A,G5 T, M™2(D*),}]+ (®)[A G5, {T, M* A} + (DA, G5, (T, B} -
A,G® {T,OH }]+(x)[(3/2)A,G° {T, D>} -2A,G° {T,B"}-A,G° {T,OH}]
(54)
Los términos de contribucion estan definidos como en el caso 1. La contribucion debida a
la diferencia del anion de la sal de partida del metal trivalente con respecto al hidroxido del
metal (segundo término) estd dada en la ultima columna de la Tabla 3.5. Los resultados de
la contribucién a la energia libre debido al aniéon en solucion proveniente del metal
trivalente, para la Ecuacion 32, son mostrados en la ultima columna de la Tabla 3.6. Los
calculos son directos. Por ejemplo, el quinto término de contribucion a la energia libre de
Gibbs debido al NO;-SO4> (B-D%) se obtiene de la siguiente forma:
(3/2)A,G; {298.15K, SO427} -2A,G) {298.15K,NO, } -A;G;) {298.15K,0H "} =
(3/2)(=743.8) —2(~111.4) - (-=157.3) = =735.6 kJ mol
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3.4.4. Caso 4: metal divalente-anion divalente y metal trivalente-anion univalente

(1-x)M*" (D) +(x)M**(B7), +20H™ +(x/n)A" = (55)
[M**1xM*,(OH),]A" x/n +(1—x)D*” +3(x)B~
Y el cambio de energia libre de reaccion es:
A G {T,HDL} = (1-x)[A,G? {T,M**(OH),} - A,G° {T,M*" (D*)}]+ (x)[A,G {T,M** (OH), } -
A;Go AT, M (B7) 3} 1+ (O)[A G, {T, M A}]+ (2)[(1/2)A, G, {T,D* } -
A,G° {T,OH }]+ (x)[3A,G° {T,B"} - A,G° {T,D* } - A,G° {T,OH }]
(56)

El primer y cuarto término de contribucion de la Ecuacién 34 se pueden observar en las
ultimas dos columnas y tltima fila de la Tabla 3.4, respectivamente. Algunos resultados de
la contribucion a la energia libre de Gibbs debida al aniéon en solucién proveniente del
metal trivalente, quinto término de contribucion en la ecuacion 34, estdn dados en la Tabla

3.7. Los célculos son similares a los del caso 3 para el quinto término de contribucion (B'-

D%).

Tabla 3.7. Término de contribucion a la energia libre de Gibbs estandar debido al anion en
solucion proveniente de la sal de partida del metal trivalente para la Ecuacion 34 a 298.15

K

Término de Contribucion, kJ mol™, B

D* I Br CI NO;y F OH
SO.> 746.4 588.5 507.3 566.9 61.1 4292
CO> 530.4 372.5 2914 350.9 -154.8 213.3

3.4.5. Caso 5: metales divalente y trivalente con el mismo anion divalente

(1-x)M* (D) +(x/2)M*2(D*), +20H™ +(x/n)A" =

57
[M*xM*(OH), A" x/n +(1+x/2)D* 57

Y la energia libre de reaccion es:

112



Ao G {T,HDL} = (1-x)[A; G2 {T,M** (OH), } - A, G AT, M** (D*" )} ]+ (x)[A, G {T, M** (OH), } -

(1/2)A, G AT,M*2(D*),} ]+ (X)[A G AT, M A} ]+

[1/2)A:G; (T, Dz_}-Afon {T,OH }]+(x)[(1/2)A; G {T, D>} -A,G; {T,OH}]

(58)

Los valores del primer, segundo y tercer término de contribucion son mostrados en la

ultima columna de la Tabla 3.4, ultima columna de las Tablas 3.5 y 3.3, respectivamente.

Los resultados del cuarto y quinto término de contribucioén estdn dados en la ultima fila de

la Tabla 3.4. Un resumen de todos los casos estudiados se presenta en la Tabla 3.8, y

algunos ejemplos de los céalculos de la energia libre de Gibbs estandar de reaccion para la

sintesis de HDLs por coprecipitacion estan dados en la Tabla 3.9.
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Tabla 3.8. Resumen de los célculos de energia libre de Gibbs para la sintesis de HDLs del tipo: [M2+1_><M3+X(OH)2 JA™ x/n por
coprecipitacion: A, G, {T,HDL} = (1-x)CT1+ (x)CT2 + (x)CT3+ (2)CT4+ (x)CT5

Caso Anién  Anién CT1: sal del M** CT2: sal del M** CT3: HDL-A  CT4: aniones en CT5: aniones en
del M*"  del M** Tabla 4 Tabla 5 Tabla 3 solucion de solucion de
la sal del M** la sal del M**
1 } ) AfGOm {T,M2+(OH)2}— AfG?n {T,M3+(OH)3}— ACGTM A Afon{T, B} - Afon{T, B} -
Ecuacion28 B B o ST 34 e o ) ]
AcGoAT,M7(B7),} Afon{T,M (B7)3} A¢G {T,OH"} Afon{T, OH"}
Tabla 4 Tabla 4
Bowcion30 B o AGRITMT(OH)} - AGHIT MY (OH),} - AcGEM™a  AGHT B - 30GR (T, C} -
cuaeion AGLITLM> (B, AGLIT, M (C)s) A(GY, (T, OH'} 2AG{T, B} -
Tabla 4 AfGr(; {T, OH_}
Tabla 6
3 . ,. A¢GS {T,M**(OH),}- A;GS{T,M** (OH);} - AcGIM* A AGC{T,B} - (3/2)A;G2 {T,D*} -
Ecuacion 32 B D 2 34 2
ArGp{T,M*(B7),}  (1/2)A;Gp {T, M5 (D*7);} A¢Gp, {T,OH’} 2A:Gp{T, B} -
Tabla 4 AfG?n {T,OH"}
Tabla 6
4 . . AGOL{T,M* (OH),} - AGL{T,M*(OH);}-  A.GIM*"A  (1/2)A:GS (T, D*} - 3A.GS {T,B} -
Ecuacion 34 D B 24 2 3
Afon{T,M +(D )} AfG?n{T,M +(B7)3} Afon{T, OH’} Afon{T, DZ'}—
Tabla 4 AfGr(; {T, OH_}
Tabla 7
5 . ,. A¢GS {T,M**(OH),}- AGS{T,M** (OH);} - AcGIMT A (1/2)A;GoIT, D¥} - (1/2)A;G{T, D*} -
Ecuacion 36 D D

A¢G2{T,M**(D*")}

(1/2)A¢G Y {T, M3 (D*7)3}

A;G° {T,OH"}
Tabla 4

Afon {T,OH"}
Tabla 4
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Tabla 3.9. Valores estimados de energias libres de Gibbs estandar de reaccidon para

algunos HDLs sintetizados por coprecipitacion a 298.15 K

S CTl. _CI2.  CT3: CTa.  CTs:
M MP O HDL-A g M SalM™  HDL-A  Anién M Anién M** A,G®
Caso N
Anién Anién  x  (1=)CTI (x)CT2 ()CT3  (2)CT4 (x)CT5 kI mol’
Mg Al Cl
po Me AL Sl dsia s 237 52.0 65  -204.0
;.  Zn Al Cl 4372 1048 164 52.0 65  -167.1
cC 025
;N Al Cl o 1369 -1048 1623 52.0 65  -166.9
c C 025
;Mg AL NOs  jeae o435 19.2 91.8 115 -1558
NO, NO; 025
4 ALNOs 5100 g5 205 91.8 115 -1624
NO, NO; 025
p N AL NOs 5,0 o455 143 91.8 115 -1313
NO, NO; 025
;Mg Al COs jeae o435 45 91.8 115 -170.6
NO, NO; 025
4 AL COs 1515 o455 42 91.8 115 -1787
NO, NO; 025
o N Al COs s s 5.4 91.8 115 -1402
NO, NO; 025

3.5. SOLUBILIDAD DE LOS HIDROXIDOS DOBLES LAMINARES

Una expresion general que representa la disolucion de los HDLs en medio acido esta dada

por:

[M2+1_XM3+X (()H)2 ]( An—)

El cambio de energia libre de Gibbs estandar de disolucion es:

x/n

+2H"(aq) = (1-x)M* (aq) + (x)M** (aq) + (x/n)A"” +2H,0
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ApGo{T,HDL} = (1-x)A;G% {T,M* } + (x)A;G % {T,M**} + (x /n)A; G, {T, A" } + (60)
2A.G? {T,H,0} - AG: {T,HDL}—2A,G} {T,H"}

De manera similar a la de sintesis de los HDLs por métodos de H-R, en el estudio de la

solubilidad de los HDLs se pueden presentar dos casos especiales dependiendo del tipo de

anion interlaminar: 1) Anién hidroxilo (A" = OH’); y 2) Aniones diferentes del anion

hidroxilo (A"™ # OH).
3.5.1. Disolucion de compuestos tipo meixnerita

Sustituyendo OH" y la Ecuacion 6 en la Ecuacién 37, y tomando en cuenta (x)OH + (x)H"
= (x)H,0, entonces:
(1-x)[M**(OH), +2H" (aq)]+ (x)[M** (OH), +3H" (aq)] = 61)
(1-x)[M*"(aq) + 2H,0] + (x)[M** (aq) + 3H,0]
Y el cambio de energia libre de Gibbs de disolucion es:
ALG° AT, CTM} = (1-x)[2A,G° {T,H,0} + A, G {T,M*} “A,G° {T,M* (OH), } ]+ 62)
(X)[3A,G° {T,H,0} +A,G° {T,M**} “A,G° {T,M**(OH),}]
La Ecuacion 40 es una combinacion lineal de las reacciones de disolucion de los 6xidos
divalentes y trivalentes:
M*(OH), +2H" = M** +2H,0 (63)
ALGS {T,M**(OH),} =2A,G° {T,H,0} +A,G° {T,M**} _A,G° {T,M*"(OH),}  (64)
M**(OH), +3H" =M*" +3H,0 (65)
Ap G2 {T,M*(OH),} =3A,G° {T,H,0} + A;G2 {T,M**} - A,G2 {T,M**(OH),}  (66)
Finalmente la Ecuacion 40 se puede escribir en términos de las energias libres de Gibbs

estandar de disolucidn de los hidroxidos metalicos:

ALG°{T,CTM} = (1-x)A,G° {T,M** (OH), } + (x)A,G° {T,M** (OH),} (67)
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Figura 3.4. Cambio de energia libre de Gibbs molar estandar de disolucion de algunos

hidroxidos univalentes y divalentes a diferentes temperaturas

3.5.2. Energias libres de disolucion de los hidroxidos metalicos a diferentes

temperaturas

Los datos del cambio de energia libre de Gibbs molar estandar de disolucion como funcion
de la temperatura estdn dados en las Figuras 3.4 y 3.5. Los resultados de las reacciones de
disolucion de algunos hidréxidos de metales univalentes y divalentes se pueden observar en
la Figura 3.4. Algunas reacciones de disolucion de hidroxidos de metales trivalentes y
tetravalentes estan dadas en la Figura 3.5. Todos los calculos estdin basados en las

Ecuaciones 41 y 43. Se ha seguido un procedimiento similar al descrito en los célculos a
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diferentes temperaturas de las energias de hidratacion de los 6xidos metélicos (ver seccion
3.5.1.1). Los cambios de energia libre de Gibbs estandar de disolucion de un gran nimero
de hidroxidos de metales univalentes, divalentes, trivalentes y tetravalentes estan

compilados en las Tablas 3.10 y 3.11. La informacion sobre las reacciones y ecuaciones

usadas, los valores calculados de AG) (T)’s y referencias para cada reaccion se pueden

encontrar en las mismas tablas.
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Figura 3.5. Cambio de energia libre de Gibbs molar estandar de disolucion de algunos

hidroxidos trivalentes y tetravalentes a diferentes temperaturas
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Tabla 3.10. Cambio de energia libre de Gibbs estandar de disolucién de algunos

hidroxidos de metales univalentes y divalentes a 298.15 K

Reaccion de Disolucion Ecuaciones ApGp, {298.15K, Mm+(OH)n} Referencias
kJ mol™
AgOH (s) + H" (aq) = Ag" (aq) + H,0 20 -35.3 86, 89
TIOH (s) + H (aq) = TI" (aq) + H,O 19-20 -73.6 86, 89, 92
LiOH (s) + H" (aq) = Li" (aq) + H,O 19-20 -90.8 86, 88-89
NaOH (s) + H" (aq) = Na' (aq) + H,0 19-20 -120.0 86, 89
RbOH (s) + H (aq) =Rb" (aq) + H,O 20 -147.7 86, 88-89
CsOH (s) + H' (aq) = Cs" (aq) + H,O 19 -158.2 86, 88-89
Pt(OH), (s) + 2H" (aq) = Pt*" (aq) + 2H,O 20 39.0 87, 89
Pd(OH), (s) + 2H" (aq) = Pd*" (aq) + 2H,0 20 7.3 87, 89
Hg(OH), (s) + 2H" (aq) = Hg*" (aq) + 2H,0  19-20 -14.6 86, 89
Sn(OH), (s) + 2H (aq) = Sn*" (aq) + 2H,0  19-20 -16.4 86, 89-90,
Be(OH), (s) + 2H" (aq) = Be** (aq) + 2H,O  19-20 -36.9 86, 88-89
Cu(OH), (s) + 2H" (aq) = Cu*" (aq) + 2H,O 20 -51.4 85-86, 89-
Ni(OH), (s) + 2H" (aq) = Ni*" (aq) + 2H,0  19-20 -60.4 86, 89-90,
Zn(OH), (s) + 2H" (aq) = Zn*" (aq) + 2H,O  19-20 -65.8 86, 89-90,
Co(OH), (s) + 2H" (aq) = Co™ (aq) + 2H,O  19-20 -70.8 86, 88-89
Pb(OH), (s) + 2H" (aq) = Pb*" (aq) + 2H,0  19-20 712 86, 89-90,
e H(s) + aq) =Fe” (aq) +2H, - -73. , 88-
Fe(OH), (s) + 2H (aq) = Fe*" (aq) + 2H,0  19-20 73.6 86, 88-89
Cd(OH), (s) + 2H" (aq) = Cd*" (aq) + 2H,O  19-20 -76.5 85-86, 89
Mg(OH), (s) + 2H" (aq) = Mg** (aq) + 2H,O  19-20 96.1 86, 89
Mn(OH), (s) + 2H" (aq) = Mn** (aq) +2H,O  19-20 -105.6 86, 89, 92
Ca(OH), (s) + 2H" (aq) = Ca*>" (aq) + 2H,0  19-20 -130.1 86, 89
Ba(OH), (s) + 2H" (aq) = Ba*" (aq) + 2H,O  19-20 -147.4 86, 88-89
Sr(OH), (s) + 2H" (aq) = Sr** (aq) + 2H,O0  19-20 -174.4 85-86, 89

Los datos en las Tablas 3.10 y 3.11 junto con la Ecuaciéon 45 son usados para estimar el
cambio de energia libre de Gibbs molar estandar de disolucién de CTM en medio acido.
Estos resultados estan resumidos esquematicamente en la Figura 3.6 en forma de
nomograma. Algunos ejemplos también son mostrados en la misma figura. Los datos de las
Figuras 3.4 y 3.5 se pueden utilizar para estimar el cambio de energia libre de Gibbs
estandar de disolucion a temperaturas distintas de 298.15 K. El procedimiento para utilizar

la Figura 3.6 es similar al descrito anteriormente para la Figura 3.3 (ver seccion 3.3.2).
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Tabla 3.11. Cambio de energia libre de Gibbs estandar de disolucion de algunos

hidroxidos de metales trivalentes y tetravalentes a 298.15 K

Reaccion de Disolucion Ecuaciones ApGp, {298.15K, 1\1/[m+ (OH),}  Referencias
kJ mol
Au(OH); (s) + 3H" (aq) = Au’" (aq) + 3H,0 20 70.8 86-87, 89
TI(OH); (s) + 3H (aq) = TI*" (aq) + 3H,O 19-20 9.7 86, 89, 92
Mn(OH); (s) + 3H" (aq) =Mn’" (aq) + 3H,0  19-20 2.0 86, 89-90, 92
Er(OH); (s) + 3H" (aq) = Er’" (aq) + 3H,0 20 9.9 86-87, 89
Fe(OH); (s) + 3H (aq) = Fe’" (aq) + 3H,0  19-20 -14.8 86, 89, 92
In(OH); (s) + 3H" (aq) = In’" (aq) + 3H,0 19-20 -29.2 86, 89
Cr(OH); (s) + 3H" (aq) = Cr’" (aq) + 3H,0 20 333 86, 89, 92
Ga(OH); (s) + 3H" (aq) = Ga*" (aq) + 3H,0  19-20 -37.7 86, 89, 92
Bi(OH); (s) + 3H" (aq) = Bi*" (aq) + 3H,0  19-20 -46.5 86-87, 89
Al(OH); (s) + 3H  (aq) = AI’" (aq) + 3H,0  19-20 -46.7 86, 89
Gd(OH); (s) + 3H" (aq) = Gd*" (aq) + 3H,0 20 -60.2 86-87, 89
Sm(OH); (s) + 3H" (aq) = Sm’" (aq) + 3H,0 20 -63.1 86-87, 89
Yb(OH); (s) + 3H" (aq) = Yb*™ (aq) + 3H,0 20 -69.3 86-87, 89
Sc(OH); (s) + 3H" (aq) = Sc** (aq) + 3H,0 20 -84.8 86, 89
Eu(OH); (s) + 3H (aq) = Eu’" (aq) + 3H,0  19-20 -88.2 86, 89, 92
Tb(OH); (s) + 3H" (aq) = Tb*" (aq) + 3H,O 20 -89.7 87, 89
Dy(OH); (s) + 3H" (aq) = Dy’ (aq) + 3H,0 20 98.6 87, 89
Y(OH); (s) + 3H" (aq) = Y*" (aq) + 3H,0 19-20 -99.9 86, 89, 92
u 3(8) + aq)=Lu (aq) + 2 - . N
Lu(OH); (s) + 3H" (aq) = Lu’" (aq) + 3H,0 20 104.9 87, 89
Tm(OH); (s) + 3H" (aq) = Tm’" (aq) + 3H,0 20 -105.7 87, 89
3 (8 + aq) = aq + 2 B - . s s
Nd(OH); (s) + 3H" (aq) = Nd** (aq) + 3H,O  19-20 107.8 86, 89, 92
La(OH); (s) + 3H' (aq) =La’" (aq) + 3H,0  19-20 -111.6 86, 89, 92
Ce(OH); (s) + 3H" (aq) = Ce*" (aq) + 3H,0  19-20 -118.7 86, 89, 92
Pu(OH); (s) + 3H" (aq) = Pu’" (aq) + 3H,0 20 -127.1 87, 89
Pr(OH); (s) + 3H" (aq) = Pr’’ (aq) + 3H,0 20 -128.3 87, 89
m 4 (S) + aq)=Am  (aq) + > . s
Am(OH), (s) + 4H" (aq) = Am* (aq) + 4H,0 20 42.0 87, 89
Zr(OH), (s) + 4H" (aq) = Zr*" (aq) + 4H,0 20 16.2 87, 89
Sn(OH), (s) + 4H" (aq) = Sn*" (aq) + 4H,0 20 0.5 87, 89
U(OH), (s) + 4H" (aq) = U*" (aq) + 4H,0 20 27.9 86-87, 89
Th(OH), (s) + 4H" (aq) = Th*" (aq) + 4H,0  19-20 -73.6 86, 89, 92
Po(OH), (s) + 4H" (aq) = Po** (aq) +4H,0 20 -112.0 87, 89
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3.5.3. Disolucion de los HDLSs con aniones interlaminares diferentes del anion OH"

Combinando las Ecuaciones 1 y 37, y arreglando términos, se obtiene la siguiente
expresion:
(1-x)[M**(OH), +2H" (aq)] + (x)[M** (OH), +3H"* (aq)] + (x/2)M** (A™"),,, +(x)H,0 =
(1-x)[M**(aq) + 2H,0]+ (x)[M** (aq) + 3H,0] + (x /n)A" +(x/2)M** (OH), + (x)H*
(68)
Y el cambio de energia libre de Gibbs de disolucion es:
ApG2{T,HDL} = (1-x)A, G2 {T,M**(OH), } + (x)A, G {T,M*" (OH), } —
®[(1/2)A G AT, M* (A™),,.} —(1/2)A;GS {T,M** (OH), } + (69)
AGS {T,OH } —(1/n)A,G; {T,A"" }]
Nuevamente, el término entre corchetes es la contribucion debida al anién en el HDL tal y
como se defini6 en la Ecuacion 24 y mostrado en la Tabla 3.3. Finalmente:

A,G%{T,HDL} = (1-x)A,G{T,M*"(OH),} + (X)A,G° {T,M* (OH),} — (x)A.G° {T,M** A}
(70)

3.6. LIMITACIONES DEL ESTUDIO TERMODINAMICO

La validez de los resultados dados en el presente capitulo depende en gran parte de la
exactitud de los datos de energias libres de Gibbs de formacion de las especies estudiadas.
La mayoria de las cantidades termodindmicas se han obtenido de diferentes fuentes. Todas
estas propiedades de estado estandares han sido determinadas o estimadas usando una gran
variedad de métodos y técnicas. Por lo tanto, se espera que exista un error al azar debido a
la variabilidad de los datos termodindmicos publicados. Ademas, se deben tomar en cuenta
las restricciones impuestas por los modelos de mezcla involucrados en los calculos de las
propiedades estandares de formacion de los HDLs. Aunque, se hicieron esfuerzos para
establecer la consistencia de los resultados termodinamicos, esto no fue siempre posible
debido a la escasez de informacidon termodinamica. Aunque la mayoria de las cantidades
termodinamicas (energias libres, entropias, entalpias y capacidades calorificas) fueron

tomadas de compilaciones y manuales reconocidos y muy usados, se debe tener cuidado al
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realizar la interpretacion de los resultados predichos. Ademas, cuando se interpreten los
valores de energia libre de reaccion, no se deberia olvidar que los célculos estdn basados
unicamente en las especies involucradas en las reacciones generales. Por consiguiente,
estos calculos se aplican cuando no haya otras especies presentes o cuando estas especies
no tengan un efecto significativo en el resultado termoquimico final. En este estudio no se
proporciona informacion acerca de la cinética de las reacciones (i.e. velocidad de reaccion,
energias de activacion, mecanismos de reaccion, etc.). Para un trabajo de ese tipo se

emplean cominmente métodos experimentales.
3.7. DISCUSION

3.7.1. Sintesis de los HDLs por métodos hidrotérmicos y de reconstruccion

Varios estudios se han llevado a cabo acerca de la sintesis de HDLs, pero Sato y col.*'
fueron los primeros en notar una correlacion entre la reaccion de hidratacion del oxido
divalente y la facilidad de reconstitucion de la estructura del HDL para varias mezclas de
oxidos metalicos. Ellos encontraron el siguiente orden decreciente de facilidad de
reconstruccion: Mg-Al > Mg-Fe > Co-Al > Ni-Al > Ni-Fe. A la luz de los resultados
mostrados en la Figura 3.3, est4 tendencia es de esperarse ya que la relacion de metales
M**/(M*+M?") de los HDLs es la misma y también porque las energias libres de Gibbs
estandar de hidratacion de los 6xidos divalentes son bastante diferentes. Este orden es el

mismo orden predicho por la Figura 3.3, la cual da respectivamente los siguientes valores
de energias libres, A, G {298.15K,CTM}, de -21.8 kJ mol” < -15.1 kJ mol” < -8.6 kJ

mol™ < 5.2 kJ mol™ < 11.8 kJ mol™”, donde entre més grande sea el valor negativo de la
energia libre de la reaccion de H-R mas facilmente se puede formar el CTM.

Algunos ejemplos?> 34

encontrados en la literatura de la sintesis de HDLs por métodos
de H-R son mostrados en la Figura 3.3. El cambio de energia libre de Gibbs de reaccion
estimado concuerda cualitativamente bien con las observaciones reportadas sobre la

preparacion de estos CTMs. Por ejemplo, el CTM [Ni;4Al(OH),;]OHx (para x = 0.25,
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AR G? {298.15 K, CTM}=6.3 kJ mol™) es dificil de preparar, e incluso si se utilizan

condiciones de alta temperatura y presion, y tiempos prolongados de reaccion, solo se
obtienen pequefias conversiones del CTM™. El HDL [Mg; <Al,(OH),]OHj, conocido como
meixnerita"”, es quizas hasta ahora el CTM mas estudiado dada su relativa facilidad de
sintesis por métodos de H-R*. Por est4 razon la meixnerita deberia tener un valor bastante

negativo de energia libre de Gibbs de formacion y la Figura 3.3 soporta este resultado (x =
0.25, Aur G, {298.15 K, CTM}= -22.6 kJ mol™). Es digno de mencionar que a pesar de

que la hidratacion del o6xido de Fe’" no es termodinamicamente favorable, el CTM [Mg;.
«Fex(OH),]OHy se puede preparar con éxito gracias a la contribucion de la energia libre de

hidratacion del 6xido de Mg®" a la energia total de reconstruccion del HDL”.

Algunos datos de hidrataciéon de 6xidos univalentes y tetravalentes se han incluido en la
Figura 3.3, ya que ellos han sido introducidos en las capas de los HDLs e incluso
sintetizados por métodos hidrotérmicos®. Este es el caso del CTM [LijxAlL(OH),]-

[OH]2X_195 _el cual de la Figura 3.3 se puede observar tiene una energia libre de Gibbs de

reaccion favorable (x = 0.66, A, G° {298.15 K, CTM}=-19.9 kJ mol™).

La reconstruccion de HDLs en presencia de aniones diferentes del anion hidroxilo ha sido
mucho mas comun que la preparacion de CTM. Esto se puede explicar gracias al creciente

o . A : 58-61, 64
interés de este método en aplicaciones ambientales™

(i.e. eliminacién de aniones) y
para la intercalacién de aniones organicos e inorganicos en los HDLs’*®’. Sato y col.”
observaron que el grado de adsorcion de los oOxidos de Mg Aly, provenientes de la
calcinacion de una hidrotalcita, es mucho mayor para aniones divalentes tales como el
CrO42', HPO42', HVO42', SiO32', HGang' y SO42' que para aniones monovalentes como el
CI"' y MnOy'. Este resultado coincide con las predicciones de la Tabla 3.3 donde se muestra
que el SO4> esta mas favorecido termodinamicamente a la formacién de HDLs que el CI
(A.G° {298.15K, MgSO,} = 49.4 kJ mol" < A_G° {298.15 K, MgCl}= 94.9 kJ mol™).

100
1.

Chatelet y col.”™ también encontraron resultados similares.
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La Tabla 3.3 también puede ser utilizada para predecir la selectividad de los aniones para la
reconstruccion de HDLs a partir de una mezcla de oxidos de metales divalentes y
trivalentes. Sin embargo, se debe tener cuidado al usar estos datos. Por ejemplo, Parker y
col.® encontraron que la selectividad de absorcién de aniones para una mezcla de 6xidos de
Mg-Al es SO~ > F > CI'> NO;" y las selectividades predichas por la Tabla 3.3 son F* >
SO4* > NOs > CI'. Aunque estas predicciones contradicen los resultados experimentales,
estas diferencias se pueden explicar basadas en algunos factores que no se tomaron en
cuenta en los calculos termodinamicos tales como posibles impurezas de COs”> presentes en

., 63 : ., roi 1100
la solucion acuosa™ y a las capacidades de adsorcion de los 6xidos .

3.7.2. Sintesis de los HDLs por métodos de coprecipitacion (CP)

Como se puede ver en la Tabla 3.8, existen numerosas posibles combinaciones de sales
metalicas y de aniones que pueden ser usados en el método de CP. Por lo tanto sélo se
discutiran las combinaciones usadas mas cominmente. Desde el trabajo de Feitknecht”, la
hidrotalcita, [Mg; <Al (OH),]J(A™)xm, ha sido el HDL mas estudiado. De acuerdo con
Cavani y col.” eso puede ser porque la hidrotalcita es muy facil y relativamente econdémica
de preparar en el laboratorio. Un analisis de los términos que contribuyen a la energia libre
de Gibbs en las Tablas 3.4 y 3.5 correspondientes al Mg*" y AI’*, revela que las sales de
Mg®" y de AI*" son las que poseen las mayores contribuciones. De estd manera se puede

entender rapidamente el porque de la facilidad de la sintesis de la hidrotalcita.

En la sintesis de HDLs por el método de CP ha habido una clara preferencia a usar cloruros
metalicos como materiales de partida. Sin embargo, los nitratos metalicos también han sido
empleados® . A pesar de que se han introducido diferentes tipos de aniones en los HDLs,
parece ser que el anion carbonato es el mas comiin’. Los aniones carbonato también han
aparecido como impurezas en el HDL final, incluso realizando la sintesis en un medio libre
de CO-°. Los calculos detallados de la energia libre de Gibbs estandar de reaccion para la
sintesis de algunos HDLs tipicos se pueden observar en la Tabla 3.9. De estos resultados

surgen algunos resultados interesantes: 1) En todos los casos, las hidrotalcitas tienen una
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energia libre de Gibbs negativa relativamente alta; 2) Los valores negativos mas grandes de
energia libre de Gibbs de la reaccion de CP se obtienen cuando se utilizan como
precursores los cloruros metélicos; 3) Los aniones carbonato se ven termodinamicamente

mas favorecidos a estar en el HDL debido a que tienen una mejor contribucién del anion,
Ao, G {298. 15K, HDL - A}, comparado con los aniones nitrato y cloruro. Estos

resultados coinciden con las observaciones experimentales.
3.7.3. Solubilidad de los HDLs

A pesar de la importancia que tiene la solubilidad de los HDLs, los datos termodinamicos
de la misma en la literatura son mas bien escasos. Sato y col.’' calcularon las
solubilidades de algunos HDLs (Mg-Al, Mg-Fe, Ni-Al, Ni-Fe y Co-Al). Usando los valores
de K’ (K’SPZ[M%][OH']) ellos encontraron que la solubilidad de los HDLs disminuia
apreciablemente cuando el Mg™" era reemplazado por el Ni*" y Co*", y que no hay una
diferencia significativa cuando el AI*" es reemplazado con el Fe*". Una conclusion similar
se puede obtener de los resultados en la Figura 3.6. Comparando las contribuciones a la
energia libre de Gibbs de disolucion debidas al hidroxido del M*", se obtiene el siguiente
orden decreciente de solubilidad: Mg”"> Co* > Ni*". Este orden est4 basado en el hecho de
que entre mayor sea el valor negativo de la energia libre de disoluciéon mas soluble es el
HDL. También se puede observar que los HDLs de Co-Al tendran un valor negativo de
energia libre de Gibbs de disolucion menor que el del correspondiente hidroxido de cobalto,
tal y como lo mostré Thompson y col.'”". Se han reportado algunos intervalos de pH en los
cuales algunos hidroxidos metalicos y HDLs pueden existir'® . Algunos ejemplos de

estos intervalos de pH se pueden observar en la Tabla 3.12.
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Tabla 3.12. Intervalos de pH en los cuales algunos HDLs pueden existir'’

Intervalo de pH A,G° {298.15K, HDL}
-1

HDL Limite bajo Limite alto kJ mol
[ZnxCr(OH):](C)yn 4.5 10.0 -74.1
[Ni;AL(OH),](CO3s” )yn 5.0 10.0 -62.4
[Ni;Cr(OH),](C1)yn 5.5 11.5 -69.9
[Zn|Al(OH),](Cl)yn 6.0 10.0 774
[Co1xFex(OH),](Cl)gn 7.5 10.5 -73.0

[Mg; Al,(OH),](C1)yn 8.0 10.5 -107.4

Mirando los resultados en la Figura 3.6 para las combinaciones dadas en la Tabla 3.12, se
observa una correlacion razonable entre el limite bajo de pH y el cambio de energia libre de
Gibbs de disolucion. Este resultado tiene sentido ya que los HDLs se disuelven en medio
acido. Las energias libres de Gibbs estdndar de disolucion estan tabuladas en la ltima
columna de la Tabla 3.12. El HDL de Zn-Cr es el que mas se desvia de esta correlacion, y
este efecto se puede atribuir a un efecto cinético debido a una estabilidad especial de este
compuesto. Similarmente, los HDLs de Zn-Al, Zn-Cr y Ni-Al se han usado en la sintesis a
bajo pH de compuestos intercalados debido a la mayor resistencia a la disolucion que
presentan comparado con el HDL de Mg-A154’ 193 La influencia del ani6n interlaminar en la
solubilidad de los HDLs se ha estudiado muy poco. Allada y col.”® observaron que los
aniones nitrato y sulfato pueden incrementar la solubilidad de la hidrotalcita con respecto a

la hidrotalcita en la forma carbonato. La misma tendencia se observa de los resultados de

A.G? {298.15K,MgA} dados en la Tabla 3.3 para el NOs, S04y COs™: (A-G? {298.15

K, MgNO;}=76.7 kJ mol™ > A_.G° {298.15 K, MgSO4}= 49.4 kJ mol” > A_G° {298.15
K, MgCO;}=17.8 kJ mol™).
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3.7.4. Nuevos materiales tipo HDL

Hasta ahora numerosos materiales tipo HDL han sido reportados; sin embargo, el nimero
de posibles composiciones y combinaciones presente en las capas de los HDLs es casi
ilimitado. Como se ve de la Figura 1.3, existen todavia muchas posibilidades para disefiar
compuestos novedosos tipo HDL con casi cualquier metal de la tabla periddica y cuyas

propiedades atn no han sido completamente investigadas.

La sintesis de HDLs con nuevos metales divalentes y trivalentes, diferentes de los
clasicamente utilizados, representa un campo de investigacion abierto y de actualidad. Por
ejemplo, se han reportado muy pocos articulos haciendo referencia a materiales tipo HDL
con elementos lantanidos y actinidos en las capas del HDL*" '™, También se han utilizado
algunos metales monovalentes y tetravalentes en la sintesis de los HDLs. Algunos ejemplos
son Li" %, Na* ¥, Ti*" *! y zr*" *> 1% Otros metales M** con un radio iénico adecuado se
pueden prever (i.e. Am'", V**, Os*" entre otros). Una situacion diferente ocurre con la
mayoria de los metales univalentes. De la Figura 1.3 se puede observar que el radio i6nico
de la mayoria de los metales M" presentan grandes diferencias con el radio iénico del Mg**
(i.e. K", Rb', Cs', Fr', Au’, TI y Ag+ entre otros). Este hecho explica en parte el por qué
no han sido introducidos hasta ahora en las capas de los HDLs. El mismo problema se
observa con algunos metales divalentes como el Sr*” y el Ba®", a pesar de que han sido

reivindicados en varias patentes*®™*’.

Usando los resultados de la Figura 1.3 y 3.3, se puede predecir facilmente que
combinaciones de metales son altamente favorecidos termodinamicamente para formar
HDLs. Por ejemplo, de la familia de los HDLs del tipo Li*-M>", s6lo el HDL Li-Al ha sido
sintetizado’ y algunos intentos para sintetizar los HDLs de Li’-Cr’*, Li*-Fe’", Li"-Ga’" y

Li*-In*" presumiblemente por métodos de CP han fallado'®

. En este caso particular, los
métodos hidrotérmicos usando dxidos metélicos de Li" y Fe’", Ga® o In®" como materiales
de partida pueden ser una ruta alternativa para la sintesis exitosa de estos HDLs, ya que

presentan energias libres de Gibbs favorables para su formacion.
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El término de contribuciéon del anion, A .G° {298.15K,M**A}, dado en la Tabla 3.3 y

usado en la Ecuacion 25 puede ser utilizado para predecir la selectividad del anion en la
reconstruccion de materiales tipo HDL. Por ejemplo, la mezcla de los 6xidos de los metales
Fe**-M*" puede mostrar la siguiente selectividad de aniones monovalentes: OH™ > NO3™ >
F > CI'> Br = I' y de aniones divalentes: CO32' > SO42'. Para el mismo HDL de Fe**-M>"
también se espera que presente un orden similar de estabilidad en soluciones acidas, tal y
como se calcula con la Ecuacion 48. La Figura 3.6 puede ser usada para predecir que
materiales tipo HDL son resistentes o no a la disolucidn; por ejemplo, la introduccion de
algunos metales en las capas del HDL tales como Pt2+, Pd2+, Sn2+, Bez+, Au3+, Am4+, Zr4+,

TI*" y Mn®" entre otros deberia mejorar la estabilidad de los HDLs en medio 4cido.
3.8. CONCLUSIONES

Del estudio termodinamico presentado en este capitulo, se ha encontrado una buena
concordancia cualitativa entre las energias libres de Gibbs estandares y los datos
experimentales publicados sobre la sintesis y solubilidad de los HDLs. A pesar de que estos
resultados son muy alentadores se debe tener cuidado cuando se vayan a interpretar los
datos, especialmente cuando se quiera realizar un analisis cuantitativo. Por ejemplo, se
supone que los aniones carbonato son bastante favorecidos termodindmicamente en la
sintesis de los HDLs. Sin embargo, de los resultados en la Tabla 3.3, los aniones carbonato
no son en algunos casos favorables a la formacion de los HDLs cuando son comparados
con los aniones hidroxilos, como en el caso del HDL Mg”*-M>". Allada y col.”® estimaron
que los errores asociados con las predicciones de los datos termodindmicos usando los
modelos de mezcla pueden llegar a ser del orden de 5 a 10 kJ mol™. Por lo tanto, las
diferencias encontradas en las contribuciones del anion de la Tabla 3.3 entre los aniones
carbonato e hidroxilo caen en el intervalo del error dado por el modelo. Ademas, la quimica
en fase acuosa de los iones involucrados en las reacciones generales puede ser diferente e

influenciar el resultado termodinamico final.
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En términos generales, los resultados presentados en este capitulo representan una
herramienta muy valiosa como ayuda para la sintesis de materiales tipo HDL utilizando
métodos hidrotérmicos, de reconstruccion, y por coprecipitacion. Este estudio también
ayuda a predecir la solubilidad en medio 4cido de los compuestos tipo HDL, abriendo asi la

posibilidad de crear un nimero mayor de materiales nuevos e interesantes.
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Capitulo IV: Propiedades Microtexturales de los Hidréxidos Dobles

laminares: Modelo Teorico y Estructural

En este capitulo se presenta un modelo tedrico para estimar las propiedades texturales de
los hidroxidos dobles laminares (HDLs) del tipo [M* M (OH),][A™xn]. Los calculos
tedricos estdn basados en la estructura y composicion de los HDLs, usando para ello
modelos geométricos de un cristalito del HDL y del anion interlaminar. Algunos ejemplos
de la aplicacion de este modelo a HDLs y HDLs pilareados también son presentados. Las
propiedades estimadas incluyen las distancias interpilares, las areas interlaminares y
externas, el volumen libre interlaminar, la fracciéon de aniones externos y las densidades
aparentes y verdaderas del HDL. Para muestras con buena cristalinidad se encontrd buena
coincidencia entre los resultados predichos y los experimentales, mientras que para
muestras con pobre cristalinidad se propuso una correlacion entre el grado de aglomeracion

de los cristalitos y las areas experimentales.

Palabras claves: Hidroxidos dobles laminares; hidrotalcita; propiedades texturales; modelo

tedrico.
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4.1. INTRODUCCION

Los hidréxidos dobles laminares (HDLs) son entre los compuestos laminares uno de los
materiales mas prometedores tecnologicamente dada su relativa facilidad de preparacion y
amplios usos como adsorbentes, materiales de intercambio anidnico, catalizadores y
soportes de catalizadores'. Los HDLs se pueden describir como compuestos laminares con
estructura tipo brucita (Mg(OH),), con capas cargadas positivamente debido a una
substitucion parcial de metales divalentes M*" por metales trivalentes M*". Entre las capas
se encuentran los aniones que balancean la carga eléctrica. En este espacio interlaminar
también se pueden encontrar moléculas de agua. Los HDLs comlinmente se representan
por la formula general: [M*" |, M>"((OH),]*" (A™yn)mH,0, donde M*" y M*" pueden ser
cualquier catién metalico divalente o trivalente (con un radio i6nico similar al del Mg>"), x
es la relacion M*"/(M*+M”") y A™ puede ser cualquier anion de compensacion. Existe un
interés creciente en los materiales del tipo HDL dadas las flexibilidades que presentan para
incorporar en su estructura una gran variedad de metales y de aniones. De estos materiales,
los mas llamativos son los HDLs intercalados con aniones voluminosos y estables (i.e.
polioxometalatos), ya que pueden dar como resultado a materiales con un amplio intervalo

. . 2
de microporosidad”.

El area superficial especifica (ASE) de los HDLs puede tener valores que varian desde un
par de m%/g hasta mas de 100 m*/g. Al igual que en cualquier otro solido, el método de
sintesis tiene una gran influencia en los resultados finales de las ASEs. Varios factores
pueden tener un mayor efecto en las propiedades texturales tales como los tratamientos
hidrotérmicos y de envejecimiento aplicados a los precipitados de los HDLs, asi como
también los tratamientos de desgasificacion dados a la muestra antes de medir las isotermas
de adsorcion-desorcion de nitrogeno®. Algunos ejemplos de como varia el ASE en los
HDLs del tipo MgAI-COs3 de acuerdo con las condiciones de sintesis y de desgasificado de
la muestra se pueden observar en la Tabla 4.1°°. En general se ha observado que para el
caso de aniones inorganicos pequefios (carbonatos, nitratos, cloruros, sulfatos, etc.) la

composicién quimica de los HDLs parece no tener un efecto significativo sobre las ASEs.
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En algunos casos, el uso de mezclas de solventes orgdnicos y agua durante la sintesis del
HDL puede modificar la textura superficial del HDL final debido a un efecto de agregacion

de los microcristalitos™ ®.

Tabla 4.1. Areas superficiales especificas de varios HDLs de [Mgl_xAlx][C03]3 6

X T de Sintesis  t de Sintesis  Sggr Comentarios
(K) (h) (m®/g)
0.33 373 36 24 Precipitacion homogénea por hidrolisis
de urea
0.33 338 18 80 + 6 m*/g después de desgasificaciéon a
343,378 0 453 K o calcinacién a 513 K
0.25 t.a. 30 75 Calentamiento a 373 K en aire por 16 h
Desgasificacion a 353 K
0.25 t.a. 30 88 Sintetizado en H,O/etanol
Desgasificacion a 353 K
0.25 t.a. 30 136 Calentamiento a 373 K en aire por 16 h
Sintetizado en H,O/etilenglicol
Desgasificacion a 353 K
0.23 338 0.5 92 Secado por una noche a 343 Ky
desgasificado a 303 K por 10 h
0.19 338 0.5 88 Secado por una noche a 343 K 'y

desgasificado a 303 K por 10 h

t.a. = temperatura ambiente

En la sintesis de materiales laminares se pueden diferenciar dos tipos principales:
compuestos de intercalacion y compuestos pilareados. De acuerdo con la TUPAC’ un
compuesto de intercalacion es aquel que resulta de la insercion de especies huéspedes entre
las capas de un material laminar dando como resultado un incremento en el espaciado
basal. Para que un material sea ademas llamado pilareado, este debe presentar estabilidad
quimica y térmica, y una distribucion molecular de los pilares en la region interlaminar.
Ademas, debe presentar un incremento en el espaciado basal de minimo el diametro de una
molécula de N,. De igual manera, la region interlaminar debe ser accesible a moléculas tan

grandes como el N,. En los materiales tipo HDLs pilareados la porosidad puede estar
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influenciada por varios factores entre los cuales los mas importantes son las dimensiones
del pilar anidnico, su numero y su distribucion en las capas del HDL. Estas dos ultimas
caracteristicas dependen de la carga del pilar, de la carga de las laminas del HDL y la

distribucién de cargas en el HDL®.

Hasta ahora son muy pocos los ejemplos que se pueden encontrar en la literatura mostrando
materiales tipo HDL pilareados con un volumen de microporos relativamente alto. S6lo se
han conseguido valores altos de area superficial especifica y volumen de microporos en

HDLs intercalados con compuestos hexacianometalicos’ .

Algunos compuestos de
polioxometalatos (POMs) intercalados en HDLs también presentan valores de ASE y de
volumen de microporos relativamente altos'''2. Sin embargo, en estos casos las areas de
microporos experimentales aun son mas pequefias que los valores tedricos esperados a
partir de calculos con el espaciado de las capas y la densidad de carga de los aniones'.
Cavalcanti y col.'"* estudiaron la accesibilidad del espacio interlaminar de los HDLs
intercalados con aniones de ferri y ferrocianato utilizando un modelo estructural sencillo
basado en la celda unidad del HDL. Otros autores también han relacionado los resultados
de algunos POMs intercalados en los HDLs con las ASEs estimadas a partir de las
dimensiones de la celda unidad del material tipo HDL. Nijs y col.® realizaron recientemente
una evaluacion tedrica de la microporosidad presente en los HDLs pilareados con
ferricianatos y polioxometalatos tipo Keggin. En ese estudio la ASE es calculada con un
modelo geométrico que toma como base la celda unidad del HDL. El volumen de los
microporos es calculado asumiendo que los pilares tienen una geometria cilindrica y la
distancia libre interpilar fue estimada utilizando datos de la capacidad de intercambio
anionico del HDL y también usando valores experimentales de los volumenes de

microporos.

A pesar de contar con estos modelos en la literatura, es dificil predecir eficientemente las
propiedades texturales de los HDLs tomando como base unicamente consideraciones
estructurales y geométricas. Por lo general estos modelos requieren resultados

experimentales, estan restringidos a un limitado intervalo de composiciones y en algunos
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casos se han supuesto particulas esféricas para la estimacién de las ASEs de los HDLs> '

16

Para superar estas limitaciones, se describe en el presente capitulo un procedimiento para
estimar varias caracteristicas microtexturales de los materiales tipo HDL basado en
consideraciones netamente estructurales y geométricas. Estas propiedades estimadas
tedricamente incluyen el area externa especifica, el area interlaminar especifica, el volumen
libre interlaminar especifico, las densidades aparente y verdadera del cristalito y la
distancia libre interpilar. En los céalculos de estas propiedades se han tenido en cuenta las
contribuciones debidas a los bordes de las capas tipo brucita y a los aniones cercanos a los
bordes de las capas tipo brucita. La ventaja principal que presenta este procedimiento es la
de poder relacionar las caracteristicas texturales del HDL con propiedades medibles de un
cristalito tales como el espesor promedio de cada cristalito (distancia del plano basal 001),
el tamafio promedio de particula y su composicion. De esta manera se pueden encontrar
facilmente algunas nuevas relaciones estructurales y texturales, lo cual no es posible con los
modelos conocidos hasta ahora. Ademas, se presentan algunos ejemplos de varios aniones
intercalados en los HDLs. Entre los aniones usados como ejemplos se encuentran los
ferricianatos, = decavanadatos, aniones del tipo Keggin y el anion
decamolibdodicobaltato(Ill). La mayoria de estos HDLs pilareados se pueden encontrar en

la literatura'>.

4.2. CALCULOS TEORICOS

Todos los célculos teoricos estin basados en la formula general del HDL:
[M2+1_XM3 +X(OH)2] [A"yn]. Los HDLs tipicamente forman cristales de forma hexagonal tal y
como se observa en la Figura 4.1. Por lo tanto, en todos los calculos de las propiedades
texturales se utiliza una geometria hexagonal para las capas tipo brucita del HDL. En las
Figuras 4.2 y 4.3 se pueden observar la vista superior y lateral de una capa del cristalito del

HDL de didmetro promedio d., respectivamente
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Figura 4.1. Micrografia de barrido electronico de un HDL de [Mg 65419 33] [OH]

Las Figuras 4.2 y 4.3 ilustran la ubicacion de cada uno de los octaedros en la capa tipo
brucita del HDL. El area de la vista superior de cada octaedro en una capa del HDL, tal y
como se muestra en la Figura 4.2, se puede calcular con la formula: AEp = a’ \/3/2, donde a
representa la distancia media entre grupos OH presentes en el mismo lado de la capa. En la

bibliografia aparecen publicados varios valores de a para diferentes HDLs'""*

, por ejemplo:
[Mgo.75Feo2s][COs] = 0.311 nm, [Zng75Alp25][Cl] = 0.308 nm, [Zng¢Cro33][Cl] = 0.312
nm, [Mgo.esAlo33][CO3] = 0.304 nm, [Mgo 75Alo25][CO3] = 0.306 nm y [Mgo.30Alo20][CO3]
= 0.308 nm, entre otros. En este capitulo, para todos los calculos se utiliza el valor
promedio de 0.310 nm. Por lo tanto, el valor del drea de una unidad octaédrica AEp) es

0.083 nm>.

Figura 4.2. Vista superior esquemdtica de una capa tipo brucita, a ~ 0.31 nm
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Figura 4.3. Vista lateral esquematica de una capa tipo brucita, espesor de capa ~ 0.48 nm

4.2.1. Distancia libre interpillar

Entre las variables estudiadas en un cristalito del HDL se encuentran el didmetro promedio
(do), el espesor (), el nimero de capas tipo brucita (m), el espesor de una capa tipo brucita
(Iv) y el espaciado interlaminar (h). La Figura 4.4 ilustra el modelo del cristalito de un

HDL.

Figura 4.4. Vista esquemdatica expandida de las capas de un cristalito de un HDL, I, ~ 0.48

nm
La Figura 4.5 muestra esquematicamente el arreglo de pilares igualmente espaciados en la

superficie de una capa tipo brucita asumiendo una geometria hexagonal, donde IPD es la

distancia interpilar y d, es el diametro promedio del pilar.
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Figura 4.5. Vista esquemdatica de pilares igualmente espaciados en una capa tipo brucita

Basados en la Figura 4.2, el nimero de octaedros metalicos presentes en una capa tipo
brucita (NMy) esta dado por la relacion entre el 4rea de una capa tipo brucita (d.\3/2) y el
area de una unidad octaédrica (AEo = a® V3/2):

NM, = (d. /a)? (1)
Asumiendo electroneutralidad, el nimero de pilares por capa del cristalito del HDL (Y3) es:

Y, =x'NMy /n (2)
Donde x es la relacién de metales M>"/(M*"+M>") y n es la carga del anién interlaminar.
Para calcular la distancia interpilar (IPD) es necesario conocer una relacion entre la IPD, el
didmetro promedio de una capa del HDL (d.), el nimero de pilares por capa del HDL (Yy),
y el didmetro del pilar (d,). Para este proposito se utiliza la relacion entre el area de una
capa tipo brucita y un tercio el area de una unidad hexagonal tal y como se muestra en la
Figura 4.5, ya que el resultado es el numero total de pilares por capa tipo brucita.

Yy, = &rea de una capa tipo brucita / area acomodando un solo pilar
= (dN3/2) / [(1/3)( N 3(d,+IPD))*\3/2] (3)

El factor de un tercio aparece porque la celda hexagonal en la Figura 4.5 es una celda
convencional, y la celda unidad es un romboedro de area equivalente a un tercio del area de
la celda hexagonal. Por lo tanto, la distancia interpilar (IPD) puede ser calculada si se
conocen la geometria, las dimensiones (dp) y la carga de los pilares (n), y la composicion
(x) y las dimensiones del cristalito del HDL (d;). Usando la Ecuacion 3, la distancia
interpilar esta dada por:

IPD = (d./ VY1) - d, 4)
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En este capitulo se utilizan geometrias cubica y cilindrica para los pilares. Estos dos
modelos pueden ser observados en las Figuras 4.6 y 4.7, respectivamente. En estas figuras,

d, y h son el didmetro equivalente y la altura del pillar, respectivamente.

+h
e

Figura 4.7. Modelo de un pilar cilindrico
4.2.2. Areas especificas

Para el calculo de las areas especificas externa e interlaminar también se utilizan las dos
geometrias del pilar cilindrica y ctbica. Las areas de los pilares son facilmente calculadas

para el pilar ciibico como 2dp2 + 4d, h, y para el pilar cilindrico como 2x [(d,/2)h + (dp/2)2].

4.2.2.1. Area interlaminar especifica total. Todas las propiedades texturales son
calculadas por unidad de masa. Para ello la masa atomica del cristalito del HDL es
calculada de la siguiente forma:

MWC = [(I-x)AWr2+ + (X)AWnss + (2)AWon. + (x/n)AW an [NMpm / Nay (5)
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Donde AWnn+, AWhise, AWon. Y AW4,. son las masas atomicas del M2+, M3+, OH y A",
respectivamente. Nay es el nuimero de Avogadro, 6.023-10% , Yy m es el nimero de capas
tipo brucita en el cristalito del HDL. Con respecto a la Figura 4.4, m se puede calcular por:
m=1./(ly+h) (6)
Donde 1. y I, son el espesor del cristalito y el de una capa tipo brucita (~ 0.48 nm),
respectivamente. En la Tabla 4.2 se pueden observar las distintas contribuciones al area

interlaminar total calculada con los modelos de pilar cubico y cilindrico.
Por lo tanto, el area interlaminar especifica total (TIA) basada en pilares con geometria
cubica estd dada por:

TIAcw = (m-1)[V3d. - 2Y1d,” + 4Ydph - d,h(2V3d.)/(d, + IPD)]/MWC (7)

Y el area interlaminar especifica total basada en pilares cilindricos es:

TIAqy = (m-1)[N3d.* - 27Y(dy/2)” + 2 (dp/2)h - 7(d,/4)h(2V3d.)/(d, + IPD)/MWC (8)
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Tabla 4.2. Contribuciones de las capas y del pilar al 4rea interlaminar total en un cristalito

del HDL

Contribucion Pilar ctbico Pilar cilindrico

+ Capas del HDL V3(m-1)d.* V3(m-1)d?
- Pilar interlaminar 2(m-1)Y,d,’ 2m(m-1)Yy(d,/2)*
+ Pilar interlaminar 4(m-1)Y,dyh 2n(m-1)Yy(dy/2)h

- Pilar interlaminar en los  (m - l)dph(2\/3dc) / (d, +IPD) (m - l)1rdp(h/4)(2\/3dc)/(dp + IPD)
bordes del cristalito®

m = nimero de capas tipo brucita en un cristalito, d. = didametro promedio de un cristalito,
Y, = niimero de pilares por capa, d, = didmetro del pilar, h = altura del pilar, e IPD =
distancia interpilar.

* Se ha asumido que la contribucion al area superficial externa debida a los pilares
interlaminares en los bordes del cristalito es dph y m(d,/4)h para pilares cubicos y
cilindricos, respectivamente. Se puede demostrar facilmente que el nimero de pilares
interlaminares presentes en los bordes del cristalito por capa tipo brucita estd dado por

(2N3d.)/(d, + IPD).

4.2.2.2. Area externa especifica total. Los calculos son similares a los del érea
interlaminar. En la Tabla 4.3 se pueden observar las distintas contribuciones al 4rea externa

total calculada con los modelos de pilar cubico y cilindrico.

146



Tabla 4.3. Contribuciones de las capas y del pilar al 4rea externa total en un cristalito del

HDL

Contribucion Pilar cubico Pilar cilindrico
+ Capas del HDL V3d2 V3d.2
- Pilar externo Yyd,’ TY(dy/2)*
+ Pilar externo Yud,” + 4Y,dh nY(dy/2)” + 21Y(dy/2)h
+ Bordes de las capas 2V3mdclb 2V3mdclb

+ Pilar interlaminar en los  (m - l)dph(Z\/3dC)/(dp +IPD) (m- l)1rdp(h/4)(2\/3dc)/(dp + IPD)
bordes del cristalito

d. = didmetro promedio de un cristalito, Y1, = nimero de pilares por capa, d, = didmetro del
pilar, h = altura del pilar, m = nimero de capas tipo brucita en un cristalito, l, = espesor de

una capa tipo brucita y IPD = distancia interpilar.

Finalmente, el area externa especifica total (TEA) minima y maxima basada en pilares con
geometria cubica esta dada por:
TEAcubmax = [V3de* + 4Ypdph + 2v3md.l, + (m - 1)d,h(2V3d.)/(d, + IPD))/MWC )
TEAcubmin = [V3de* + 2N3mdly + (m - 1)d,h(2V3d.)/(d, + IPD)/MWC (10)
Y el area externa especifica total basada en pilares cilindricos es:
TEA cyl.max =[V3do” +27Y1,(dp/2)h +2V3mdl, +(m -1)m(dy/4)h(2\3d.)/(d,HIPD)/MWC  (11)
TEA ey min = [N3d.> + 233md.l, + (m - 1)n(d,/4)h(2V3d.)/(d, + IPD)]/MWC (12)

4.2.3. Volumen libre interlaminar especifico total

Las contribuciones de las capas y de los pilares al volumen libre interlaminar para las

geometrias del pilar ctibica y cilindrica estan dadas en la Tabla 4.4.
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Tabla 4.4. Contribuciones de las capas y de los pilares al volumen libre interlaminar total

en un cristalito del HDL

Contribucion Pilar cubico Pilar cilindrico
+ Capas del HDL  (m-1)hd.V3/2 (m-1)hd N3/2
- Pilar Yy (m-1)hd,’ nYy(m-1)h(d,/2)*

m = numero de capas tipo brucita en un cristalito, h = altura del pilar, d. = diametro

promedio de un cristalito, Yy, = numero de pilares por capa y d, = didmetro del pilar

El volumen libre interlaminar total (TIV) basado en pilares cubicos es entonces calculado
con la siguiente ecuacion:

TIVew = (m-1)h(d>V3/2 - Yid,?) / MWC (13)
Y el volumen libre interlaminar especifico total basado en pilares cilindricos es:

TIV.y = (m-1)h(dV3/2- 7Y1,(dy/2)?) / MWC (14)
Otras variables de interés que se pueden calcular son el porcentaje molar de los aniones en
la superficie externa del cristalito con respecto al total de los aniones presentes en el HDL
(XAg), la densidad aparente (AD,) y la densidad verdadera del cristalito del HDL (TD,.). La
densidad aparente se define como la masa del cristalito dividida por su volumen incluyendo
poros abiertos y la densidad verdadera es la masa del cristalito dividida por su volumen

excluyendo poros.

XAg = [(2V3d.)/(d, + IPD)(m-1) + Y,]100 / (Y,m) (15)
AD, = MWC / (1.dN3/2) (16)
TD. = MWC / (1.d:*V3/2 - TIV-MWC) (17)
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Tabla 4.5. Estructura de distintos aniones que pueden ser pilareados en los HDLs

Anion A B c*

Fosfotungstato

1.e. [PW12040]3-

Decamolibdodicobaltato i ,L

[H4C02M010038]6-

Decavanadato 44
[V100a5]* ‘ > RN ! r"* h=1.03 nm A ~0.761 nm?
A ~0.417 nm®

Ferricianato h=0.72 nm
[Fe(CN)e]*

* Para los calculos de area de la vista superior de cada anién se han tenido en cuenta las

contribuciones debidas al radio i6nico de los dtomos terminales y de los dtomos en los

bordes de la estructura del anion

4.3. PROPIEDADES MICROTEXTURALES ESTIMADAS DE VARIOS
MATERIALES TIPO HDL INTERCALADOS

En esta seccion se muestran varios ejemplos de las propiedades microtexturales estimadas
de varios aniones voluminosos y complejos intercalados en HDLs. En la Tabla 4.5 se

20-23 "Bn las columnas A y B se ilustran dos

pueden observar las estructuras de estos aniones
posibles arreglos del anién en la region interlaminar. En la columna C se puede observar
una vista superior de la estructura de la columna B con un estimativo del area de dicha
vista. Basados en los datos de estructura de los aniones dados en la Tabla 4.5, los calculos

de las propiedades texturales de los materiales intercalados son facilmente obtenidos
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utilizando las ecuaciones antes mencionadas: la distancia interpilar (IPD) con la ecuacion 4,
el area total interlaminar (TIA) con las Ecuaciones 7 y 8, el area externa total (TEA) con las
Ecuaciones 9, 10, 11 y 12, el volumen libre interlaminar total (TIV) con las Ecuaciones 13
y 14, el porcentaje molar de aniones en la superficie externa del cristalito del HDL (XAg)
con la Ecuacion 15, la densidad aparente (AD) y la densidad verdadera (TD) con las
Ecuaciones 16 y 17, respectivamente, y el volumen libre interlaminar total absoluto (TIV,)
del cristalito con las Ecuaciones 13, 14 y 5, usando el producto TIV-MWC. Todas estas
propiedades son mostradas en las Tablas 4.6 hasta la 4.11. Para los resultados dados en las
Tablas 4.6 hasta la 4.9, las dimensiones del cristalito del HDL (d. x 1.) se han estimado en
200 nm x 20 nm. Para los célculos del material tipo meixnerita (HDL-OH) se ha tomado el
radio i6nico del anién OH™ como 0.135 nm**. En general para todos los aniones empleados,
las dimensiones utilizadas estan basadas en los arreglos de los aniones dados en la columna
B de la Tabla 4.5. En la determinacion de las dimensiones del anion se tiene en cuenta el
area estimada de la vista superior dada en la columna C de la Tabla 4.5. Por ejemplo, el
anion ferricianato con un modelo de tipo cilindrico presenta las siguientes dimensiones: d,
=0.729 nm y h = 0.644 nm, y para el modelo cubico las dimensiones son: d, = 0.646 nm y
h = 0.644 nm. Para convertir los valores de las propiedades texturales por unidad de masa
del HDL en unidades de carga del mismo, se utiliza el siguiente factor de conversion
MWC/(NMy'm). Algunos ejemplos de las propiedades texturales por unidad de carga del
HDL estan dados en la Tabla 4.6. Las propiedades texturales experimentales de algunos

HDL y HDL pilareados se pueden observar en las Tablas 4.12 y 4.13'% 2%,
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Tabla 4.6. Propiedades texturales estimadas de un HDL de Mg Al intercalado con

diferentes aniones utilizando un modelo cubico y dimensiones del cristalito de 200 nm x 20

nm
IPD TIA  TEA,;, TEA,. TIV  TIV.10'* MWC-10'¢
Anion X (nm) (m2/ 2) (mz/ g) (mz/ 2) (cm3/ g) (cm3) (2)
[PW,,05]" 0.15 1.12 10123 74.4 110.0 0.304 3.173 10.428

025 063 8688 567 1013 0.175 2426  13.888
035 038 7827 460 959 0097 1678  17.348

[PV,W, 00" 015 078 9309 636 1058 0221 2725 12312
025 038 7974 468 977 0099 1678  17.028

035 016 7219 372 930 0029 0632  21.744

[PW, Fe(H,0)05]* 015 059 8427 543 989 0160 2332 14542
025 023 7183 388 910 0049  1.024  20.745

0.35 0.04 6513 30.4 86.6 -0.011 -0.284 26.948
[PW 1,041 0.15 0.38 746.1 43.8 91.4 0.092 1.678 18.198
0.25 0.06 6375 30.4 84.2 -0.002 -0.066 26.838

[HiCoMoyOxl® 015 094 10906 748 1077 0255  2.673  10.463
025 049 9372 592 102.0 0138 1849  13.409

035 025 839.1 492 983 0063 1025 16355

[V100s]" 0.15 110 12988 851 1134 0313 2859  9.137
025 065 11767 720 1115 0210 2294 10931

035 041 10892 625 1099 0136 1730 12725

[Fe(CN)e]* 0.15 074 16968 960 1385 0329 2675  8.141
025 043 17379 879 1520 0231 2078  9.003

035 026 17720 810 1629 0150 1481  9.864

[COs> 0.15 072 15962 677 797 0174 2049  11.793
025 046 15618 648 837  0.145 1794 12403

035 032 15307 621 874 0118 1538 13012

[OH] 015 057 17792  69.6 837 0191 2181 11429
025 038 18555 678 905 0171 2015 11796

035 029 19272 660 969 0152 1848 12163

x = M**/(M*+M™"), IPD = distancia interpilar, TIA = area interlaminar total, TEA,;, = 4rea externa
total minima, TEA .« = area externa total maxima, TIV = volumen interlaminar total, TIV, =

volumen interlaminar total del cristalito y MWC = masa molecular del cristalito.
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Tabla 4.7. Propiedades texturales estimadas de un HDL de Mgy 75Alj,s intercalado con
diferentes aniones expresadas por unidad de carga (e¢') utilizando un modelo ciibico y

dimensiones del cristalito de 200 nm x 20 nm

IPD TIA TEA,;, TEA,.. TIV TIV  TIV.10'
Anién (nm) (nm*e") (nm’e”) (nm%e?) (nm’/e’)  (cm’/g) (cm’)
[PW,,030]" 0.63 0.892 0.058 0.104  0.180 0.175 2.426

[PV,W,i05]" 038 1.004 0059 0123  0.25 0099 1678
[PW, Fe(H,0)05]" 023 1102 0.059 0140 0075 0049  1.024

[PW,0.0]> 006 1265 0060  0.167 -0.004  -0.002  -0.066
[H,Co,MoyOx]® 049  0.805 0051 008 0119 0138  1.849
[V 1605s]" 0.65 0773 0047 0073 0138 0210  2.294
[Fe(CN) ] 043 0884 0045 0077 0118 0231  2.078
[CO:T> 046  0.689  0.029  0.037 0064  0.145  1.794
[OH] 038 0779 0028 0038 0072  0.171 2015

Descripcion de los encabezados como en la Tabla 4.6.
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Tabla 4.8. Propiedades texturales estimadas de un HDL de Mgy 75Aljs intercalado con

diferentes aniones utilizando un modelo cilindrico y dimensiones del cristalito de 200 nm x

20 nm
IPD TIA TEAm. TEAn. TIV TIV:10"  XAg AD TD
Anién (nm) (m%g) (m¥g) (m*g) (cm’/g) (cm’) (%)  (g/em’) (g/em?)
[PW,,05]" 0.50 8084 563 958 0.175 2426 1032 2.01 3.09

[PV,W,,05]" 024 7284 464 915 0099 1679 991 246 324
[PW, Fe(H,0)05]" 0.10 647.5 384 847 0049 1.026  9.68 299 351

[PW,0,]"  -0.07 5645 30.1 777 -0.002 -0.064 942 387  3.84
[H,Co,Mog0s]® 035 869.6 588 967 0138 1851 913 194  2.64
[V100s]" 0.54 11098 71.6 1066 0210 2294 871 158 236
[Fe(CN)e]" 035 16217 873 1442 0231 2078 763 130 186
[COs> 0.41 15057 646 814 0145 1793 516 179 242
[OH] 035 17883 67.6  87.8 0171 2014 474 170  2.40

IPD = distancia interpilar, TIA = area interlaminar total, TEA,,;, = area externa total minima,
TEA,.x = area externa total maxima, TIV = volumen interlaminar total, TIV, = volumen
interlaminar total del cristalito, XA = fraccion molar de los aniones externos, AD = densidad

aparente y TD = densidad verdadera

Tabla 4.9. Propiedades texturales estimadas de un HDL de M2+1_XA1X - [PV2W10040]5'

utilizando un modelo cubico para el anién y dimensiones del cristalito de 200 nm x 20 nm

IPD TIA TEAn, TEAm. TIV  TIV/10" XA AD D
M* X (nm) (m’/g) (m’/g) (m’/g) (cmV/g)  (cm’) (%) (g/em’)  (g/em’)

Mg 0.15 0.78 9309 63.6 105.8 0.221 2.725 10.55 1.78 2.93
025 038 7974 46.8 97.7 0.099 1.678 9.91 2.46 3.24
035 0.16 7219 37.2 93.0 0.029 0.632 9.57 3.14 3.45
045 0.02 6734 31.0 89.9 -0.016 -0.415 9.35 3.82 3.60
Zn 0.15 078 7419 50.7 84.3 0.176 2.725 10.55 2.23 3.68
025 038 6859 40.3 84.0 0.085 1.678 9.91 2.86 3.77
035 0.16 650.1 335 83.7 0.026 0.632 9.57 3.49 3.83
045 0.02 6254 28.8 83.5 -0.015 -0.415 9.35 4.11 3.88

Descripcion de los encabezados como en las Tablas 4.6 y 4.8.
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Table 4.10. Propiedades texturales estimadas de un HDL de [Mgg7s5Alyas]-
[H4C0,Mo;0035]% con espesor de cristalito (lo) variable y de dimensiones 200 nm x 1.

utilizando un modelo de anion cubico

L., IPD TIA  TEAn, TEA.. TIV  TIV/10'C  XAg AD TD
(nm)  (nm)  (m¥g) (m’g) (mYg) (cm’/g)  (em) (%) (glem’)  (g/em’)
5 0.49 6694 2648 4787  0.098 0.264 35.09 1.55 1.83
10 0.49 8607 1180  209.7  0.127 0.792 16.54 1.81 2.34
15 049 9128 779 1363  0.134 1.321 11.48 1.89 2.54
20 049 9372 592 1020  0.138 1.849 9.12 1.94 2.64
25 0.49 9513 484 82.2 0.140 2377 7.75 1.96 2.70
30 049 9604 414 69.3 0.141 2.905 6.86 1.98 2.75
35 049 9669 364 60.2 0.142 3.434 6.24 1.99 2.78
40 049 9717 327 53.4 0.143 3.962 5.77 2.00 2.80
50 049 9784 276 44.1 0.144 5.018 5.13 2.01 2.83
100 049 9912 177 26.0 0.146  10.169 3.88 2.01 2.85

Descripcion de los encabezados como en las Tablas 4.6 y 4.8.

Tabla 4.11. Propiedades texturales estimadas de un HDL de [Mgg75Alp2s]-
[H4C02M010038]6' con diametro promedio de cristalito (d.) variable y de dimensiones d. x

20 nm utilizando un modelo de anion cubico

d. IPD TIA TEAm, TEBAn. TIV  TIV.10" XAg AD TD
(nm)  (am)  (m%g)  (m%/g) (m’g)  (cm’g) (cm’) (%) (gem’)  (glem’)
50 051 9255 817 1245 0.138 0.116 1632  1.94 2.64
75 050  930.7  71.8 1145  0.138 0.260 13.14  1.94 2.64
100 050 9332 668 109.6  0.138 0.462 1155  1.94 2.64
150 049 9359 618 1045  0.138 1.040 9.93 1.94 2.64
200 049 9372 592 1020  0.138 1.849 9.12 1.94 2.64
300 049 9385  56.7 99.5 0.138 4.160 8.31 1.94 2.64
400 049  939.1 555 98.2 0.138 7.395 7.89 1.94 2.64
500 049 9395 547 97.5 0.138 11.555 7.65 1.94 2.64
1000 049 9403 532 96.0 0.138 46.220 7.16 1.94 2.64

Descripcion de los encabezados como en las Tablas 6 y 8.
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Tabla 4.12. Propiedades texturales experimentales de varios HDLs*> 2

Tiempo del 1, Sger® TEAmn’  TEApin/Sger
HDL-A Método  tratamiento (min) (nm) (m?/g) (m?/g)
[Mgg 75Alp251[CO3] MW 0.5 13.3 80 100.6 1.3
[Mgg.75Alp25][CO3] MW 10 18.9 85 72.3 0.9
[Mgo.50Alp20][COs] MW 0.5 9.5 50 140.7 2.8
[Mgo.50Alp20][COs] MW 10 15.4 90 89.2 1.0
[Mgo 56Al0.14][COs] MW 0.5 9.0 15 144.6 9.6
[Mgo.56Alo.14][COs] MW 10 11.4 95 118.2 1.2
[Mgo 75Alp25][NO;] HT 10 7.2 2.2 180.7 82.1
[Mgo 75Al525][NO;] HT 60 7.9 8.0 162.1 20.3
[Mgo75Al525][NO;] HT 600 9.6 65.5 134.9 2.1
[Mgo 75Al525][NO;] uUsS 5 7.8 48.4 162.1 3.3
[Mgo75Al525][NO;] (0N} 30 10.3 69.9 124.8 1.8
[Mgg 75Al525][NO;] US 60 15.5 71.7 87.5 1.2

1. = espesor del cristalito, Sger = area BET, TEA,;, = area total externa minima, MW = microondas,
HT = hidrotérmico a 363 K y US = ultrasonido

* Las muestras de MgAI-NO; fueron secadas a 423 K por 5 h antes del analisis BET. Para las
muestras de MgAI1-COj; no se dio informacion acerca del tratamiento antes del analisis BET.

® Diametro promedio asumido del cristalito (d.) de 150 nm y modelo cubico del anion.
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Table 4.13. Propiedades texturales experimentales de varios HDLs pilareados'

HDL.A of xb  Swer uwPVe  IPD®  TIA  TEAun TEAp TIV

(m’/g) (cm’/g) (nm) (m¥g) (m¥g) (mg) (cm’/g)

Mg AL][Vii0x]" %" 020 031 73 0011 050 10451 126.1 2152  0.152
028 038 58 0.008 036 9952 1146 2135 0.110

[Mg,  AL]J[Fe(CN),]> “"&" 020 020 294 0.110 0.56 1596.1 1859 3003  0.258
023 023 438 0.159 048 16072 180.8 3086  0.231

0.25 025 367 0.140 043 16142 177.6 3139 0215

033 033 254 0.090 029 1640.0 1658 3329 0.154

040 040 173 0.045 020 1659.7 1567 3473  0.107

Mg ALI[PV,W040] 4" 020 034 47 0003 018 6561 773  197.3  0.031
025 039 45 0.004 010 631.1 699 1937  0.008

034 045 63 0.003 003 607.0 627 1903 -0.014
[ZnAL][PV,W00s]> 445 021 019 166  0.048 059 6455 944 1773  0.121
025 025 136 0.032 039 6183 825 1772  0.077

029 030 123 0.028 026 6005 746 177.1  0.047

033 035 98 0016 017 5860 682 177.0 0.024

Descripcion de los encabezados como en la Tabla 4.6.

? x antes de intercalacion.

b . . .,
x después de intercalacion.

¢ Volumen de microporos experimental.

4 Sintesis por intercambio anidénico con una emulsion de HDL-NOj; recién sintetizada.

¢ Desgasificacion a 423 K durante 16 h bajo vacio.

" Dimensiones del cristalito asumidas de 150 nm x 10 nm.

£ Sintesis por intercambio aniénico con pre-hinchamiento en agua del HDL-NO;.

" m varifa entre 7 y 11 (I =7.8-12.3 nm).

' Sintesis por intercambio anionico con un HDL-tereftalato (preparado por intercambio

anionico con un HDL-NOs3)

IDesgasificacion a 393 K durante 12 h bajo vacio.

¥ m varia entre 5 y 8 (I =7.6-12.1 nm)
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4.4. DISCUSION

4.4.1. Distancias interpilares

Se ha obtenido una expresion que relaciona el nimero de pilares por capa tipo brucita (Y),
el diametro promedio del cristalito del HDL (d.) y el diametro del pilar (d;,) con la distancia
interpilar (IPD). Esta expresion se derivo de la relacion entre el area de una capa tipo
brucita hexagonal con el area de una celda convencional hexagonal y esta dada por la

Ecuacion 4. Una ecuacion mas simple se obtiene de reemplazar las Ecuaciones 1 y 2 en la

Ecuacion 4:

IPD = aV(n/x) — d, (18)
Para un valor de a=0.310 nm, la Ecuacion 19 se reduce a:

IPD = 0.310V(n/x) — d, (19)

La Ecuacién 19 es una relacion simple que muestra la dependencia del IPD con variables
tales como la carga del pilar (n), la composicion (x) del HDL y el diametro equivalente del
pilar (d,). Asi, para pilares con igual geometria y dimensiones, pero distintas cargas, es de
esperarse que aquellos que tengan cargas mayores presenten los valores mas grandes de
IPDs. Esta tendencia se puede observar en la Tabla 4.6 para los aniones con estructura tipo
Keggin donde el orden predicho de las IPDs es el siguiente: [PW030]” > [PVaW0040]” >
[PWllFe(H20)039]4' > [PW12040]3'. Otra de las variables que afecta la IPD es el diametro
equivalente del pilar. En este caso, para pilares con igual carga, el orden de las IPDs es
inverso al orden de los diametros equivalentes de los pilares, a mayores didmetros menores
IPDs. Por ejemplo, de la Tabla 4.6, la IPD del [Mgo,75Alo.25][V10023]6' (0.65 nm) es mayor
que la IPD del [Mg0475A10_25][H4C02M010038]6' (0.49 nm), siguiendo una relaciéon inversa a
la de las 4reas ocupadas por cada pilar (0.761 nm” < 1.052 nm?). De igual manera se puede
analizar el efecto de la relacion metalica M>*/(M**+M>") del HDL sobre las IPDs. De la
Ecuacion 19 se puede deducir facilmente que para un pilar dado la IPD serd mayor entre
menor sea la fraccion del metal trivalente (x), tal y como se observa en los ejemplos de la

Tabla 4.6.
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Los resultados obtenidos de las IPDs para el HDL de [Mg; xAli][Fe(CN)s] son similares a
los mostrados por varios autores. Por ejemplo, Cavalcanti y col.'* estimaron unas distancias
minimas y maximas de 0.35 y 0.45 nm entre los aniones del HDL [Mg0.75A10.25][Fe(CN)6]4'.
Los valores estimados con la Ecuaciéon 19 son 0.51 y 0.59 nm para los modelos de anién
cilindrico y cubico, respectivamente. Nijs y col.® mostraron algunos resultados de las IPDs
para el HDL [Mg; Al J[Fe(CN)s]*". Por ejemplo, las IPDs para valores de x de 0.25 y 0.35
son alrededor de 0.40 y 0.20 nm, respectivamente (leidos de una grafica en la referencia
original). Los valores obtenidos en el presente capitulo y mostrados en la Tabla 4.6 para un
modelo de anion cubico, son 0.43 y 0.26 nm, respectivamente. Para un modelo cilindrico
son 0.35 y 0.18 nm, respectivamente. Drezdzon'® estimé por medio de modelos idealizados
de la celda unidad del HDL de [Mg0.66A10_33][V10028]6_ que la distancia entre los aniones es
lo suficiente grande para acomodar moléculas de agua (~0.29 nm, medido de una figura en
la referencia original). De los valores de la Tabla 4.6 o empleando la Ecuacion 19, la IPD
estimada es 0.44 nm para un modelo de pilar ctibico y 0.33 nm para un modelo de pilar

cilindrico, en concordancia con los resultados de Drezdon.

En ciertas ocasiones el 100 % de intercalacion de los pilares no es posible. En este caso, la
IPD se puede obtener introduciendo en la Ecuaciéon 2 un término que tenga en cuenta la
fraccion intercalada (IF): Yy = IF-x*NMjy / n. Con esta modificacion, la expresion de la IPD
es:

IPD = 0.310\(n/(IFx)) — d,, (20)
La Ecuacion 20 indica que si los pilares estan uniformemente distribuidos en las laminas de
los cristalitos del HDL, la IPD sera mayor cuando la fraccion intercalada sea menor. No se
debe olvidar que en estos casos donde la IF < 1 deben existir otros aniones de
compensacion para lograr la electroneutralidad del HDL, aunque la presencia de diferentes
aniones en la region interlaminar se ha considerado termodindmicamente poco favorable®’.
El andlisis de IPDs para mezclas de aniones interlaminares es algo complejo. Una manera
de facilitarlo es introduciendo en la Ecuacion 4 los conceptos de carga (nav.) y didmetro
(dpave) promedio de aniones. Si y; es la relacion molar del i-ésimo anién de carga n;, la

carga promedio de los aniones se puede calcular con ngye = [E(yi/ni)]'1 y dpaye €8 menor o
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igual a X(y;dp;). Esta mezcla de aniones interlaminares también afecta las propiedades

texturales modificando la masa molecular del cristalito.

En el terreno practico, la prediccion de la IPD en un HDL puede servir para conocer de
antemano la viabilidad de su sintesis y las diversas posibilidades que este puede ofrecer
como posible material microporoso. Recientemente, Hui y col.”® publicaron la sintesis del
HDL de [Zno.68Alo.3z][PW12040]3'0_11. A pesar de haber mostrado caracterizaciones
satisfactorias con infrarrojo, andlisis elemental y difraccion de rayos X, un andlisis de la
IPD para este anion da como resultado un valor negativo (-0.06 nm). Este resultado indica
que la sintesis del HDL totalmente pilareado con el [PW204]> puro no es posible
tedricamente. En este caso particular, la presencia de una mezcla de los aniones
[PW11039]7' y [PW12040]3' puede ser una explicacion mas plausible, ya que este ultimo se
descompone en [PW11039]7' a las condiciones del pH de la sintesis (4.5-5.0) y el anién
[PW,,039]" presenta valores mucho mayores y positivos de IPDs, tal y como se observan

en la Tabla 4.6.

Por otro lado, los valores estimados de IPDs se pueden relacionar directamente con las
propiedades microporosas de los HDLs pilareados. Asi, aquellos materiales que presenten
espaciados interlaminares e IPDs mayores que el didmetro de una molécula de N, (~0.37
nm), tendran una mayor probabilidad de presentar microporosidad. Tal es el caso del HDL
de [Mgo_75Alo.25][Fe(CN)s]S' (h=0.64 nm y IPD = 0.43 nm)lo. Basados en consideraciones
meramente geométricas y estructurales, podemos considerar que para la obtencion de
materiales tipo HDL microporosos, un pilar ideal es aquel que posee una relacion carga a
diametro equivalente relativamente grande (carga alta, diametro pequefio) y una altura
molecular superior al diametro de una molécula de N,. Con todas estas condiciones, los

mejores resultados de microporosidad se deben obtener a valores bajos de x.
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4.4.2. Areas externas

Como se observa en la seccidon 4.2.2 existen varias variables que influyen en los calculos de
las areas especificas interlaminar y externa de los materiales tipo HDL tales como el
modelo geométrico y carga del pilar, la composicion, dimensiones y carga del HDL. Para
un modelo cubico del pilar, algunos resultados estimados son presentados en la Tabla 4.6.
Algunas dimensiones tipicas promedio de un cristalito del HDL descritas por varios autores
son 200 nm x 20 nm'%. Estas dimensiones pueden variar y son funcién principal del método
de sintesis y de los tratamientos hidrotérmicos dados al HDL. En este capitulo se han
estimado las éreas interlaminares y externas para varios aniones (polioxometalatos,
ferricianato, carbonato e hidroxilo) intercalados en HDLs, tomando como base las
propiedades estructurales de un cristalito del material tipo HDL. Como se puede observar
en la Tabla 4.6 para cristalitos hexagonales con dimensiones de 200 nm x 20 nm, las areas
interlaminares de los materiales intercalados pueden alcanzar potencialmente valores
maximos de hasta 1700 m%/g y para las 4reas externas de hasta 150 m?/g. Sin embargo,
hasta ahora so6lo se han observado valores experimentales maximos de areas especificas
BET de hasta 438 m?/g para esta familia de materiales''. Estos resultados indican que atn
no se han logrado explotar en su totalidad todas las posibilidades texturales ofrecidas por
los HDLs intercalados. De acuerdo con Nijs y col.® algunos fenomenos de bloqueo de los
poros interlaminares y de colapso de las laminas tipo brucita ocurridos durante el proceso
de intercalacion pueden contribuir apreciablemente a la reduccion de estos valores
estimados. En la Tabla 4.6 también se presentan los resultados de las areas minimas y
maximas especificas externas del HDL. Los valores méaximos de TEA corresponden a todas
las posibles contribuciones, la superficie externa y bordes de las capas del HDL, los aniones
en los bordes de las laminas del HDL y los aniones presentes en la superficie externa de las
capas superior e inferior del cristalito. La TEA minima no tiene en cuenta la contribucion
debida a los aniones en las superficies externas del cristalito (superior e inferior). Para los
materiales tipo HDL que tengan una distribucion uniforme de los aniones en la superficie
externa del cristalito con valores de h e IPD mucho mayores que 0.37 nm, los valores de

TEA pueden ser cercanos al valor méximo. Por otro lado, cuando los valores de h o IPD
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son cercanos o menores que 0.37 nm, la TEA puede tener valores cercanos al valor minimo.
La carga del HDL puede influir de distintas formas en el area especifica total del HDL. En
las areas interlaminares, a mayor carga mayor es la concentracion de los aniones en la
region interlaminar. En términos absolutos esto significa que el area interlaminar del
cristalito (TIA-MWC) tomado como base de calculo debe ser mayor en cuanto mayor sea la
carga del HDL. Por ejemplo, para el [Mgl_xAlx][PW11039]7' (x = 0.15, 0.25 y 0.35), los
valores de TIA para el cristalito son 1.056:10"% 1.207-10" y 135810 m?
respectivamente. Sin embargo, cuando las TIA son expresadas por unidad de carga del
HDL, como lo ha propuesto Yun y Pinnavaia® se obtiene un comportamiento
completamente opuesto. A mayor carga del HDL menor las TIAs expresadas en nm?/e".
Por otro lado, cuando las TIAs son expresadas en m?/ g, es dificil establecer una correlacion,
ya que en este caso la TIA no sélo es funcion de la geometria y carga del anion, y de las
laminas tipo brucita sino también del peso equivalente del HDL intercalado. La diferencia
entre las masas moleculares de varios HDLs se puede observar en los valores de las MWCs
para distintas cargas del HDL para un mismo anién o para aniones con la misma geometria

(i.e. tipo Keggin) mostrados en la Tabla 4.6.

Al considerar el efecto de la carga de aniones con geometrias similares sobre las areas
especificas los resultados son muy similares a los observados para la carga del HDL. A
medida que se disminuye la carga del anion, son mas los aniones necesarios para lograr la
electroneutralidad del HDL, dando como resultado una mayor TIA y TEA en términos
absolutos para un cristalito. Por ejemplo, las TIAs de un cristalito para los HDLs de
[Mgo75Al02s][PW11030]", [Mgo75Aloas][PVaW 100401 y [Mgo75Alos][PW12040]" son
1.207-10™"%, 1.358:10"% y 1.490-10""2 m2, respectivamente. Cuando se comparan las TIAs
expresadas en nm”/e’, tal y como se muestran en la Tabla 4.7, esta tendencia se mantiene ya
que las dimensiones del pilar y la carga del HDL se han mantenido constantes. Ahora bien,
cuando se comparan las TIAs de estos materiales expresados en m?/g, a medida que se
disminuye la carga del anidon se disminuye la TIA debido a una mayor concentracion del
anion y por ende una mayor masa molecular del HDL. De los resultados de las Tablas 4.6 y

4.8, cuando se utiliza un modelo cilindrico en vez del modelo cuibico para el pilar
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intercalado, las areas especificas son similares. Aunque los valores obtenidos de las IPDs
son un poco mas bajos cuando se emplea el modelo cilindrico. Similarmente, el efecto que
tiene la masa molecular del HDL sobre las propiedades texturales se puede observar en la
Tabla 4.9 para distintos metales presentes en las laminas tipo brucita. Las propiedades
texturales expresadas por unidad de masa del [Zn; Al] [PV2W10040]5' seran menores que
las del [Mg; xAl] [PV2W10040]5' debido a la mayor masa molecular del Zn en comparacion
con la del Mg. Cuando se analizan los mismos resultados expresados en nm’/e”, los
resultados son iguales para ambos materiales, siempre y cuando las cargas en el HDL sean
las mismas. Por ejemplo, la TEAm. para los HDLs de [Zng7sAly2s][PVaW10040] y
[Mg0.75A10.25][PV2W10040]5' son iguales a 0.123 nm?/e’. Este resultado es de esperarse ya
que al expresar las propiedades texturales por unidad de carga del HDL, no se tiene una
dependencia sobre el peso molecular del HDL. En términos absolutos, los resultados de
TIA y TEA para el cristalito de los HDLs de [Z11 4 AL][PV2W 16040 y de [Mg;.

CALI[PV,W1004] en m? son también los mismos.

En las Tablas 4.10 y 4.11 se presentan los resultados de las propiedades texturales
estimadas para un HDL de [Mg0.75A10,25]H4C02M010038]6' con tamafios y espesor del
cristalito variables. De los resultados de la Tabla 4.10 se puede observar que el espesor del
cristalito (L) tiene un efecto apreciable sobre las areas especificas, especialmente sobre la
TEA. Asi, a valores mayores de . se obtienen valores menores de la TIA y la TEA. Es
importante notar que en las TEA i, v el TEA .« (en m?/ g) existe una relacion inversamente
proporcional al espesor del cristalito. Por ejemplo, la reduccién de un 50 % del espesor del
cristalito da como resultado un incremento en la TEA de casi el 100 %. Por otro lado el
diametro del cristalito (d.) también tiene un efecto sobre las areas especificas, aunque no
tan pronunciado como el del espesor del cristalito. De la Tabla 4.11 se observa que la TEA
y la TIA alcanzan un valor casi constante cuando d. sobrepasa los 150 nm.

30-31

Algunos estudios de la sintesis de los HDLs realizados por Reichle muestran los valores

del area especifica BET de algunos HDLs de [Mg75Alp25][COs] de 120 mz/g para una

muestra cristalizada a 338 K durante 18 h y 14 m*/g para una muestra cristalizada a 473 K

162



durante 18 h. Estos resultados de areas BET fueron explicados usando un cristalito de
dimensiones 200 nm x 10 nm (TEA, = 125 mz/g) y 1000 nm x 100 nm (TEApj, = 13
m?/g), respectivamente. Sin embargo, estas dimensiones son un poco mas grandes que las
observadas de los resultados de TEM para estos materiales®®>'

nm x 10 nm (TEApi, = 133.8 m%g) y 500 nm x 50 nm (TEAn, = 26.2 m?%/g) son mas

, ¥ las dimensiones de 100

apropiadas. Ademas se debe tener en cuenta que solo una fraccion de los valores de TEAin
pueden ser medidos experimentalmente por una molécula de prueba como el N.
Considerando la Figura 4.2, la fraccion de un hexdgono cubierta por una molécula de
prueba esférica es 7:/(2\/3). Por lo tanto la TEA, medible (mTEA,,;,) corresponde a
nTEAmin/(2\/3). Debido a que la altura del anién carbonato (h = 0.27 nm) es mas pequena
que 0.37 nm se excluye una contribucion al area total debido a los aniones interlaminares y
externos. Los valores estimados de mTEA;, para los HDLs de MgAI-COs cristalizados a
338 y 473 K son 121.3 y 23.8 m?/g, respectivamente. Estos valores estan en concordancia
con los resultados experimentales. Muchos otros trabajos han sido publicados con relacion
a la sintesis de los HDLs y su caracterizacion, incluyendo sus caracteristicas texturales’. Sin
embargo, de estos estudios son muy pocos los que presentan una caracterizacion completa
que incluya los tamafos de particula, el espesor del cristalito, las areas especificas y los
volumenes de microporos. En la mayoria de los casos, los valores del espesor del cristalito
(distancia en el plano basal 001), que se ha observado en el presente trabajo tiene una
influencia apreciable en las areas especificas de los HDLs, no han sido incluidos a pesar de
ser facilmente calculables, por ejemplo, a partir del difractograma de rayos X por medio de

. 32
la ecuacion de Scherrer™ .

En la Tabla 4.1 se puede observar como el area BET de los HDLs puede presentar
diferencias apreciables incluso para un mismo material. De acuerdo con Rives® las
diferencias observadas se deben principalmente a los tratamientos dados a la muestra
durante la sintesis como procesos de envejecimiento y tratamientos hidrotérmicos, ademas
de los procesos de secado antes del analisis BET. Las diferencias en las areas BET también
pueden explicarse desde un punto de vista estructural considerando las diferencias de las

dimensiones promedio de los cristalitos del HDL. Por ejemplo, en la sintesis del HDL de
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[Mgo 75Al25][COs] por el método de la urea, Costantino y col.* obtuvieron un area BET de
24 m%/g. Los tamafios de los cristalitos determinados por microscopia electronica de barrido
(SEM) variaron entre 0.5 y 10 um. En condiciones similares de sintesis, Oh y col.”
observaron tamafos promedios de 2 um. Sin embargo, ninguno de estos autores indicé los
valores de espesor del cristalito. La TEA,;, estimada para un cristalito de dimensiones 2000
nm x 40 nm es 28.8 m%/g y la mTEA i, es 26.1 m%/g. Este resultado indica que el espesor
del cristalito puede tener un valor cercano a los 40 nm, lo cual esta de acuerdo con la alta
cristalinidad de estos materiales tal y como se observa en los difractogramas de rayos X
publicados para este HDL. Para el resto de los HDLs mostrados en la Tabla 4.1 con
excepcion del [Mgg75Aly2s][COs] sintetizado en agua/etilenglicol se observan valores de
areas BET de alrededor de 80-90 m?/g. Estos valores de area BET pueden ser estimados
para los HDLs de [Mgg.75Alo25][COs] con valores de diametro del cristalito (d.) cercanos a
los 150 nm y un espesor (l.) alrededor de 15 nm. Las diferencias observadas con la muestra
sintetizada en agua/etilenglicol se pueden explicar por una variacion en el tamafio y espesor
del cristalito. Una discusion mas detallada sobre esta diferencia no es posible ya que en la
sintesis de estos HDLs los valores de d. y 1. no fueron descritos originalmente. Velu y col.’
obtuvieron valores del espesor del cristalito para los HDLs de [Mg77Alp23][COs] (17.6
nm) y [Mgos1Alp19][COs] (12.9 nm); las areas BET de estos materiales son mostrados en la
Tabla 4.1. Si se asume un tamafio promedio del cristalito de 150 nm se obtienen valores de
mTEA, para estos materiales de 70.9 and 93.7 m?/ g, respectivamente. Estos valores

estimados son comparables con los resultados experimentales, 92 y 88 m”/g.

Recientemente, Hussein y col.” y Seida y col.*® estudiaron el efecto que tienen la radiacion
por microondas y el ultrasonido en la sintesis de los HDLs de MgAl y su efecto sobre las
propiedades texturales de estos HDLs. Los primeros autores presentan la evolucion del
espesor del cristalito (I;) y el area especifica BET de los materiales resultantes con
tratamientos hidrotérmicos bajo un campo de microondas utilizando tiempos de exposicion
entre 0.5 y 10 min. Los resultados experimentales son mostrados en la Tabla 4.12. Los
espesores del cristalito obtenidos experimentalmente para los HDLs de [Mgp 75Alo25][COs],

[Mg().g()Al().z()][COﬂ y [Mg0.86A10.14][CO3] varian entre 133-189, 9.5-154 y 9.0-11.4 nm
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para tiempos de exposicion al microondas de 0.5 y 10 min, respectivamente, y las areas
BET fueron 80-85, 50-90 y 15-95 m?/g, respectivamente. Asumiendo un didmetro de
particula (d.) de 150 nm se obtienen los valores estimados de TEA,;, para estos materiales
de 100.6-72.3, 140.7-89.2 y 144.6-118.2 m*/g, respectivamente. Las mayores desviaciones
presentadas por las dreas BET de los valores estimados para el menor tiempo de exposicion
se pueden explicar con base en la menor cristalinidad de las muestras y por un efecto de
agregacion de los cristalitos del tipo cara-cara o “casa de naipes” " dando como resultado
una reduccion en el area externa total. En este tipo de agregados, por ejemplo, el contacto
cara-cara de dos cristalitos pareceria formar un “nuevo cristalito” de mayor espesor. Si el
espacio interfacial entre estos dos cristalitos no es accesible o muy limitado para una
molécula de N, entonces el area externa total puede llegar a disminuir hasta en casi un 50
%. Un analisis de la relacion TEA,;»/Sger indica que cuando se obtienen valores altos
habria una mayor tendencia a formar agregados con un mayor nimero de cristalitos en un
arreglo del tipo cara-cara. De esta manera, para los resultados mostrados en la Tabla 4.12
hay una mayor formacion de este tipo de agregados a menores tiempos de exposicion para
una misma carga del HDL ([Mgo g6Alo.14][CO3]-0.5 min = 9.6 > [Mgj s6Alp.14][CO3]-10 min
= 1.2) y a menores valores de x para distintos cargas del HDL ([Mgg.g6Aly.14][CO3]-0.5 min
= 9.6 > [Mg)30Alp20][CO3]-0.5 min = 2.8 > [Mgj.75Alp25]-[CO3]-0.5 min = 1.3). Un efecto
similar se observa de los resultados de la sintesis del HDL de [Mgg 75Alj25][NO;3] sometido
a procesos hidrotérmicos (363 K) y de ultrasonido. Los resultados de TEA,in/Sger para las
muestras tratadas hidrotérmicamente (t = 10, 60 y 600 min) son 82.1, 203 y 2.1,
respectivamente, y para las muestras tratadas con ultrasonido (t = 5, 30 y 60 min) las
relaciones TEA,;n/Sger son 3.3, 1.8 y 1.2, respectivamente. A mayores tiempos del
tratamiento (HT o US) la cristalinidad de las muestras y los valores de 1. son mayores,
dando como resultado una relacion TEA,;in/Sger tendiente a 1.0. Por lo tanto hay una menor
probabilidad de formar agregados del tipo cara-cara, lo que significa que a estas
condiciones los valores experimentales del area BET coinciden con las mTEA,;,. Estos

1.>* utilizando

HDLs de [Mgg75Alp25][NOs] también han sido sintetizados por Fetter y co
concentraciones altas de metales (2.5 M), tiempos de precipitacion relativamente cortos (10

min) y con un tratamiento posterior de la suspension del HDL con radiacion de microondas
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durante 5 min. Las dreas resultantes luego de una desgasificacion a 373 K durante 2 h, son
més bien bajas (~3 m%/g). Las diferencias de las 4reas de los HDLs de MgAI-NO; con los
de MgAIl-COs son explicadas por estos autores con base en la mayor densidad de los

aniones NOs™ en el HDL. Segiin Fetter y col.*

esta alta densidad de aniones NO;3™ impide el
acceso de moléculas de N, al espacio interlaminar, mientras que para los MgAI-CO; donde
la densidad del Cng' es menor, el N, puede difundirse més facilmente en la region
interlaminar del HDL. De los resultados del presente trabajo y con base en un analisis de la
literatura estas explicaciones no son del todo satisfactorias. Es cierto que la densidad de los
aniones NOs~ es mayor que la del COs* ya que ambos aniones poseen una geometria
similar y una carga distinta, tal y como lo muestran los resultados de IPDs para estos dos
materiales. Para el [Mg;xAlk][NOs] (x = 0.15, 0.25, 0.35) las IPDs son 0.38, 0.20 y 0.11
nm, respectivamente, mientras que para el [Mg;xAlk][COs] (x = 0.15, 0.25, 0.35) las IPDs
son 0.72, 0.46 y 0.32 nm, respectivamente. A pesar de que las IPDs del HDL de COs*
pueden ser lo suficientemente grandes para permitir el paso de moléculas de N,, seria
erroneo pensar que estas pueden difundirse en el espacio interlaminar ya que la distancia
interlaminar para el anién CO;> es 0.27. Incluso si comparamos las masas moleculares
equivalentes de dos cristalitos de iguales dimensiones de los HDLs de NOs™ y CO5”, los
valores obtenidos son similares. Una explicacion mas satisfactoria de los resultados de
Fetter y col.** tendria que ver con la baja cristalinidad de los materiales sintetizados junto
con una alta aglomeracion de los cristalitos. Las propiedades de otros HDLs de NO;" y
CO;” también han sido publicadas en la literatura. Por ejemplo, Velu y col.”® sintetizaron
los HDLs de [Zng4Alo36][CO3] vy [Zng 63Alo37][NO3]. Los espesores del cristalito (1) y las
areas BET (leidas de una grafica en la referencia original) fueron 25.2 y 18.0 nm, y 45 y 32
mz/g, respectivamente. Si se asume un diametro de cristalito de 150 nm las TEAu
medibles experimentalmente (mTEAp,) son 35.6 y 48.6 m%/g, respectivamente. Estos

valores son comparables con los resultados experimentales.
Aunque los resultados del modelo mostrado en el presente estudio son aplicables a HDLs

del tipo [M2+1_XM3+X(OH)2][An'm], también se han encontrado resultados experimentales

similares para las propiedades texturales de los HDLs del tipo [M" M (OH),]**V*-
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[An'(ZX_l)/n]%. Ulibarri y col.’” estudiaron las propiedades texturales del HDL de
[Li0,33A10.67(OH)2]0‘33[An'0.33/n] como funcidn del tiempo y de la temperatura del tratamiento
hidrotérmico. Los resultados experimentales indican que a medida que se incrementa el
tiempo del tratamiento hidrotérmico a una temperatura de 403 K, el espesor del cristalito
aumenta. Los valores del espesor del cristalito variaron de 2.4 nm para una muestra sin
tratar hidrotérmicamente hasta un valor de 31.9 nm para una muestra tratada durante 48 h.
Las 4reas BET de estas muestras varian desde 55.5 hasta 5.5 m?/g, respectivamente. Estos
resultados siguen la misma tendencia observada para los HDLs del tipo
[M2+1_XM3+X(OH)2][An'x/n], donde a medida que se incrementa el valor del espesor del
cristalito la TEA,j, disminuye. También se observa un comportamiento similar con la
temperatura a la cual se lleva el tratamiento hidrotérmico. A mayor temperatura del
tratamiento hidrotérmico a un tiempo constante de 48 h, mayor es el espesor del cristalito

del HDL dando como resultado la reduccion del area BET.

La intercalacion de aniones polioxometalatos (POMs) en los HDLs ha sido ampliamente
estudiada, especialmente por el potencial que presentan estos materiales como catalizadores
y adsorbentes con selectividad de forma®. Varios métodos de intercalacion de los POMs en
los HDLs han sido descritos en la literatura, entre ellos se encuentran la sintesis directazg, el

339 el intercambio aniénico por eliminacion 4cida'’ y la

intercambio anidnico directo
reconstruccion de la estructura del HDL***!. Recientemente, Nijs y col.'? realizaron un
estudio de las propiedades microporosas de estos materiales intercalados. Algunos de los
resultados de este estudio son mostrados en la Tabla 4.13. En el caso de los HDLs de
[Mg; xAL][V10023] y [MgxAL][PV2W9O40] los autores no indicaron valores del diametro
promedio (d.) ni del espesor del cristalito. Para propositos del calculo de las propiedades
texturales se han asumido dimensiones del cristalito de 150 nm x 10. Como se puede
observar de los resultados de la Tabla 4.13 para el [Mg;xAlk][V10O2s] los valores de
TEAnin son casi el doble del valor del area BET. Este resultado puede indicar que el area
BET es debida principalmente al area externa del cristalito del HDL. El por qué el area

BET es menor que la TEA, se podria explicar por la formacion de agregados del tipo

cara-cara o por un espesor de cristalito mayor de 10 nm. En el caso del HDL de
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[Mg; xAl][PV2W0O40], las TEA;, estimadas con el modelo son mas cercanas a las areas
BET, pero aun mayores. Nuevamente, una diferencia en el espesor del cristalito puede
explicar estas variaciones. En estos dos materiales intercalados se puede decir que no hay
formacion de microporos interlaminares, incluso para el [Mg;xAlx][V10028] que presenta
una IPD de 0.50 nm, ya que en el material sintetizado es muy probable la existencia de
otras especies intercaladas de isopolivanadatos de cargas menores que harian mas dificil el
acceso a la region interlaminar. Para el HDL de [Mg; xAl][PV2W10040] (xf = 0.34, 0.39,
0.45) se pueden observar valores de IPDs pequenas (0.18, 0.10 y 0.03 nm). Este resultado
se pueden entender si tenemos en cuenta que los valores de x’s del HDL original (x = 0.20,
0.25, 0.34) son mucho menores que las del material intercalado final debido a una
disolucion parcial del Mg de las l[aminas tipo brucita. Estas fallas en la estructura laminar
podrian ser utilizadas por el POM como sitios de intercambio, y segin Nijs y col.” esto
explicaria porque se obtienen en algunos casos distancias interlaminares menores de las
esperadas. De esta manera las IPDs del HDL de [MgAL][PV2W;0O49] deben ser
calculadas para valores de x entre los respectivos X; y X¢. Las IPDs obtenidas son 0.55-0.18,
0.39-0.10 y 0.18-0.03 nm, respectivamente. Ademas, tampoco se puede excluir la
posibilidad de una descomposicion del [PV2W10040]5' en otros POMs del tipo Keggin los

cuales podrian también estar intercalados en el HDL.

En los HDLs de [Mg1-XAlx][Fe(CN)6]3' y [Zn;AL][PV2W004] se encontrd que los
espesores del cristalito varian entre 7.8-12.3 y 7.6-12.1 nm, respectivamente’. Asi, se ha
tomado un valor promedio de 10 nm como base para los calculos de las propiedades
texturales de estos materiales. Ademas, el didmetro del cristalito (d;) se ha asumido como
150 nm. Con estas dimensiones las propiedades texturales estimadas estdn dadas en la
Tabla 4.13. Para el Mg; xAl -[Fe(CN)6]3' se observan valores de TEA i, menores que el del
area BET. Esta area BET aumenta a medida que disminuyen los valores de x, estando de
acuerdo con los valores obtenidos de las IPDs. Estos resultados junto con los del volumen
de microporos son un indicativo de la presencia de microporosidad en estos HDLs. Las
areas BET registran un valor maximo a un x de 0.23 por debajo del cual comienzan a

disminuir. Esta disminucion no esté de acuerdo con la teoria. Segun Nijs'? esta disminucion

168



del area BET se puede atribuir a la pérdida de cristalinidad del HDL a las condiciones de
desgasificacion de la muestra debido a una baja estabilidad térmica de los HDLs pilareados
a bajos valores de x. Por otro lado, un fendmeno de agregacion de estos materiales poco
cristalinos puede contribuir especialmente a una disminucion del area externa del material.
Si se asume que el area externa de estos materiales intercalados presenta un valor cercano
al TEAnin, entonces las areas de los microporos pueden ser calculados basados en los datos
experimentales. Se puede observar que las 4reas interlaminares experimentales solo
alcanzan un maximo del 16 % del valor tedrico. Por un lado, esto se puede entender si el
valor de la IPD se toma como un valor promedio. Por ejemplo, el material
[Mgo.75A10.25][Fe(CN)6]3' que tiene un area BET de 367 mz/g y una estabilidad térmica
relativamente alta a las condiciones de desgasificacion presenta un IPD de 0.43 nm. Asi, si
asumimos que las IPDs en este HDL presentan una distribucion normal centrada en un
valor promedio de 0.43 nm con una desviacion estandar de 0.05 nm, se puede establecer
que el nimero de IPDs mayores de 0.37 nm corresponde aproximadamente al 88 % del
total. De esta manera, no todos los poros interlaminares formados en el HDL seran
accesibles a las moléculas de N,. Los valores relativamente bajos de las areas
interlaminares también se pueden entender si tenemos en cuenta que las IPDs estimadas y
el espaciado interlaminar (h) para el anion ferricianato son menores que 0.74 nm (dos veces
el diametro de una molécula de N;). Por esta razon, sélo una fraccion del area interlaminar

total (TIA) tedrica puede ser medida experimentalmente.

4.4.3. Areas interlaminares

Para estimar la fraccion de la TIA que puede ser medida experimentalmente se asume una
capa tipo brucita con la geometria de un paralelogramo equilatero. Este modelo se ilustra
esquematicamente en la Figura 4.8. Cuando los valores de IPD estan entre 0.37 y 0.74 nm,
la ecuacién para estimar la fraccion de la TIA que puede ser medida experimentalmente
(FTAnea) se puede obtener de la siguiente manera. Dos tipos distintos de “espacios vacios”
se pueden identificar: el primer tipo se encuentra entre los pilares en una misma fila y el

segundo tipo se encuentra entre dos filas de pilares. El numero total de espacios vacios
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disponibles para el primer tipo esta dado por NPy(NPs-1) y para el segundo tipo por (2NPs-
1)(NPs-1), respectivamente. NP es el nimero de pilares en uno de los lados de la estructura
en la Figura 4.8. La fraccion de TIA que puede ser medida experimentalmente estd dada
por la relacion entre el area medida por moléculas de N, y el area tedrica. Esta relacion
expresada como funcion de NPg es: [AnoNPy(NPs-1) +  Anp(2NPs-1)(NPs-1)] /
[IPD*NP(NPs-1)V3 + 2d,hNP(NP,-1) + IPD*(2NP.-1)(NPs-1)\3 + dh(2NP,-1)(NP,-1)].
Simplificando los términos comunes y ademads para valores de NPy >> 1 se obtiene la
siguiente ecuacion:

FIAmea = 3Ano/(3V3IPD? + 4d,h) 21)
Donde An; es el area transversal de una molécula de nitrogeno (0.163 nmz). Usando la
Ecuacioén 21, la fraccion de TIA que puede ser experimentalmente medida para el HDL de
[Mgo_77Alo.23][Fe(CN)6]3' corresponde aproximadamente a 17 %, es decir 273.2 mz/g.
Comparando este resultado con el valor experimental del area de microporos de 257 m*/g,
se puede decir que los resultados del modelo explican adecuadamente los valores obtenidos
experimentalmente para el HDL de [Mgo_77Alo.23][Fe(CN)6]3'. En el caso del [Zn; Al]-
[PVo,W1004] también se obtienen areas BET mayores que la TEAnp,, y junto con los
valores de los volumenes de microporos experimentales se puede decir que existe
microporosidad en estos materiales. Asi mismo, las dreas BET muestran una tendencia al
aumento a medida que se disminuyen los valores de x. Si estimamos las éareas de
microporos de la diferencia Sggrr -TEAnin, se puede observar que so6lo se alcanza un 11 %
del valor teorico de la TIA. Estas diferencias se pueden explicar usando argumentos

similares a los empleados en los materiales [Mg; xAly] [Fe(CN)o]*".

Figura 4.8. Modelo de una capa tipo brucita con aniones cubicos igualmente espaciados
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4.4.4. Volumenes libres interlaminares

Algunos resultados estimados de los volumenes libres interlaminares (TIVs) para varios
materiales tipo HDL intercalados con un cristalito de dimensiones (d. x 1) 200 nm x 20 nm
son mostrados en la Tabla 4.6. En todos los casos, como es de esperarse, el TIV disminuye
a medida que la carga del HDL (x) aumenta, como resultado del incremento en el nimero
de los aniones en la region interlaminar. Cuando se comparan aniones de igual carga, para
iguales valores de x, el TIV es menor para el anién mas voluminoso. Por ejemplo, el HDL
[Mgo,75Alo,25][H4C02M010038]6' (0.138 cm’/ g) tiene un TIV estimado menor el HDL
[Mgo,66Alo,33][VloOzg]6' (0.210 cm3/g). Por otro lado, si comparamos aniones de similar
volumen molecular intercalados en HDLs de igual carga, los TIVs estimados seran mayores
para los aniones de mayor carga, como resultado de una reduccion de la densidad de los
mismos en la region interlaminar. Si dos aniones de carga similar son comparados, el TIV
es menor para el anidbn mdas voluminoso. Por ejemplo, el HDL de [Mgg7s5Aly2s]-
[HsC0,Mo010035]> (0.138 cm’/g) tiene un TIV menor que el HDL de [MgoecAloss]-
[V10028]6' (0.210 cmS/g). Por otro lado, si comparamos aniones de volumen molecular
similar intercalados en HDLs de igual carga los TIVs estimados seran mayores para los
aniones de mayor carga. De esta manera, para la serie de aniones tipo Keggin mostrados en
la Tabla 4.6, los TIVs estimados siguen la siguiente tendencia: [PW11039]7' >
[PV,W10040]” > [PW1Fe(H,0)030]" > [PW2040]>". Independientemente del modelo de
anion utilizado, los TIVs obtenidos para un material dado son los mismos, ya que en ambos
casos el area ocupada por el anion permanece constante. Si se estudia el efecto que tienen
diferentes metales en las capas tipo brucita del HDL sobre los TIVs se puede observar que
los menores valores de TIVs son para los HDLs que contienen los metales mas pesados en
las capas tipo brucita debido al efecto que tiene la masa molecular del HDL sobre los TIVs
expresados en cm’/g. En términos absolutos el TIV, (en cm®) es el mismo siempre y cuando
la carga del HDL sea la misma. Por ejemplo, el [Zn0.75A10.25][PV2W10040]5' y el
[Mgo_75Alo.25][PV2W10040]5' presentan el mismo valor de TIV, = 1.678-107'% ¢cm®. Un
resultado similar se obtiene cuando se comparan los TIVs expresados por unidad de carga

(nm’/e") ya que la carga del HDL es la misma en ambos materiales. El efecto de las
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dimensiones del cristalito se puede observar en las Tablas 4.10 y 4.11. Para el
[Mg 75Alp25][H4C02,Mo0;903g] con un didmetro de cristalito constante (d.), a medida que se
aumenta el espesor del cristalito (I.), el valor del TIV aumenta alcanzando un valor casi
constante para valores por encima de 25 nm. El mismo resultado se obtiene cuando las
unidades del TIV son expresados en nm’/e” ya que el factor de conversion gle’,
MWC/(NMc-x'm), s6lo es funciéon de la carga y de la masa molecular del HDL. Para este
mismo material, si se mantiene constante el espesor del cristalito y se modifica su didmetro
promedio, el TIV estimado no sufre ninglin cambio. Al igual que en la TIA, el espesor del
cristalito presenta un efecto mas pronunciado sobre los TIVs que el diametro del cristalito.
Sin embargo, en el caso de los TIV.’s obtenidos en las Tablas 4.10 y 4.11 si se observa un
incremento constante en el volumen libre interlaminar del cristalito a medida que se

incrementan los valores de d. o L.

Si queremos comparar el TIV de diferentes materiales tipo HDLs intercalados con iguales
dimensiones del cristalito, se pueden utilizar tres diferentes estrategias: utilizando el TIV
expresado en cm’/g, en nm’/e” o en cm’. Por ejemplo, de la Tabla 4.7 para los HDLs de
[Mgo.75Aly25][A™], el orden de los aniones que presentan los cinco mayores TIVs en cm3/g
es: [Fe(CN)]> (0.231) > [V1005]" (0.210) > [PW,030]" (0.175) > [OH] (0.171) >
[COs]* (0.145); en nm’/e”: [PW,030]" (0.180) > [V10025]% (0.138) > [PV, W0040]”
(0.125) > [H4C0,M0,0035]% (0.119) > [Fe(CN)]* (0.118) y en cm’® - 10'®: [PW,,030]”
(2.426) > [V10025]% (2.294)> [Fe(CN)s]> (2.078) > [OH] (2.015) > [H4C0,Mo0,0035]"
(1.849).

En la Tabla 4.13 se presentan los resultados experimentales de los volimenes de
microporos de varios HDLs pilareados. La relacion pPV/TIV de estos materiales presenta
valores entre 7 y 69 %. El méximo valor es obtenido por el [Mg0,77A10.23][Fe(CN)6]3'. Este
resultado se puede explicar al tener en cuenta la medicién del volumen de microporos con
una molécula de prueba como el N,, ya que cuando las IPDs y los espaciados
interlaminares se encuentran entre 0.37 y 0.74 nm no es posible medir experimentalmente

todo el TIV tedrico. En este caso se puede derivar una expresion similar a la Ecuacion 21
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para determinar la fraccion del TIV que puede ser medido experimentalmente (FIViye,):
[VaeNPy(NPi-1) + Vao(2NP-1)(NPs-1)] / [(N3/2)IPD* hNP(NP-1) + (V3/2)IPD*h(2NP;-
1)(NPs-1)]. Simplificando términos y para NP >> 1 se obtiene la siguiente expresion:

FIV nea = 2Vno/(V3IPDh) (22)
V2 es el volumen de una molécula de N, calculado de la densidad liquida de N, en su
punto de ebullicion (0.808 g/cm?). La Ecuacién 22 es vélida para valores de IPDs y h entre
0.37 y 0.74 nm. Para el [Mgo_77A10_23][Fe:(CN)é]3 " la fraccion maxima del TIV que puede ser
medido es cerca del 45 %. Sin embargo, el valor experimental es 69 %. Este resultado se
podria explicar con la presencia de IPDs > 0.74 nm y con una contribucion al volumen de

. . . 4
microporos proveniente del area externa, de los mesoporos o ambos™.
4.4.5. Otras propiedades

Otras de las propiedades de los HDLs que pueden ser estimadas en el presente trabajo son
la fraccion molar de los aniones en la superficie externa del cristalito y las densidades
aparente y verdadera del HDL. La fraccion molar de los aniones en la superficie externa del
cristalito (XAg) es una variable muy importante en los HDLs pilareados especialmente
cuando ellos son utilizados como catalizadores. Por ejemplo, en los HDLs pilareados con
polioxometalatos, el polioxometalato generalmente juega el papel de sitio activo en el
proceso catalitico. En catdlisis, la actividad catalitica puede ser expresada en velocidades
“turnover” (TOR), moléculas que reaccionan por sitio activo por unidad de tiempo. En los
compuestos HDL-POM las TORs se han calculado tipicamente basadas en el total de los
POMs presentes en el HDL". Sin embargo, muchas de las moléculas de los reactivos son
demasiado grandes como para acceder a la region interlaminar. De esta manera es muy
probable que las reacciones sean llevadas a cabo en la superficie externa del HDL. En el
presente trabajo se utiliza la Ecuacion 15 para el célculo de la fraccion de aniones externos.
Esta ecuacion toma en cuenta las contribuciones debidas a los aniones en las capas externas
superior e inferior, asi como los aniones presentes en los bordes del cristalito. La ecuacion
15 se basa en la suposicidon de que existen suficientes aniones interlaminares en cada capa

(Y) para equilibrar la carga del HDL (x). Asi, el nimero de aniones totales presentes en la
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capa externa superior e inferior necesarios para lograr la electroneutralidad es Y. Como se
puede notar de la Ecuacion 15, el XAg es una funcion de las dimensiones y carga del HDL
y del anion intercalado. Los resultados de los XAg para varios aniones intercalados en un
HDL de Mgy 75Alo25, con dimensiones del cristalito de 200 nm x 20 nm son mostrados en la
Tabla 4.8. Se puede observar que los valores de XAg para los POMs intercalados pueden
variar entre 8.7 y 10.3 %, y para el anion ferricianato es 7.6 %. El efecto de la carga del
HDL sobre la XAg se puede observar en la Tabla 4.9. Asi, a mayor carga del HDL se nota
una pequeia reduccion en los valores de XAg’s. Los resultados de XAg para el
[Mgo75Alp25][H4C02Mo0;9038] con un cristalito de didmetro constante (d;) y un espesor
variable (l;) son mostrados en la Tabla 4.10. Se puede notar que los valores de XAg
disminuyen a medida que se incrementa el espesor del cristalito. Una tendencia similar se
observa cuando el diametro del cristalito se incrementa y el espesor del cristalito se
mantiene constante, aunque a valores de d. por encima de 300 nm la variacion del XAg es

muy ligera.

La densidad es una de las propiedades de los HDLs que ha sido estudiada muy poco.
Generalmente se han asumido valores de densidad cercanos a los 2.00 g/cm’. Sin embargo,
este valor puede variar apreciablemente dependiendo del anion intercalado. Tal y como se
deriva de las Ecuaciones 16 y 17, la densidad aparente es una funcion de las dimensiones y
de la masa molecular del cristalito del HDL. La densidad verdadera también es funcion del
volumen libre interlaminar. Los calculos de densidad son mostrados en la Tabla 4.8 para los
HDLs de [Mgg 75Alp2s][A] con cristalitos de dimensiones 200 nm x 20 nm indican que los
valores de la densidad aparente varian de 1.30 g/cm3 para el [Mgg 75Aly2s][ Fe(CN)g] hasta
3.00 g/cm3 para el [Mgo75Alp25][PW11Fe(H,0)O39]. Los valores de densidad verdadera
varian de 1.86 g/cm3 para el [Mgo.75Alp25][Fe(CN)g] hasta 3.51 g/cm3 para el [Mgp75Alp25]
[PW1Fe(H,0)Os9]. Los calculos de densidad para el HDL de [M?" L AL][PV2W10040]
M*" = Mg, Zn) con dimensiones del cristalito de 200 nm x 20 nm estan dados en la Tabla
4.9. Para ambos materiales las densidades aparente y verdadera son mayores a mayor carga
del HDL. Por otro lado, las densidades del [Zn; xAlx][PV2W¢O49] son mayores que las del
[Mg; xAl][PV2W0O40] debido a la mayor masa molecular del Zn con respecto al Mg. Los
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resultados de las densidades del HDL de [Mgg 75Alp25][H4C0.M010O35] como funcion del
diametro y espesor del cristalito son presentados en las Tablas 4.10 y 4.11. Por un lado, la
variacion del didametro del cristalito (d;) no presenta ningin efecto sobre los valores de las
densidades, la densidad aparente es mas grande cuando se incrementa el espesor del
cristalito (I;) mostrando muy poca variacion a valores de I, por encima de 30 nm y
alcanzando un valor casi constante por encima de los 50 nm. Los valores de densidad
verdadera también aumentan a medida que se incrementa el espesor del cristalito, aunque

las variaciones son mayores que las observadas para la densidad aparente.

4.5. CONCLUSIONES

En el presente capitulo se han obtenido varias ecuaciones sencillas con las cuales es posible
calcular diferentes propiedades texturales de los compuestos tipo HDL. Estas predicciones
se han realizado tomando como base las propiedades de un cristalito del HDL y del anién
interlaminar. Una de las ventajas principales de este procedimiento es la correlacion de las
propiedades texturales con propiedades del HDL féacilmente medibles, como lo son el
espesor (espaciado en el plano basal 001) y el didmetro promedio del cristalito. Los
resultados obtenidos con este modelo son comparables con los resultados experimentales de
las areas BET y los volumenes de microporos. En los casos en que el HDL posee una pobre
cristalinidad, los valores de areas BET no se ajustan a los resultados del modelo. Estas
divergencias, sin embargo, son explicadas con base en la formacion de aglomerados del
tipo cara-cara observados en algunos HDLs. Tomando en cuenta los resultados obtenidos
por el modelo y el método para la determinaciéon experimental de las isotermas de
adsorcion se ha podido explicar satisfactoriamente los resultados obtenidos para el HDL de
[Mgo_77Alo.23][Fe(CN)6]3', que hasta ahora es el HDL intercalado con mayor area BET.
También se ha demostrado que las propiedades texturales tales como el area y los
volumenes libres interlaminares expresados por unidad de carga dan mejores resultados que
cuando se expresan por unidad de peso y pueden ser utilizados para la comparacion de
diferentes tipos de HDLs. Por otro lado, los resultados de la prediccion de las densidades de

los HDLs indican que es posible obtener informacion textural del cristalito a partir de la
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medicion experimental de la densidad aparente y verdadera de los HDLs. En general, los

resultados del presente estudio contribuyen a un mejor entendimiento de las propiedades

texturales de los materiales tipo HDL, proporcionando al mismo tiempo algunas ecuaciones

para su prediccion. Estos resultados también sirven de ayuda para la sintesis de HDLs con

propiedades texturales que se pueden ajustar a aplicaciones especificas.
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Capitulo V: Intercalacion del Anion Decamolibdodicobaltato(III) en

Hidroxidos Dobles Laminares

La intercalacion del anién decamolibdodicobaltato(IIl) ([Co,Mojo]) en hidroxidos dobles
laminares (HDL) de MgAl se llevd a cabo por medio de una reaccion de intercambio
anionico usando como materiales precursores los HDLs de MgAI-OH (meixnerita). La
sintesis de HDLs intercalados con [Co,Mojo] puros y cristalinos requiere de un balance
entre las diferentes condiciones de reaccion de manera que los aniones [Co,Moj] y las
capas del HDLs sean estables a las reacciones de hidrdlisis. Estas condiciones de
intercalacion se han logrado en este trabajo usando precursores del tipo meixnerita con
relaciones molares de Al/(Mg+Al) mayores de 0.33, un pH de reaccion de alrededor de 4.7,
y un medio no acuoso de reaccion (etanol/agua 40 % vol) a 353 K, con un tiempo de
intercambio de 1 h. La estructura y composicion de los compuestos intercalados se
establecid6 con medidas de analisis elemental, difraccion de rayos X en polvos,
espectroscopias de infrarrojo y Raman, métodos térmicos, experimentos de rehidratacion,
microscopias electronicas de barrido y transmision, y estudios de adsorcion/desorcion de
N». En los HDLs intercalados con [Co,Mojg] se observaron espaciados interlaminares de
0.74 y 0.97 nm correspondientes con dos orientaciones diferentes del anion en las
interlaminas del HDL. El anion [Co,Moj ] intercalado es estable hasta 523 K y la estructura
de las laminas es estable hasta 573 K, sin embargo la morfologia de los materiales

intercalados se retiene hasta temperaturas de 773 K.

Palabras claves: Hidroxidos dobles laminares; hidrotalcitas; polioxometalatos;

heteropolicompuestos; intercalacion.
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5.1. INTRODUCCION

Los hidréxidos dobles laminares (HDLs) representan una clase muy importante de sélidos
i6nicos, los cuales son particularmente tUtiles para la sintesis de materiales laminares

pilareados. Estos HDLs son generalmente representados por la formula:

[MZ* M (OH),]* (A", )mH,0, donde M*" es un cation divalente y M’ es un cation

X x/n
trivalente, x es la relacion molar M>/(M*+M’") y A™ puede ser casi cualquier anién
intercalante'. En la tltima década se ha prestado gran atencion a la intercalacion de aniones
polioxometalatos (POMs) voluminosos en HDLs dados sus grandes potencialidades como
catalizadores con selectividad de forma®* y como conductores protonicos novedosos en
aplicaciones electroquimicas’. Varios métodos para la intercalacion de POMs en materiales
tipo HDL han sido desarrollados entre los cuales se encuentran los métodos basados en
intercambio anidnico usando diferentes precursores (A = NO;, OH, CO32', adipato,

% o1 "asi como también varios métodos basados en la

11-14

tereftalato, trietilenglicolato, etc.)

15-16

sintesis de los HDLs tales como la reconstrucciéon del HDL ", coprecipitacion y

17-18

quimica suave . En la Figura 1.10 se pueden observar estos métodos de intercalacion de

los POMs en HDLs.

La mayoria de los POMs voluminosos intercalados en los HDLs y que se encuentran en la
literatura poseen una estructura tipo Keggin semiesférica ([Xn+M12040](8'n)') tales como
[BYW11040]", [H2W12040]", [SiW 110391, [PVaW124040] " (0= 0, 2, 3, 4), [PZW11050]”
(Z= Co*", Ni*", Cu*", Zn*", Fe’") and [SiZW,030]" (Z= Mn*", Fe*", Co*", Ni*", Cu®", Zn*")
entre otros® & 810 121413, 1920 & ootrycturas originadas de la polimerizacién de fragmentos
Keggin (i.e. estructuras Wells-Dawson y Finke) tales como [P2W17O61]10',
[Zn4(AsWoO34):]'",  [WZn3s(ZnWoOss)a]'>,  [PsW30ZnsOy10]"" [NaSboW,;0g6]'",
[NaPsW300110]'", [Ln(XW11050),]" (Ln=La’", Ce*", Ce*; X= P*", Si*", B, etc.”’*.
Entre otros oxometalatos de nuclearidad media que también han sido intercalados en HDLs

se encuentran: [V207]", [V1¢02s]", [M07024]%, [W+0,4]°, etc.® 7> 16-18:20. 2425
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El anién decamolibdodicobaltato(IIT) ([H4C0,Mo010035]®, de aqui en adelante expresado
como [Co,Mojp]) es un POM que presenta una estructura especial, la cual es tal vez la
{inica conocida de su clase’®. EIl POM [CooMojg] se forma a partir de dos fragmentos
quirales tipo Andersen [CoMos]. Los enantiomeros del [Co,Mojo] poseen una simetria D, y
la mezcla racémica tal y como la estudié Evans y Showell tiene el grupo espacial Pc?’. A
pesar de estas caracteristicas, el [Co,Mojo] ha sido estudiado muy poco y la informacion
acerca de este POM en la literatura es mas bien escasa. Cabello er al®® estudiaron
recientemente el anion [Co,Moj¢] como material precursor para la sintesis de catalizadores
de hidrotratamiento del tipo Co-Mo/y-Al,O;. Esta es quizads hasta ahora la tUnica
publicacion relacionada con la aplicacion del [Co,Mo)o]. En otra publicacion, Zhao et al.”
han mostrado la utilizacion de los HDLs como precursores para la preparacion de soportes
de catalizadores para la hidrodesulfurizacion de gasolina FCC. Adicionalmente, se han
publicado muy pocos articulos acerca de los HDLs intercalados con POMs que contienen
molibdeno, y entre estos materiales se encuentran los HDLs intercalados con el anion
heptamolibdato, el cual ha mostrado resultados sobresalientes como catalizador con
selectividad de forma en reacciones de epoxidacion®™. Nosotros hemos estimado
recientemente por medio de modelos teodricos las propiedades texturales de los HDLs de
Mg, ,Al, intercalados con el POM [C02M010]3 % De los resultados obtenidos se deduce que
se pueden obtener materiales microporosos a valores de x menores de 0.25 (Mg/Al > 3.0).
El hecho que el POM [Co,Moy] es un compuesto quiral fue de particular interés ya que su
intercalacion podria producir un material microporoso quiral completamente inorganico. La

31-32
1

preparacion de este tipo de materiales no es un trabajo faci , y hasta ahora s6lo se han

33-36
. De estos

preparado unos pocos materiales quirales con la estructura de las zeolitas
reportes nosotros esperariamos que los HDLs intercalados con el [Co,Mojo] puedan ser
usados como catalizadores con selectividad de forma en aplicaciones a bajas y altas
temperaturas. Sin embargo, como se mostrard mas adelante, el material resultante tiene baja
porosidad dado el empaquetamiento denso de los pilares del POM. El objetivo del presente
trabajo es obtener un HDL intercalado con [Co,Mojo] puro y cristalino. A pesar de existir
varios métodos de intercalacion de POMs, la sintesis de estos materiales intercalados no es

facil ya que las capas del HDL son de naturaleza basica y el anién [Co,Mojo] es acido, y los
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materiales tienen diferentes intervalos de estabilidad de pH. Esta incompatibilidad de pHs
contribuye a la hidrdlisis parcial de tanto las capas del HDL como de los aniones POM. En
este trabajo se logro la sintesis exitosa del compuesto intercalado utilizando un HDL de
Mg;.,Al,-OH (para x > 0.33), el cual fue estable a un pH de 4.7, donde el anién [Co,Moj]
aln estaba intacto. Algunos factores estudiados en el proceso de intercalacion incluyen el
pH del medio de reaccidn, la temperatura y el tiempo del intercambio, y la influencia de un
medio no acuoso (mezcla etanol/agua) en la hidrélisis de las capas del HDL y de los
aniones [Co,Moy¢]. En este capitulo también se presentan los resultados de caracterizacion

y las propiedades fisicas de los materiales resultantes.

5.2. SECCION EXPERIMENTAL

5.2.1. Materiales

Los siguientes reactivos fueron usados tal y como se recibieron sin una purificacién
adicional: Mg(NOs),-6H,O (Aldrich, reactivo ACS), AI(NO3);-9H,O (Aldrich, reactivo
ACS), Zn(NOs3),-6H,0O (Aldrich, 98 %), Ni(NO;),'6H,O (Alfa Aesar, grado técnico),
NaOH (J.T. Baker, 98.7 %), Na,COj3 anhidro (J.T. Baker, reactivo ACS), NaNOj; (Fluka,
reactivo ACS), HNO; (VWR International, reactivo ACS), nitrégeno comprimido (Airgas
Inc., grado ultrapuro), trietilenglicol (Aldrich, 99 %), etanol (AAPER Alcohol and
Chemical Co., 200 proof), (CH3CO;),Co-4H,O (Aldrich, reactivo ACS),
(NH4)6M070,4-4H,0 (Aldrich, reactivo ACS), H,O, (EM Science, solucion acuosa 30 %) y
carbon activo Darco® KB (Aldrich, -100 mesh).

5.2.2. Sintesis de los HDLs
Los HDLs de MgAl-CO; y MgAI-OH fueron preparados con métodos similares a los
descritos por Yun y Pinnavaia’'. El HDL de MgAI-CO; se prepard por un método de

coprecipitacién’’, usando un balén de vidrio de tres bocas y 3-L, provisto con dos buretas

de 250 mL, una termocupla, un medidor de pH, un agitador magnético, y una manta de
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calentamiento eléctrica. 400 mL de agua recientemente destilada y desionizada (DDI)
fueron colocados en el baldén de vidrio, elevando la temperatura y controlandola en 323 K.
Un par de gotas de una soluciéon de NaOH 2 M se agregaron a la mezcla fuertemente
agitada hasta obtener un pH de 10.0. 500 mL de una soluciéon de los nitratos metélicos de
Mg®" y A (AP /(Mg> +AP") = 0.14, 0.25, 0.33, y 0.40) 0.5 M fueron adicionados gota a
gota a la solucion acuosa bajo agitacion por medio de una bureta durante un periodo de
tiempo de 80 min. Simultaneamente se adicioné manualmente una solucion de Na,CO; 1 M
y NaOH 2 M (COs*/AI’* = 1.5) con el fin de mantener un pH constante de 10.0 (+ 0.2).
Una vez terminada la adicion de la solucion de Na,COs/NaOH, el pH de reacciéon se
controld con la adicion de una solucion de NaOH 2 M. Inmediatamente después de
terminar la adicion de la solucion de las sales metalicas se inicid un proceso de
envejecimiento a 343 K por 20 h de la suspension blancuzca formada. El producto de color
blanco fue filtrado, lavado con abundante agua DDI y secado por una noche a 338 K. La
suspension del HDL de MgAIl-OH fue preparada por el método de reconstruccion del
HDL?®. Inicialmente se colocaron 14 g del HDL de MgAl-COj; en un reactor de calcinacion
de cuarzo, el cual se calent6 desde temperatura ambiente a 773 K en 1 h y luego se
mantuvo en 773 K por 5 h, bajo un flujo de N,. Los 6xidos obtenidos se dispersaron en
agua DDI (1 % en peso) bajo N, y agitaciéon a temperatura ambiente por un periodo de

tiempo de 5 dias, para formar el HDL de MgAIl-OH (meixnerita).

5.2.3. Sintesis del decamolibdodicobaltato(IIT) de amonio

Los cristales de color verde oscuro del decamolibdodicobaltato(Ill) de amonio
(INH4]6[H4C02,Mo0,9035]-7H,0) son obtenidos de la reaccion del heptamolibdato de amonio

y el acetato de cobalto en presencia del peroéxido de hidrogeno y carbén activo siguiendo el

método de Tsigdinos™.
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5.2.4. Intercalacion del anion decamolibdodicobaltato(III) por intercambio anidnico

Para el procedimiento de intercalacion se utilizé una solucion del POM [Co,Moj] 0.015 M
con tres veces la capacidad de intercambio anidnico del HDL. El [Co,Moy¢] fue disuelto en
agua DDI o en una mezcla de etanol/agua DDI (40 % vol) dependiendo de las condiciones
de reaccion. La suspension del HDL de MgAIl-OH es adicionada gota a gota a la solucion
del [Co,Moy¢] por un periodo de tiempo de alrededor de 0.25 h, bajo atmoésfera de N, y con
agitacion vigorosa al pH y temperatura de reaccién seleccionadas. Los valores de pH
seleccionados para el intercambio anionico fueron: pH autogeno (resultante de la mezcla de
la suspension del HDL y de la solucion del POM), pH = 4.7 (aproximadamente el pH de
una solucion de [CoaMojg] 0.015 M en una mezcla de etanol/agua 40 % vol) y pH = 4.3
(aproximadamente el pH de una solucion de [Co,Mojo] 0.015 M en agua DDI). A lo largo
de todo el tiempo del intercambio el pH fue controlado con la adicion de HNO;3; 1 M cuando
fue necesario. Después del intercambio durante un tiempo determinado, los solidos fueron
separados por filtracion y lavados con agua DDI caliente (~ 343 K) y secados por una

noche en aire a temperatura ambiente.

5.2.5. Caracterizacion de los materiales

Los difractogramas de rayos X de polvos (PXRD) fueron obtenidos con un difractometro
Scintag XDS 2000™ usando radiacion Ka de Cu a una velocidad de barrido de 1.5° min™.
Los espectros de infrarrojos fueron tomados con un espectrémetro Digilab Excalibur FTS
3000MX provisto con un detector enfriado de Peltier DTGS; la resolucion fue de 2 cm’, y
32 barridos fueron promediados. Las muestras se prepararon usando la técnica de las
pastillas de KBr. Los espectros Raman fueron tomados en un sistema que utiliz6 un laser de
iones de argon (514.5 nm, Spex Lexel 95) como fuente de luz, un filtro de muesca
holografico (Kaiser, Super Notch Plus) para eliminar la dispersion de Rayleigh, un
monocromador de etapa sencilla (Spex, 500 M) para la dispersion de energia y un detector
CCD (Spex, Spectrum One) para la adquisicion de los espectros. El laser se operd a 50 mW

y el espesor de la ranura del detector se fijo en 100 um. La resolucion del espectrémetro
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Raman fue de 6 cm™. Las muestras en polvos fueron colocadas en tubos de muestreo de
vidrio. Los experimentos de adsorcion de N fueron llevados a la temperatura del nitrogeno
liquido (77.3 K), usando un aparato Micromeritics ASAP 2000 (técnica volumétrica
estatica). Antes de la determinacién de una isoterma de adsorcidn, las muestras (alrededor
de 200 mg) fueron desgasificadas a diferentes temperaturas (378, 473, 573, 673 y 773 K)
por 12 h. Las areas superficiales se obtuvieron con el método BETY, y las éreas y
volimenes de microporos con el método t-plot*'. Los anélisis termogravimétricos fueron
llevados a cabo con un analizador térmico Seiko TG/DTA 220. El horno fue calentado
desde temperatura ambiente hasta 773 K a una velocidad de calentamiento de 5 K min™ en
una atmosfera de aire. Las imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM) de las
muestras fueron tomadas en un microscopio electronico LEO 1550 FESEM operado a 5
kV, y las de microscopia electronica de transmision (TEM) fueron tomadas con un aparato
TEM Philips 420T. Las muestras para TEM fueron preparadas por inmersion de una malla
de cobre recubierta con carbon en una suspension acuosa del solido y dejando evaporar el
agua a temperatura ambiente. Los andlisis quimicos de Mg, Al, Co y Mo fueron llevados a
cabo en el Laboratorio de Andlisis de Suelos de Virginia Tech (Virginia Tech Soil Testing
Laboratory), utilizando un espectrometro de ICP-AES FTMOAS85D Spectroflame
construido por Spectro Analytical Instruments. Las muestras fueron preparadas por
disolucién de aproximadamente 30 mg del s6lido en 50 mL de una solucién de HNO; 3 %
vol. Los valores de pH fueron tomados con un medidor de pH OAKTON® Acorn™ PH 6

equipado con un electrodo de combinacion Cole-Palmer.

5.3. RESULTADOS Y DISCUSION

La naturaleza bésica de las capas del HDL y las propiedades acidas del anion [Co,Mojg]

hacen que el proceso de intercalacion sea dificil. Inicialmente se llevaron a cabo algunos
experimentos preliminares de intercalacion usando métodos diferentes:

a) Coprecipitacion de Ni(NO3), y AI(NOs)s acuoso (Al/(Ni+Al)=0.25) con NaOH

a pH = 6 en presencia de [Co,Moj], temperatura ambiente, durante 1 h, y

secado a temperatura ambiente.
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b)

d)

2

Figura 5.1.

Intercambio anionico de un HDL de Nij 75Aly25-NOs recién preparado y himedo
con [Co,Mojo] a pH = 5.5, temperatura ambiente, durante 1 h, y secado a
temperatura ambiente.

Intercambio anionico de un HDL de Mgj75Alp25-NOs recién preparado y
himedo con [Co,Mojo] a pH autégeno, 333 K, durante 1.5 h, y secado a
temperatura ambiente.

Intercambio aniénico de un HDL de Zng ¢7Alp33-NO3; hiimedo con [Co,Moj] a
pH autdgeno, temperatura ambiente, durante 6 h, y secado a temperatura
ambiente.

Reconstruccion del HDL de Mgy 75Alj25-0xidos (Mg 75Alp25-CO3 calcinado a
773 K durante 5 h) dispersos en una solucion de [Co,Mojg] a 373 K por 0.66 h'y
secado a temperatura ambiente.

Intercambio anidnico de un HDL de Mgy 75Aly,s-trietilenglicolato (preparado a
partir de Mgy 75Alp25-COs5 disperso en trietilenglicol a 393 K durante 5 h) con
una solucién de [Co,Mog] a pH autoégeno, 353 K, durante 1 h, y secado a
temperatura ambiente.

Intercambio anidnico de un HDL de Mg 75Aly,s-OH (preparado a partir de
Mg 75Aly25-0xidos dispersos en agua a temperatura ambiente por 5 dias) con
una solucion de [Co,Moyo] a pH autdégeno, 358 K, durante 0.25 h, y secado a

temperatura ambiente.

Los difractogramas de rayos X de polvos de los materiales resultantes son mostrados en la

Como se observa de la Figura 5.1, se pueden preparar materiales intercalados cristalinos
con picos diferenciables de PXRD utilizando el método de intercambio anionico con el
HDL de MgAIl-OH. El uso de los HDLs del tipo meixnerita (anion es OH’) en la
intercalacion de POMs del tipo Keggin ha sido previamente reportado por varios autores.
Por ejemplo, Yun y Pinnavaia’', y Gardner ef al** han mostrado la utilidad de los
compuestos tipo meixnerita como precursores para el intercambio de POMs voluminosos o

. . ., . I 9
como un paso intermedio en la preparacion de de precursores de aniones organicos’, los

186



cuales son utilizados luego en procedimientos de intercambio aniénico con POMs. Por lo
tanto, el intercambio anidnico con HDLs del tipo meixnerita parece ser una ruta general
para la intercalacion de POMs. El uso de materiales de HDL-OH recién preparados es
quizas la clave para la intercalacion exitosa ya que los HDLs se encuentran completamente
hidratados y libres de aniones carbonatos, facilitando asi el intercambio anidnico. Otras
consideraciones adicionales para el procedimiento de intercambio anidnico incluyen la
hidrolisis de los POMs en soluciones basicas y la disolucion parcial de las capas del HDL
en medio 4cido. Hibino y Tsunashima® han observado previamente que un medio de
intercambio de etanol/agua puede reducir apreciablemente el grado de disolucion de las
capas del HDL a un pH autdgeno de reaccion; sin embargo, estos autores no estudiaron el
efecto del medio de reaccion sobre la hidrolisis del POM de heptamolibdato. Con respecto
a este aspecto, la intercalacion del POM [Co,Mo ] representa un ejemplo interesante para
el estudio de este efecto por medio de la observacion de las relaciones molares resultantes
de Mo/Co en los materiales intercalados sintetizados. Por lo tanto presentamos en este
capitulo un estudio sistematico de la intercalacion del anion [Co,Moj¢] en HDLs por medio

de reacciones de intercambio anidnico usando como precursores los HDLs de MgAI-OH.
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Intensidad (u.a.)
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Angulo (grados 20)

Figura 5.1. Difractogramas de rayos X de los HDLs intercalados con el anion [Co,Mo g
usando métodos diferentes: a) Niy 7541y 25-CoMo;y por coprecipitacion; b) Nig75Alp2s-
Co,Mo g por intercambio anionico (precursor de Niy 7541p25-NO3); c) Mgy 754lp.25-Co:Mo g
por intercambio anionico (precursor de Mgy 754ly25-NO3); d) Zngs:4lp33-CoMo;y por
intercambio anionico (precursor de Zngg;Aly33-NO3); e) Mgy 75Aly25-Co.Mojy por
reconstruccion del HDL (precursor de Mgy 75Alp25-0xido); f) Mgy 75A4lp25-CoMo;y por
intercambio anionico (precursor de Mgy 75Aly s-trietilenglicolato); vy g) Mgy 75Alp2s-

Co,Mo g por intercambio anionico (precursor de Mgy 7541y 25-OH)

Para los experimentos de intercambio anidnico se utilizaron como precursores cinco HDLs
de MgAIl-OH con diferentes relaciones de metales. Los valores experimentales de x para los
precursores de HDL fueron 0.14, 0.20, 0.26, 0.33, y 0.39. El POM [Co,Mo)] sintetizado
presento una relacion molar Mo/Co de 5.10 tal y como se determiné por analisis elemental
ICP y su caracterizacion con PXRD, FTIR, Raman y TG/DTA concuerda con los resultados

28, 43

encontrados en la literatura para este POM . La carga del anion [Co,Mojo] fue
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determinada con una titulacion potenciométrica de una solucion de [NH4]¢[H4C0,M0;¢O3s]
0.002116 M (100 ml) con una solucién de NaOH, tal y como se observa en la Figura 5.2. El
punto de equivalencia se obtiene a los 13.9 equivalentes de OH’, lo cual corresponde con la
descomposicion del complejo anionico de acuerdo con la siguiente ecuacion:

[HsC0:Mo10035]" + 140H — 2Co(OH); + 10M00,> + 6H,0 (1)

b4+——7—7—7———7
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Equiv. OH

Figura 5.2. Titulacion potenciométrica de una solucion de [NH,]s[H,Co,Mo;9Oss]
0.002116 M con una solucion de NaOH 0.0955 M a 353 K

La Tabla 5.1 resume las diferentes condiciones de intercambio anidnico utilizados para la
intercalacion del POM [Co,Mojo] en HDLs de MgAI-OH, junto con el analisis elemental de

los materiales resultantes.
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Tabla 5.1. Intercalaciones basadas en el intercambio anidnico de materiales tipo

meixnerita
Condiciones del
Intercambio
Muestra Formula Ideal® TK th pH RM Férmula Experimental® Mo/Co % (cirzr)r:l?io

S1 Mgy s6Alg.14-C0g9sM0g 23 353 0.5 A W Mgy 73Alp27C00.30M0g 41 1.38 94.3
S2 Mgy 30Alg20-C0g97M0g 33 353 0.5 A W Mgy 72Aly 28C00.25M0g 59 2.34 41.6
S3 Mgy 30Alg20-C0g97M0g 33 353 0.5 A E Mg 75Alg25C00.21MO0g 54 2.60 28.4
S4 Mgy 74l 26-Cog.00M0g 43 333 0.5 A E Mg.73Al.27C00,14MO0g 49 3.45 24
S5 Mgy 74l 26-Cog.00M0g 43 353 0.5 A W Mgj.66Al034C0025Mog sy 2.22 30.1
S6 Mgy 74l 26-Cog.00M0g 43 353 0.5 A E Mgj.73Al5.27C00,16M0g 50 3.18 5.5
S7 Mgy 74l 26-Cog.00M0g 43 353 0.5 4.7 W Mg 54Alp.46C00.14MO0g 52 3.77 75.8
S8 Mgy 74l 26-Cog.00M0g 43 353 0.5 4.7 E Mgy 56Al0.44C00.14MOg 55 4.03 69.6
S9 Mgy 74l 26-Cog.00M0g 43 373 16 A W Mgy 57Al.43C0028M0g 52 1.89 63.8
S10 Mgy 67Alg33-Cog.11M0Og 56 353 1 4.7 E Mgy 66Al0.34C00.00MO0g 43 5.04 1.4
S11 Mgy 61Alg39-Cog.13M0ges 353 0.5 A 4 Mgy 61Alp30C00.11MO0g 41 3.93 -0.4
S12 Mgy 61Alg39-Cog.13M0Oges 353 1 A 4 Mgy 60Alg 40C00.11M0g 49 3.61 0.8
S13 Mgy 61Alg39-Cog.13M0ges 353 1 4.3 \ Mgy 63Alg37C00.11MOg 51 4.53 -4.9
S14 Mgy 61Aly39-Cog.13M0Oges 353 1 4.7 4 Mgy 62Al)33C0011M0Ogs,  4.60 -3.0
S15 Mgy 61Alg39-Cog.13M0Oges 353 1 4.7 E Mgy 60Alp.40C00.10MO0g 43 5.00 2.0
S16 Mgy .61Alp30-Cog.13Moges 353 3 4.7 E Mgj.60Al0.40C00.00MO0g 43 5.26 0.8
S17 Mgy .61Alp30-Cog.13M0oges 353 5 4.7 E Mgj.62Al0.38C00,00MO0g.50 5.46 -2.3

T = temperatura de reaccién, t = tiempo de reaccion, RM = medio de reaccidén, x =
A" /(Mg*+AI’"), A = pH autdgeno (6.3 + 0.4), W = medio acuoso, E = medio de etanol/agua
* Basado en el intercambio total del POM en un precursor de MgAI-OH. [Mg, Al (OH),]-
[HsC0.M04O35].6

% cambio de x = [(valor de x del precursor — valor de x del producto final)/(valor de x del

precursor)]-100

Se puede observar claramente de la Tabla 5.1 que los materiales intercalados resultantes
pueden tener valores diferentes de x y de relaciones molares Mo/Co dependiendo del
precursor y de las condiciones de intercambio utilizadas. Por ejemplo, se observa una
tendencia interesante cuando los materiales son sintetizados a las mismas condiciones de la
reaccion de intercambio (353 K, 0.5 h, pH autégeno, y medio acuoso). Entre mas grande es
el valor de x en el material precursor, el cambio de x en el producto final es menor, tal y
como se observa en las muestras S1, S2, S6 y S11 (x del precursor = 0.14, 0.20, 0.26, y
0.39; % de cambio de x = 94.3, 41.6, 5.5, y -0.4, respectivamente). Asi, un contenido mayor

de AI’" estabiliza el HDL. Por otro lado, se observaron relaciones molares de Mo/Co
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mayores en los HDLs intercalados con [Co,Moj¢] entre mayor fueron los valores de x de
los precursores (x del precursor = 0.14, 0.20, 0.26, y 0.39; Mo/Co= 1.38, 2.34, 2.22 y 3.93,
respectivamente). De esta manera, un mayor contenido de Al’" (y capacidad de
intercambio) estabiliza el POM intercalado. Nosotros hemos observado recientemente que
la disolucion del HDL de MgAl-OH en medio acido se ve favorecida termodinamicamente
a valores bajos de x**. Adicionalmente, la disolucion de las capas del MgAIl-OH también
podria estar relacionada con las relaciones molares de Mo/Co bajas debido a una mayor
concentracion de los iones hidroxilos en solucién, lo que da como resultado la
descomposicion del aniéon [Co,Mojo]. Una posible explicacion de los resultados de la
relaciéon molar Mo/Co variable dados en la Tabla 5.1 puede ser que los aniones [Co,Moj]
en solucion se descomponen en Co(OH);, MoO,* y H,0. La mayor solubilidad del MoO4*
en fase acuosa en comparacién con el Co(OH); favoreceria la retencion del MoO,* en la
solucion, dando como resultado la acumulacion de Co en las interlaminas del HDL, lo cual

explicaria las bajas relaciones molares experimentales de Mo/Co.

El efecto del medio etanol/agua a pH autdgeno sobre las relaciones metalicas de los HDLs
intercalados se puede observar de los pares de muestras S2(W)/S3(E) y S5(W)/S6(E)
([Mo/Co-W]/ [Mo/Co-E]= 2.34/2.60 y 2.22/3.18; [% cambio de x-W]/ [% cambio de x-E]=
41.6/28.4 y 30.1/5.5, respectivamente). A partir de estos resultados se observa que la
presencia de etanol en el medio de reaccion mejora las caracteristicas de los materiales
intercalados minimizando el cambio del valor de x del precursor y dando como resultado
relaciones de Mo/Co cercanas a 5.0. Algunos resultados similares se han observado con
respecto a la disolucion de las capas del HDL en el intercambio aniénico del HDL de MgAl
intercalado con heptamolibdato ([M07024]") preparado en una solucidon de etanol/agua a
pH autégeno™. Cuando el pH de reaccion se disminuye a 4.7 ya no se observa ningin
beneficio del medio etanol/agua con respecto a la prevencion de la disolucion de las capas
del HDL de MgAI-OH, tal y como se puede observar en los pares de muestras S7(W)/S8(E)
y S14(W)/S15(E) [% cambio de x-W]/ [% cambio de x-E]= 75.8/69.6 y -3.0/2.0,
respectivamente). De manera diferente, las relaciones Mo/Co son mas grandes, quizas

como resultado directo de las condiciones de pH mas bajas ([Mo/Co-W]/ [Mo/Co-E]=
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3.77/4.03 y 4.60/5.00, respectivamente). Los valores negativos del % de cambio de x en las
muestras S11, S13, S14 y S17 se podria explicar a partir del error experimental asociado
con el analisis elemental o por una disolucion parcial del aluminio de las capas del HDL. A
partir de las muestras S4 y S9 (usando Mg 74Aly26-OH como precursor) se puede observar
que la variacidon de la temperatura, el medio de reaccion y el tiempo del intercambio no
mejora apreciablemente el cambio de los valores de x y las relaciones Mo/Co en los

materiales intercalados.

En la intercalacion de los precursores de HDLs con valores altos de x (x = 0.33 y 0.39, a
353 K y 1 h) se observa una mejora en la resistencia a la disolucion de las capas del HDL
de MgAl (cambio de x menor del 5 %) independientemente de las condiciones de
intercambio usadas. Las relaciones Mo/Co también mostraron mejores resultados,
especialmente cuando el intercambio se llevd a cabo a valores bajos de pH y en un medio
de reaccion de etanol/agua. De la Tabla 5.1 se puede observar que las condiciones Optimas
de intercalacion requieren de un balance entre cada una de las variables de reaccion, de
manera tal que los aniones [Co,Moy] y las capas del HDL son estables. Estas condiciones
se pueden alcanzar utilizando precursores de MgAI-OH con valores de x altos (x > 0.33), a
353 K, alrededor de 1 h de reaccion, pH cercano a 4.7 y un medio de reacciéon de
etanol/agua (como en los materiales intercalados S10 y S15). En estas ultimas muestras, la
relacion Mo/Al es un buen indicador de la extension del intercambio de los aniones
hidroxilos presentes en el precursor tipo meixnerita por el anion [Co,Moj]. El valor teorico
de la relacion Mo/Al para el intercambio total estd dado por 10/6 = 1.67 (a partir de la
formula [Mg; xAlk][CosMojolxs). En el caso de las muestras S10 (Mo/Al = 1.41) y
S15(Mo/Al = 1.20) este valor nunca es alcanzado, obteniéndose un 84.4 y 71.9 % de
intercambio, respectivamente. Nosotros hemos propuesto recientemente una ecuacion para
estimar la distancia promedio entre los aniones interlaminares del HDL (IPD), asumiendo

un intercambio aniénico total>’:
IPD=a+vn/x —d, (2)

Donde a es uno de los parametros de la celda unidad de un HDL con simetria 3R, el cual es

equivalente con la distancia media entre grupos OH en el mismo lado de una capa. El valor
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de a se puede calcular a partir de la posicion del pico (110) en el diagrama de PXRD (20 ~
60°) con la relacion a = 2d;j¢. El pardmetro n es la carga del anion, x es la relacion molar
Al/(Mg+Al) y d, es el diametro promedio del 4rea de la vista superior del anion intercalado.
En la Figura 5.3 se pueden observar dos posibles orientaciones (a) y (b) del anién
[Co,Mojg] en las laminas del HDL. Las areas de las vistas superiores de estas dos
orientaciones son aproximadamente 1.052 y 0.955 nm? respectivamente™. El valor

promedio del parametro a de los HDLs intercalados con el [Co,Mojo] es de 0.305 nm.

1.07 nm
0.80 nm

Figura 5.3. Dos posibles orientaciones del anion [CoMo,y] en el espacio interlaminar de
los hidroxidos dobles laminares: a) El anion [Co,Mo ] con su eje “principal” C, paralelo
con las capas tipo brucita; b) El anion [Co,Mo ] con su eje “secundario” C; paralelo con

las capas tipo brucita

Si se asume un area circular para las vistas superiores de las orientaciones del anion
[Co,Moyg], entonces se pueden calcular las IPDs para las muestras intercaladas S10 y S15:
para la orientacién (a) del anién son 0.126 y 0.024 nm, respectivamente, y para la
orientacion (b) del anion son 0.180 y 0.078 nm, respectivamente. Estos valores de IPDs
pueden explicar el intercambio anidnico parcial observado en las muestras intercaladas, en
donde quizas debido a restricciones estéricas, el intercambio total del anion [Co,Mojg] no
podria ser posible, ya que esto colocaria los aniones muy cerca el uno del otro. Ademas,

como la IPD de la muestra S10 es mayor que el de la muestra S15, se esperaria que la
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muestra S10 presente un mayor intercambio anidnico, lo cual esta de acuerdo con los

resultados experimentales. Las IPDs de los HDLs intercalados parcialmente se pueden
calcular con una ecuacion similar a la Ecuacion 2: IPD =ay/n/(IF-x) —d_; donde IF es el

valor de la fraccion intercalada en el HDL. Por lo tanto, las IPDs de las muestras S10 y S15
para la orientacion (a) del anién son 0.240 y 0.236 nm, respectivamente, y para la
orientacion (b) del anidon son 0.294 y 0.290 nm, respectivamente. Para cada orientacion del
anion los valores de las IPDs son sorprendentemente similares. Se debe observar que
debido a que los HDLs no estain completamente intercambiados, ellos pueden acomodar
moléculas de agua y aniones hidroxilos (didmetro ~ 0.270 nm) que compensarian la carga
de las interlaminas del HDL, especialmente con la orientacion (b) del anion. Se realizaron
algunos experimentos incrementando el tiempo del intercambio para incrementar el grado
de intercambio aniodnico en la muestra S15; sin embargo, esto dio como resultado valores
de la relacién Mo/Co mayores de 5.0 (probablemente debido a una acumulacion de MoO4*

en las interlaminas del HDL), tal y como se observa en las muestras S16 y S17.

De los resultados publicados en la literatura de los HDLs intercalados con POMs de alta
nuclearidad se puede notar que el valor de x de los precursores de los HDLs ha sido

tipicamente 0.33"°%

(coincidiendo con nuestros valores optimos de X para la intercalacion
del POM [Co,Mo]), incluso para los HDLs que contienen metales mas acidos en las capas
tales como Cu”", Ni*", Zn*", Co™", Cr’" y Ga’" (ver Tabla 1.4). Los HDLs con valores de x
de alrededor de 0.33 se han caracterizado tipicamente por un ordenamiento de cationes de
rango alto donde los cationes heterovalentes tienen que estar distribuidos de una manera tal
que cada posicion M>" esta rodeada por seis posiciones M*" y cada sitio M*" tiene como
vecinos més cercanos tres sitios M*" y tres sitios M*" *. Este arreglo de cationes en las

capas tipo brucita parece estabilizar la estructura del HDL contra su disolucién en medio

acido.
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Figura 5.4. Difractogramas de rayos X de a) Precursores de MgAIl-OH; y b) Materiales
intercalados de [MgAl][Co,Moyy], donde: i) Muestra S1, Mgy 734ly27Cop30Mog.4; del

precursor Mgy ssAly 14-OH;

ii) Muestra S3, Mgy 54lp25C092:Moyss del precursor

Mg s0Alp20-OH; iii) Muestra S8, Mg ssAly.44C009.14Mo0y 55 del precursor Mgy 7641y 26-OH; iv)
Muestra S10, Mgy.es41p.34Co9.00Mog 4s del precursor Mgy s:Alp33-OH; vy v) Muestra S15,
Mg 60A1l9.40Co0.10M0g 45 del precursor Mgy 51Aly 30-OH

Tabla 5.2. Pardmetros de la celda unidad de los precursores de MgAl-OH

Muestra Parametros de la celda unidad, nm
a c
Mg gsAlp.14-OH 0.31 2.38
Mgy 30Alp20-OH 0.31 2.36
Mgy 74Alp 26-OH 0.31 2.31
Mgy 67Al933-OH 0.30 2.26
Mgo.61Alp30-OH 0.30 2.26
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En la Figura 5.4 se presentan los diagramas de PXRD de los HDLs de MgAIl-OH iniciales y
de algunas muestras intercaladas con el [Co,Mojg]. Los diagramas de PXRD de las
muestras de MgAl-OH (Figura 5.4a) presentan picos bien definidos que concuerdan con los
esperados para los compuestos tipo meixnerita con simetria 3R. De estos picos se
calcularon los parametros de la celda unidad para cada uno de los precursores. El valor dys
corresponde con la distancia de c¢/3 alrededor de 0.77 nm. Los pardmetros de la celda
unidad a y ¢ obtenidos para los precursores de MgAIl-OH estan dados en la Tabla 5.2.
Aunque la sintesis de el Mg ssAlp.14-CO3 es posible, la preparacion del correspondiente
Mg s6Alp 14-OH no podria ser completamente posible ya que el intervalo de x de sintesis
optimo de los compuestos MgAl-OH (0.23 < x < 0.43)*** s diferente de los observados
para los HDLs de MgAl-CO; (0.10 < x < 0.34)’". Esto explica el porque en la muestra
Mg s6Alp.14-OH se observa un pico alrededor de 0.46 nm (26 ~ 19.4°) debido a la presencia
de una impureza de Mg(OH),. Cuando se comparan los diagramas de PXRD de los HDLs
de MgAI-OH con los de los compuestos intercalados se puede notar que el pico debido al
plano basal (003) del HDL de MgAI-OH alrededor de 0.77 nm ya no se esta presente. Esto
indica que el intercambio anionico se ha llevado a cabo, dando como resultado los
diagramas de PXRD mostrados en la Figura 5.4b. Estos nuevos compuestos presentan picos
relevantes a 1.45, 0.73, 0.48 y 0.36 nm los cuales pueden ser atribuidos a los planos basales
(003), (006), (009) y (0012), respectivamente. Estos picos también son observados en
algunas de las muestras intercaladas con relaciones molares de Mo/Co menores de 5.0
(muestras S1, S3 y S8, en la Figura 5.4b). El espaciado interlaminar de 0.97 nm es
calculado de la sustraccion del espesor de una capa tipo brucita (~ 0.48 nm) de la posicion
del pico (003) a 1.45 nm. Sin embargo, este espaciado interlaminar experimental es mas
pequetio que el valor esperado de 1.07 nm, estimado de los datos cristalograficos de una sal
del [Co,Mo,0]* y representados por la orientacién (b) del anion dada en la Figura 5.3. Este
resultado se puede explicar por la presencia de estructuras ligeramente inclinadas donde las
interacciones a través de enlaces de hidrogeno del HDL-POM son favorecidas, o por la
insercion parcial de las esquinas del anion [Co,Mojo] en los huecos de las capas tipo
brucita®’. Otro de los aspectos interesantes de estos materiales intercalados es la posibilidad

que tienen de presentar diferentes orientaciones del anion interlaminar. Esta particularidad
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en estos materiales se puede observar por la presencia de picos a 0.60 y 0.40 nm en las
curvas (iv) y (v) de la Figura 5.4b, los cuales pueden ser atribuidos a los planos basales
(006)’ y (009)’ debidos a una nueva orientacion del anion [Co,Moyy] intercalado. En estos
casos, el pico debido al plano basal (003)’ se encuentra cubierto por una reflexion ancha
alrededor de 0.90 nm, la cual ha sido descrita como una impureza por varios autores en

2021 Entonces, la posicion del pico (003)’ es

muchas intercalaciones de HDL-POMs
estimada promediando los correspondientes planos basales (006)’ y (009)’, dando como
resultado un valor de 1.20 nm. Por sustraccion del espesor de una capa (0.48 nm) de 1.20
nm, el valor experimental del espaciado interlaminar es 0.74 nm, el cual es consistente con
la altura del anion [Co,Moj¢] (0.80 nm) tal y como se observa de la orientacion (a) en la
Figura 5.3. Independientemente de la orientacion del [Co,Moy] intercalado, parece ser que
la intensidad de la reflexion (003) es muy débil y dificilmente visible. Esta baja intensidad
del pico (003) puede estar relacionada con la gran capacidad de dispersion de los rayos X
por los compuestos interlaminares, los cuales se encuentran desfasados con la capa tipo
brucita. La ausencia de la reflexiéon (003) también ha sido observada en otros HDLs
intercalados con decavanadato ([V10028]6') y heptamolibdato ([Mo7024]6')25 > 42 Este

comportamiento comUn se puede atribuir a una similitud en las formas y cargas de los

materiales intercalados con [V19025]%, [M07024]% y [HsC0,Mo1¢035]".

La Figura 5.5 muestra una comparacion entre los difractogramas de rayos X del
Mg 67Alp33-OH, la sal de amonio del [Co,Mo)], una mezcla fisica del Mg 7Alp33-OH y
la sal del [Co,Moyg], y la muestra del HDL intercalada S10. Claramente se puede observar
que no hay una contribucidon del compuesto cristalino [Co,Moy] al diagrama PXRD del
material intercalado. Ademas, el parametro de la unidad de celda a relacionado con la
posicion del pico (110) a 20 ~ 60°, no cambia apreciablemente en la muestra S10 en

comparacion con el HDL inicial de Mg 67Alj 33-OH.
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Figura 5.5. Difractogramas de rayos X de la muestra S10 de Mgy s7Alp33-Co:Mo;y y sus
precursores: a) Mgy 5741y 33-OH; b) (NHy)s[H,Co,Mo0,003s]; c) Mezcla fisica a temperatura
ambiente de un HDL de Mgy ;419 33-OH conla sal del POM [Co,Mo o] (40 % del total del
intercambio anionico); y d)Muestra S10, Mgy s6419.34C00.09M0¢ 45

Las caracterizaciones de los materiales intercalados con espectroscopias de IR y Raman
ofrecen pruebas adicionales de la intercalacion del POM [Co,Mojy]. El espectro FTIR en el
intervalo 4000-400 cm™ de los HDLs de MgAI-OH (x = 0.33 y 0.39), los correspondientes
materiales intercalados y los aniones [Co,Mojg] estan dados en la Figura 5.6. Los picos
observados en el espectro FTIR de los HDLs de MgAl-OH coinciden con los encontrados
para estos compuestos en la literatura™, y el espectro de FTIR de la sal de amonio del
[28.43

[CoaMo)] también estd de acuerdo con el espectro reportado previamente para esta sa

El espectro de FTIR de la sal de amonio del [Co,Mojg] puede ser dividido en regiones

198



diferentes: (1) 3600-2800 cm™ la cual corresponde con las vibraciones de estiramiento de
O-H y N-H; (2) 1700-1400 cm™ la cual corresponde con la regién de la flexion del O-H y
N-H; (3) 1000-850 cm™ corresponde con los estiramientos simétricos y antisimétricos de

1.* propusieron también que la region 870-

los grupos terminales O=Mo=0. Quinones y co
850 cm™ puede ser asignada a las vibraciones de los grupos Mo-(OH)-Mo o Mo-(OH)-Co;
(4) 750-550 cm™' son asignables a los estiramientos de puente del Mo-O-Mo. Las bandas a
los numeros de onda 555-320 cm™ conrresponde a las vibraciones complejas que
involucran las bandas de Co-O y Mo-O. El espectro FTIR de los compuestos intercalados
muestra claramente picos nuevos en el intervalo de 1000-850 cm™ y de 750-550 cm™, los
cuales corresponden con el compuesto intercalado. Los picos debidos al estiramiento de los
O=Mo=0 terminales son registrados a 932 y 894 c¢m™' para la muestra S10, y 936 y 898
cm” para la muestra S15, mientras que los picos correspondientes con el [Co,Mojo] son
registrados a 943 y 905 cm™. Comparando estos resultados, se puede notar que las bandas
caracteristicas del [Co,Moy] estan desviadas alrededor de 10 cm’' a niimeros de ondas mas
bajos en los compuestos intercalados, esto es debido probablemente a la geometria

restringida del POM en la region interlaminar y a las interacciones fuertes de los enlaces de

hidrégeno en el HDL-POM.
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Figura 5.6. Espectros de FTIR de la sal de amonio del [Co,Mo,y] y de los compuestos
intercalados con el [CoMo ] : a) Muestra S15, Mgy s0Aly.40Co00.10Mo0g.4s; ¥ b) Muestra S10,
Mgy 66419.34C00.09Mo0g 45. Espectros con las etiquetas i) son para el precursor MgAIl-OH; ii)

son para el correspondiente HDL intercalado con [Co,Moyg]; y iii) son para el

(NH)s[H,Co>Mo0;903s]

Unos resultados similares se observaron en los estudios de espectroscopia Raman. Una
desviacion de los picos a nimeros de ondas mas bajos se not6 en la regién 1000-850 cm™
de los compuestos intercalados con el [Co,Moj9] (muestras S15 y S10 en la Figura 5.7),
donde por ejemplo, la banda mas grande de estiramiento de los O=Mo=0 terminales para la
sal de amonio del [Co,Moyo] es registrada a 943 cm™, mientras que para las muestras S15 y
S10 se observa a 927 y 933 cm™, respectivamente. Una comparacion de los espectros de

FTIR y de Raman de la sal del [Co,Mojg] y de las muestras intercaladas muestra
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claramente que los aniones [Co,Moj¢] se encuentran en las capas del HDL. El hecho que
las reacciones de intercalacion de las muestras S10 y S15 fueron llevadas a cabo a un pH en
el cual el [Co,Mojg] y el HDL de MgAI-OH son estables, y ademas que el producto de
descomposicion MoO4* no fue detectado por espectroscopia Raman confirman que la

especie intercalada en las muestras de HDLs es el POM [Co,Mo ] intacto.

Intensidad (u.a.)

1000 800 600
Desplazamiento Raman (cm™')

Figura 5.7. Espectros Raman de los compuestos intercalados con el [Co,Moy y sus
precursores:  a)  MgysiAly30-OH; b))  MgysAlp33-OH;,  ¢)  Muestra  S15,
Mgy 60Alp.40Co00.10Mo0g 4s; d) Muestra S10, Mgy ss419.34C00.09Mo0g4s; €) Mezcla fisica a
temperatura ambiente de un HDL de Mgy s741y.33-OH con la sal del POM [Co,Mo ] (40 %
de la capacidad de intercambio total); y f) (NHy)s[H4sCo:Mo0;9O3s]
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Figura 5.8. Curvas de TGA y DTA para los compuestos intercalados con [Co;Moyy] y sus
precursores: a) Muestra S15, Mgy sAly49Cop10Mogss;, vy b)) Muestra S10,
Mg .6s41p.34C00.00Moy 4s. Espectros con las etiquetas i) son para el precursor de MgAl-OH;
ii) son para el correspondiente compuesto intercalado MgAIl-Co,Mo y,; v iii) son para el

(NHy)s/H,Co:Mo0;9O3s]

Las estabilidades térmicas de los HDLs intercalados con el [Co,Moy] fueron determinadas
por TG/DTA, XRD, FTIR y experimentos de rehidratacion de las muestras secadas a

temperaturas diferentes. En la Figura 5.8 se pueden observar los perfiles de TG/DTA para
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las muestras S15 y S10, y sus precursores. El diagrama TGA de la sal de amonio
(NHy4)[H4C0,Mo0,0033]-7H,O (Figura 5.8a curva iii) presenta varias regiones planas. En la
primera region, se pierden 6.5 moléculas de agua a 433 K y 9.0 a 502 K. Los aspectos mas
relevantes en el perfil correspondiente de DTA son los efectos exotérmicos a 533 K, los
cuales han sido asignados previamente a la cristalizacion de los productos de
descomposicién amorfos™. Estos productos incluyen la fase Anderson deshidratada
(NH4)3[CoMogHeO24], (NH4)[CoM04014], CoM0O4, M0O3 y la fase molibdica intermedia
[(NH,),0]xMo00;]-zH,0%®. La pérdida de peso desde 502 hasta 649 K (donde el minimo del
DTA a 598 K se ha completado) representa un cambio del 8.6 %, lo que esta de acuerdo
con el valor calculado de 8.0 % correspondiente con la pérdida de agua y amoniaco de la
fase deshidratada de la sal del [Co,Moy¢]. La pérdida de peso hasta 773 K representa el 16.8
% del peso de la muestra inicial. Los perfiles de TG/DTA de los materiales precursores de
MgAIl-OH (Figuras 5.8a y 5.8b, curva i) presentan caracteristicas similares a las reportadas
previamente para los HDLs intercalados con aniones pequefios, i.e. C032', NOy’, CI, etc. St
Varios minimos de DTA son observados a 503 (correspondientes con la pérdida de agua
externa e interlaminar), 603 y 672 K (correspondiente con la deshidroxilacion de las capas
tipo brucita y a la pérdida de los aniones hidroxilos interlaminares). La pérdida de peso
observada desde 298 hasta 773 K para los precursores de MgAI-OH es alrededor de 41 % el
peso de la muestra inicial y para los precursores deshidratados es alrededor de 25 %, el cual
es un valor cercano al valor tedrico del 32 % requerido para la formacion de los
correspondientes 6xidos. Los diagramas de TG/DTA de los HDLs intercalados, muestras
S15 y S10, son mostrados en las Figuras 5.8a y 5.8b curva ii, respectivamente. Para la
muestra S15 (Figura 5.8a curva ii) se pueden observar tres picos principales de DTA. El
primero estd compuesto de algunos minimos solapados que se extienden hasta 488 K,
correspondientes con una pérdida del 13.6 % del peso inicial de la muestra, la cual puede
ser asignada a la pérdida de agua externa e interlaminar. Este Gltimo resultado junto con el
andlisis quimico dado en la Tabla 5.1 da como la siguiente formula calculada para la
muestra S15:

[Mgo.60Alp.40(OH)2][H4C02M010033]0.288/6(OH)o.112:1.24H,0
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Otros dos picos de DTA son observados a 573 y 666 K. La pérdida de peso observada
desde 488 hasta 724 K (donde el minimo de DTA a 666 K se ha completado) puede ser
asignado a la eliminacion de agua estructural del [Co,Mojo], a los grupos hidroxilos
interlaminares y a la deshidroxilacion parcial de las capas tipo brucita. El minimo de DTA
centrado en 573 K presenta una pérdida de peso del 3.8 % (desde 488 hasta 598 K) y puede
ser asignado tentativamente a la pérdida de agua estructural del [Co,Mojo] y a los
hidroxilos unidos a los metales de Al, los cuales presentan valores teoricos de 1.2 y 2.5 %,
respectivamente. El minimo de DTA a 666 K presenta una pérdida de peso de 6.2 % (desde
598 hasta 724 K) y ha sido asignado a la pérdida parcial de hidroxilos interlaminares (1.4 %
teorico) e hidroxilos unidos a los metales de Mg (7.6 % tedrico). La pérdida de peso total
hasta 773 K fue de 24.0 %, un valor mas bajo que el observado para el precursor
correspondiente de MgAIl-OH, lo cual puede ser debido a que las especies de [Co,Mo1o] no
son eliminadas durante el proceso de calcinacion. Para la muestra S10 también se
obtuvieron resultados similares (Figura 5.8b curva ii): minimos de DTA solapados
terminando alrededor de 502 K, y minimos a 573 y 663 K. Una pérdida de peso del 14 % se
observa hasta los 502 K, lo cual da como resultado la siguiente formula calculada para la
muestra S10:

[Mgo.66Al0.34(OH)2][HsC02M010038]0.287/6(OH)0.053:1.28H,0

De manera similar a los resultados de la muestra S15, la pérdida de peso observada para el
minimo de DTA a 573 K (3.4 %) concuerda con las pérdidas teoricas correspondientes con
la pérdida de agua estructural del [Co,Mojo] (1.2 %) y a los hidroxilos unidos a los metales
de Al (2.2 %). Adicionalmente, la pérdida de peso del 6.4 % entre 594 y 722 K puede
corresponder con la pérdida parcial de los hidroxilos interlaminares (0.7 % tedrico) e
hidroxilos unidos a los metales de Mg (8.5 % tedrico). La pérdida de peso hasta 773 K de la
muestra S10 fue de 24.3 % el peso de la muestra inicial, el cual es un valor similar al
obtenido para la muestra S15. En general, parece ser que los aniones [Co,Mojy]
intercalados en las capas del HDL pueden ser estables térmicamente hasta temperaturas de
alrededor de 573 K. La conclusion del andlisis térmico es que los materiales intercalados

son estables hasta 573 K, donde la descomposicion del [Co,Moj¢] comienza a 503 K.
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Figura 5.9. Difractogramas de rayos X de la muestra S10, Mgy s6A419.34C00.09Mo0y 45, Secada

al vacio durante 12 h a diferentes temperaturas

Los picos térmicos asignados previamente son también verificados con PXRD de la
muestra S10 desgasificada a diferentes temperaturas durante 12 h (Figura 5.9). A medida
que la temperatura se incrementa desde la temperatura ambiente hasta los 423 K, se observa
un cambio en el PXRD de la muestra intercalada. Las reflexiones basales debidas a la
orientacion (b) de aniéon [Co,Mojg] intercalado (Figura 5.3) son reducidas
significativamente en intensidad y desplazadas a valores mas bajos de espaciados d
correspondientes con las estructuras inclinadas, y finalmente alcanzando valores de
espaciados d correspondientes con la orientacion (a) del [Co,Mojo] (Figura 5.3). Ademas de
este desplazamiento, también se observd una reflexion intensa a 0.49 nm. Una reflexion

similar ha sido reportada para compuestos intercalados de Mgy ¢4Al36-M070,4 calentados
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hasta 423 K y ha sido asignado a un cambio en el arreglo de los aniones en las capas del
HDL*. El PXRD de la muestra S10 calentada a 473 K muestra una pérdida de la estructura
laminar, presentando méaximos anchos y débiles alrededor de 1.14, 0.58, 0.44, 0.33 y 0.25
nm. Esta estructura desordenada es un resultado directo de la eliminacion del agua
interlaminar tal y como se muestra en el perfil de TG/DTA (Figura 5.8b curva ii). Para la
muestra calentada a 523 K, se observan picos similares pero a mas bajas intensidades. Por
encima de 523 K y hasta 773 K, se obtiene un pico grande y muy ancho alrededor de 0.35
nm. Este pico puede estar relacionado con la formacion de especies de 6xidos amorfos.
También se puede notar que el pico (110) cercano a 0.15 nm permanece en la misma
posicién hasta los 573 K, indicando que estos materiales son ain laminares y estan
relacionados con la muestra original. Este resultado esta de acuerdo con el minimo de DTA

a 573 K que representa la pérdida parcial de los hidroxilos laminares.

La Figura 5.10 presenta los espectros FTIR de la muestra S10 desgasificada a temperaturas
diferentes. Como se puede observar en esta figura, las frecuencias de estiramiento
caracteristicas de Mo-O y Mo-O-Mo (1000-850 y 750-550 cm™, respectivamente) se
mantienen hasta 573 K, temperatura en la cual se encuentra el minimo de DTA para la
deshidroxilacion del [Co,Moj]. Sin embargo, las muestras a 523 y 573 K presentan un
incremento en el ancho de las bandas a frecuencias menores de 894 cm™. Este resultado
apunta a que el anion [Co,Mojo] se ha degradado parcialmente y que se han formado
nuevas especies de [CoMo]. Por encima de 573 k y hasta 773 K se pueden hacer varias
observaciones: (a) el allanamiento de la region de absorcion fina del espectro de infrarrojo
también indica la descomposicion de los aniones [Co,Mo] intercalados; y (b) la reduccion
en intensidad de los modos de estiramiento de M-OH en las capas presentes en las bandas
anchas alrededor de 3400-3500 cm™ también concuerda con la deshidroxilacion parcial de
las capas del HDL tal y como se muestra en los resultados de TG/DTA para la muestra
S10°%. Una evidencia adicional de la descomposicion del [Co,Mojg] se observa con el

cambio de color de las muestras intercaladas de verde a 523 K a gris a 573 K.
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Figura 5.10. Espectro de FTIR de la muestra S10, Mgy ssAlp.34C09.09Moy 45, secada al vacio

durante 12 h a temperaturas diferentes

La estabilidad térmica de la muestra S10 desgasificada a temperaturas diferentes también
ha sido estudiada con la rehidratacion en agua desionizada y destilada de las muestras
secadas durante tres dias y a temperatura ambiente. Los diagramas de PXRD de la muestra
S10 rehidratada previamente desgasificada a temperaturas hasta de 573 k, son mostrados en
la Figura 5.11. Una comparacion entre los diagramas de PXRD de las Figuras 5.9 y 5.11
muestra que incluso las muestras deshidratadas a 473 y 523 K cuyos difractogramas
corresponden a estructuras desordenadas pueden ser rehidratados para dar reflexiones

basales a 0.60 y 0.40 nm correspondientes a la orientacion (a) del anion [Co,Mojy]
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intercalado (Figura 5.3). Estos resultados se pueden explicar ya que estas temperaturas
estan por debajo del intervalo 529-598 K observado para la descomposicion de la sal de
amonio del [Co,Mojo] y la muestra S10. Los resultados de PXRD de la Figura 5.11 junto
con los resultados de FTIR de la Figura 5.10 también pueden indicar que en el intervalo de
temperatura 529-598 K la descomposicion del [Co,Moyg] intercalado da como resultado
materiales intercalados de [CoMo] con propiedades vibracionales similares a las del anion
decamolibdodicobaltato ([CoMogHO74], [CoM04O14], CoM0OQs,, ...)28, asi como también

complejos metélicos de Mg y Al con estos tltimos compuestos.

573 K
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473 K
£
2
o 423 K
©
i)
@ 378 K
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=
358 K
298 K
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— 1T v T r T ' T
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Figura 5.11. Difractogramas de rayos X de la muestra S10, Mgy ssA4lp.34C00.09M0g s,
rehidratada a temperatura ambiente durante 3 dias, después de ser secada al vacio por 12

h a temperaturas diferentes
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Las iméagenes de SEM de la muestra S10 secada a temperatura ambiente y desgasificada a
773 K son mostradas en la Figura 5.12. En la muestra secada a temperatura ambiente se
observan placas hexagonales muy bien dispersas que se asemejan a la morfologia del
material precursor Mgg7Alp33-OH. Como se puede observar en la Figura 5.12a, estas
placas presentan un espesor y didmetro promedio de alrededor de 30 y 140 nm,
respectivamente. Para este material intercalado, la morfologia inicial se retiene

parcialmente hasta los 773 K (Figura 5.12b). En este punto se forman algunos o6xidos

metalicos amorfos intermedios, los cuales tienden a agruparse en agregados irregulares.

Figura 5.12. Imdgenes SEM de la muestra S10, Mgy ss4lp34Co9.00Mog s, a) secada a

temperatura ambiente; y b) secada al vacio a 773 durante 12 h

Las imagenes de TEM de la muestra S10 secada a temperatura ambiente también revela la
estructura laminar de este material, tal y como se muestra en la Figura 5.13. Las placas
hexagonales observadas presentan un espesor y didmetro promedio de 27 y 140 nm,

respectivamente, en concordancia con las observaciones en las imagenes de SEM.
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Figura 5.13. Imagen de TEM de la muestra S10, Mgy ss4lp34C0009Mo0g4s, secada a

temperatura ambiente

Las curvas de adsorcion/desorcion de N, de las muestras S15 y S10 secadas a temperatura
ambiente y de la muestra S10 secada a 773 K son presentadas en la Figura 5.14. Estas tres
isotermas son similares y corresponden con el tipo IV en la clasificacion de la IUPAC, el
cual es tipico de una adsorcién de monocapas-multicapas sobre sélidos mesoporosos; y una

histéresis del tipo H1 la cual se asocia a menudo con una mesoporosidad entre particulas®>.
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Figura 5.14. Isotermas de adsorcion/desorcion de N, de a) Muestra SI5,
Mgo.5041p.40C00.10M00.45;, b) Muestra S10, Mgo.s6Al0.34C0o0.00M0g.4s;, ¥y ¢) Muestra S10,
Mgy 66419.34C00.09Mo0y¢ 45, Secada al vacio a 773 K durante 12 h

En la Tabla 5.3 se muestran las areas y los volimenes de microporos de algunas muestras
relevantes de la Tabla 5.1, incluyendo la muestra S10 desgasificada a temperaturas

diferentes y con sus materiales precursores.

211



Tabla 5.3. Areas superficiales BET/N, (Sggt) y propiedades de microporos (Smicro, Vmicro)

de los compuestos intercalados con el anién [Co,Mojg]

Muestra SgET, M7/E  Smicro, M/€  Vinicro, €M/

(NHy4)s[H4C0,M0;¢055] , desgasificado a 378 K <1.0 - -

Mgy 75Alp25C0021M0g 54 (S3), , desgasificado a 378 K 44.1 3.5 0.001
Mgy 66Al934C00.25M0g 54 (S5), desgasificado a 378 K 141.0 31.8 0.026
Mg 65Al35-CO3 (S10 precursor), desgasificado a 378 K 81.4 4.2 0.002
Mgy 67Alp33-OH (S10 precursor), desgasificado a 378 K 71.9 4.6 0.002
Mgy 66A1034C00.00M0g 45 (S10), desgasificado a 378 K 53.5 13.9 0.007
Mg 66Al034C00.00M0g 45 (S10), desgasificado a 473 K 50.8 8.8 0.004
Mg 66Al434C00.00M0g 45 (S10), desgasificado a 573 K 56.3 1.8 0.000
Mgy 66A1034C00.00M0g 45 (S10), desgasificado a 673 K 50.7 6.2 0.003
Mgy 66A1034C00.00M0g 45 (S10), desgasificado a 773 K 49.3 4.4 0.002
Mg 60Al.40C00.10M0g 45 (S15), desgasificado a 378 K 64.8 5.8 0.002

Para todas las muestras intercaladas con [Co,Moj¢], con excepcion de la muestra S5, las
areas y los volumenes de microporos son pequefos, indicando la falta de microporosidad
interlaminar en estos materiales. Las propiedades de microporos observadas son quizas una
contribucion de la porosidad formada de la agregacion de los cristalitos. La muestra S5
presenta una area BET relativamente alta, y un drea y volumen de microporos apreciable
originado del espacio interlaminar del HDL intercalado. Un analisis de la IPD de este
material puede ayudar a explicar este resultado. Si se asume la orientacion (a) del anioén
[Co,Moj9] en el HDL, una vista superior del anién circular, y ademas que todo el
molibdeno presente es parte del anion [Co,Mo ] intercalado, entonces se puede calcular la
IPD de este material. No se deberia olvidar que para esta muestra pueden existir otras
especies interlaminares como el Co(OH); como resultado del exceso de cobalto observado.
Ademas, el valor de IPD debe ser calculado con valores de x entre ese del material
precursor y el del material intercalado (0.25 y 0.34, respectivamente), debido a la
disolucion parcial de las capas del HDL. Por lo tanto, las IPDs estimadas son 0.34 y 0.13
nm, respectivamente. La falta de microporosidad en el resto de las muestras se puede
explicar por los valores pequefios de las IPDs, los cuales restringen el acceso de las
moléculas de N, (didmetro ~ 0.37 nm) al espacio interlaminar. Los pilares anidnicos estan

empaquetados muy cerca el uno al otro como para dar microporosidad. En el caso de las
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muestras S10 y S15, las areas superficiales especificas son muy similares; y para la muestra
S10, se observa un drea BET menor que la del HDL utilizado como precursor. Nosotros
hemos reportado recientemente®® que estas diferencias se pueden explicar por una variacién
en el tamafio del cristalito y en las composiciones metal-anion de cada material intercalado
(ver capitulo 4). Por ejemplo, los HDLs de MgAl-CO; tienen dimensiones de cristalito
tipicas de 15 nm de espesor y 150 nm de diametro, lo cual da como resultado areas
superficiales externas de alrededor de 80 m”/g. Estas 4reas estimadas son similares a las
areas BET de los precursores de la muestra S10. Cuando estos HDLs son intercalados con
aniones POMs pesados, las areas superficiales externas expresadas por unidad de peso son
menores debido a un mayor peso molecular del cristalito del HDL. Usando las ecuaciones
dadas en el capitulo 4 y empleando los valores determinados por microscopia SEM y TEM
del tamafio del cristalito para la muestra S10 (I, = 28.5 nm y d. = 140 nm), el area
superficial externa estimada es 45 m?/ g, la cual esta de acuerdo con el valor experimental
de 40 m?/g. Cuando la muestra S10 es desgasificada hasta temperaturas de 773 K, no se
observan cambios notables en las areas superficiales especificas. Estos resultados también
concuerdan con las observaciones de la imagen SEM de la muestra S10 desgasificada a 773
K, la cual indica que este material mantiene la morfologia del compuesto de partida, y
también explica la similaridad de su curva de adsorcidon/desercion con la de los materiales

intercalados secados a temperatura ambiente.

5.4. CONCLUSIONES

En el presente estudio la sintesis de materiales novedosos del tipo HDL cristalino
intercalado con el POM decamolibdodicobaltato(II) fue posible a través de métodos de
intercambio anidnico utilizando HDLs de MgAI-OH como materiales precursores. Las
predicciones tedricas de las propiedades texturales de los materiales intercalados cristalinos
indican que se pueden obtener materiales microporosos con HDLs de MgAl que tengan
valores de x menores de 0.25. Sin embargo, los resultados experimentales mostraron que
bajo las condiciones de reaccion optimas (1 h, pH = 4.7, solucién etanol/agua 40 % vol,

353 K) solo es posible obtener compuestos puros y cristalinos a valores de x mayores de

213



0.33 (donde el POM vy las capas del HDL son estables a las reacciones de hidrolisis). A
estas altas sustituciones de aluminio, las predicciones tedricas indican una microporosidad
muy baja debido al empaquetamiento cercano de los pilares anionicos. Estas predicciones
son confirmadas con los analisis de microporosidad y la determinacion de las areas
superficiales de estos materiales. Estos resultados indican que un material quiral
[MgAl][Co,Moj9] se puede obtener pero sin microporosidad interlaminar. Los resultados
de PXRD revelaron que el anién [Co,Mojg] intercalado presentd dos tipos diferentes de
orientacion con espaciados interlaminares de 0.74 y 0.97 nm, respectivamente, de los cuales
el espaciado menor fue el mas estable. Las medidas de estabilidad térmica de estos
materiales con distintas técnicas (TG/DTA, FTIR y PXRD) mostraron que el anion
[CooMoy] fue estable en el espacio interlaminar del HDL hasta 523 K y que la estructura
laminar colapsaba a 573 K, formando fases amorfas, aunque manteniendo su morfologia

externa hasta 773 K.
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VI. CONCLUSION GENERAL

Los resultados presentados en esta tesis doctoral proporcionan herramientas adicionales
para el mejor entendimiento de las propiedades fisicas y quimicas de los hidroxidos dobles
laminares (HDLs) intercalados. Mdas especificamente, se han propuesto cinco modelos
diferentes para la prediccion de las propiedades termodinamicas de formacion de los HDLs.
A pesar de la escasez de datos termodinamicos de los HDLs, se encontré que el modelo 2 y
el modelo general son los que mejor concuerdan con los pocos resultados experimentales
reportados en la literatura. Se demostré que la aplicacion de estos modelos para los célculos
de las energias libres de formacion de los HDLs y posteriormente para los célculos de las
energias de reaccion estudiadas (sintesis de los HDLs por coprecipitacion y métodos de
reconstruccion del HDL e hidrotérmicos, disolucion del HDL en medio acido e intercambio
anionico del HDL) constituyen un procedimiento muy valioso para la sintesis de un gran
numero de HDLs nuevos e interesantes con propiedades especificas. La utilizacion de este
procedimiento facilito encontrar selectividades de intercambio anioénico del HDL desde el
punto de vista termodinamico, las cuales estan en buena concordancia con las
selectividades anionicas experimentales. De igual manera, se presentaron varias ecuaciones
sencillas para los célculos de las propiedades texturales de los compuestos tipo HDL. Una
de las principales ventajas de este modelo es la correlacion de las propiedades texturales del
HDL con algunas caracteristicas del HDL que pueden ser medidas experimentalmente. Los
resultados de este modelo teodrico estuvieron de acuerdo con las propiedades texturales de
compuestos HDL cristalinos intercalados. En resumen, los modelos y ecuaciones
propuestos no solo contribuyen a un mejor entendimiento de las posibilidades de los HDLs,
sino también que proveen de un procedimiento conveniente que puede ser extendido al

estudio de otros materiales laminares.

La sintesis de materiales novedosos del tipo HDL cristalino intercalado con el POM

decamolibdodicobaltato(III) fue posible a través de métodos de intercambio anidnico
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utilizando HDLs de MgAl-OH como materiales precursores. Varios intentos para llevar a
cabo la sintesis del material intercalado HDL-POM usando otros métodos basados en la
sintesis del HDL y en el intercambio anidnico tales como coprecipitacion, reconstruccion
del HDL, intercambio anidénico con HDL-NO; y con HDL-trietilenglicolato dieron como
resultado materiales pobremente cristalinos. Las predicciones teoricas de las propiedades
texturales de los materiales intercalados cristalinos indicaban que se podian obtener
materiales microporosos con HDLs de MgAl que tuvieran valores de x menores de 0.25.
Sin embargo, los resultados experimentales mostraron que bajo las condiciones de reaccion
optimas (1 h, pH = 4.7, solucién etanol/agua 40 % vol, 353 K) s6lo es posible obtener
compuestos puros y cristalinos a valores de x mayores de 0.33 (donde el POM vy las capas
del HDL son estables a las reacciones de hidrolisis). A estas altas sustituciones de aluminio,
las predicciones tedricas indican una microporosidad muy baja debido al empaquetamiento
cercano de los pilares anionicos. Estas predicciones son confirmadas por los andlisis de
microporosidad y determinacion de las areas superficiales. Con las mediciones de
TG/DTA, FTIR y PXRD de los materiales resultantes también se demostré que los
compuestos intercalados son estables hasta 523 K y que la estructura laminar lo es hasta
573 K. Tomando en cuenta estos resultados experimentales y las predicciones teodricas, i.e.
Figuras 1.3, 3.3 y 3.6, se puede decir que existe la posibilidad de obtener un material
microporoso del tipo HDL intercalado con [Co,Mo¢] si se escoge adecuadamente un HDL
que es estable en medio 4cido y al mismo tiempo es un excelente precursor para la reaccion

de intercalacion.
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