Los hidraxidos dobles
laminares, materiales
con memoria
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Introduccién

os hidroxidos dobles

laminares (HDL) son

compuestos inorga-
nicos formados por hojas
cargadas positivamente,
separadas por especies
anidnicas. Estos materiales
tienen numerosas aplicacio-
nes como intercambiado-
res idnicos y también como
precursores de catalizadores
basicos, del tipo éxidos mix-
tos."2 En efecto, cuando un
HDL se calcina a tempera-
turas superiores a 200 °C la
estructura laminar se pierde
y aparece un oxido mixto.

Los oxidos mixtos en-
cuentran aplicaciones como
catalizadores en reacciones
de condensacién, isomeri-
zacion e hidrogenacion, en-
tre otras.

Los 6xidos mixtos que se
obtienen a partir de HDL
con magnesio y aluminio
presentan sitios basicos de
tipo: OH-, pares Mg#*-07,
Al**-0?% y O%,®> cuyas pro-
porciones y fuerzas relati-
vas pueden ajustarse si se
manipula la relacién Mg/Al,
la temperatura de calcina-
cion, etcétera.

Una propiedad interesan-
te de los HDL es el llamado
efecto memoria. Como se

anotd, cuando un HDL se
calcina puede conducir a
la obtencién de un o6xido
mixto. Si la temperatura de
calcinacién no excede los
600 °C, el 6xido mixto pue-
de rehidratarse para obte-
ner nuevamente un HDL;
aunqgue las propiedades del
nuevo HDL seran diferentes
del HDL original, esta pro-
piedad puede ser habilmen-
te utilizada para manipular
las propiedades de los 6xi-
dos mixtos casi a voluntad.
En el presente articulo se
mencionan primeramen-
te algunos aspectos de la
estructura de los HDL; en-
seguida se citan los proce-
dimientos mas utilizados
para su sintesis y también
se enuncian algunas de las
aplicaciones de los HDLy de
los 6xidos mixtos. Finalmen-
te, se describe el proceso
destruccién-reconstruccion
de los HDL y la importancia
de este efecto memoria.

Las arcillas

Es muy comun que se
haya escuchado hablar
sobre las arcillas, que son
compuestos inorganicos,
silico—aluminatos, forma-
dos por hojas octaédricas
y tetraédricas dispuestas
en el espacio en forma de
[dminas cargadas negativa-
mentey que alojan en su es-
pacio interlaminar cationes
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gue compensan la carga de
las laminas.

A través de las arcillas
se adsorben y migran los
nutrientes que alimentan
a las plantas; sin embargo,
asi como migran los nu-
trientes, también lo hacen
los contaminantes. Preci-
samente a través de las ar-
cillas fue como migraron
algunos radionuclidos que
contaminaron los suelos en
el accidente de Chernobyl

Figura 1. Estructura de una arcilla (ho-
jas tetraédrica—octaédrica-tetraé-
drica). o cationes interlaminares;
oxigenos; silicio o aluminio © en el

centro de los tetraedros. A

y asi se explicé que algunos
radionuclidos se encontra-
ran en suelos cercanos al
lugar del accidente.

En cambio, no se habla
con frecuencia acerca de
las hidrotalcitas que, al igual
que las arcillas, estan forma-
das por laminas, sélo que en
el caso de las hidrotalcitas
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las laminas estan cargadas
positivamente y, por lo tan-
to, las especies alojadas en
el espacio interlaminar son
aniones; por esta razén al-
gunos autores se refieren a
las hidrotalcitas como arci-
Ilas anidnicas.

Las arcillas son com-
puestos inorgdnicos
formados por Iaminas
a través de los cuales
migran nutrientes y
contaminantes.

Estructura de los
HDL

Estructura de los HDL
Los HDL son una familia
de compuestos idnicos con
estructura laminar, que
contienen aniones inter-
cambiables en el espacio
interlaminar. La férmula ge-
neral de los HDL es:

[(M"), (MY), (OH),I*[(A™),,,,H,OF

x/mn’ "2 ]
M'y M'"son cationes diva-
lentes y trivalentes respec-
tivamente y A™ un anién.*
Los HDL pueden construir-
se a partir de una gran varie-
dad de cationesy anionesy
sus propiedades estan, en
gran medida, determina-
das por la composicién y
naturaleza de los aniones y
los cationes. Generalmente
los HDL se obtienen puros
para una relacion M'/M™

comprendida entre 2 y 3.
Aunque se han reportado
algunos HDL con relacio-
nes Mg/Al entre 5y 10, es-
tos materiales nunca se han
obtenido totalmente puros,
sino siempre acompanados
de material amorfo.>®
Cada hoja de HDL pue-
de representarse por una
cadena de octaedros cuyos
vértices estan ocupados por
grupos OH-y los cationes
M2* o M3 ocupan los cen-
tros.” Estas hojas tienen una
estructura parecida a la de
la brucita (Mg(OH),). No obs-
tante, en el caso del HDL,
una parte de los cationes
M?* se reemplaza por catio-
nes M3* induciendo en el
material una carga positiva
que se compensa por catio-
nes interlaminares, figura 2.
El primer HDL conocido
se identific6 como un hi-

Hoja de tipo brucita M(OH),

(cationes divalentes y trivalentes)

Espacio interlaminar

(aniones y agua)
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droxi—carbonato de magne-
sioy aluminioy se denominé
hidrotalcita. A partir de este
hecho, los HDL se citan a
menudo como “compues-
tos de tipo hidrotalcita” en
la literatura, a pesar de que
no contengan magnesio
ni aluminio.®

El apilamiento de las hojas
puede conducir a diferentes
simetrias. Por ejemplo, para
la composicion de la hidro-
talcita, cuando la simetria
es rom boédrica se obtiene
precisamente la hidrotalcita,
pero si la simetria es hexa-
gonal se obtiene la manas-
seita.? Algunos autores han
reportado que la simetria
hexagonal se obtiene de
preferencia cuando la sinte-
sis del HDL se lleva a cabo
a temperaturas superiores a
300 K.©

AAAIE,
\\\l\\

L‘(.\\\\l\\\

Figura 2. Esquema de la estructura de los hidréxidos dobles laminares.
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La orientacién de los
aniones entre las hojas no
es completamente aleato-
ria. Estudios de resonancia
magnética nuclear (RMN)
mostraron que los atomos
de oxigeno del agua y los
carbonatos interlaminares
forman enlaces hidrégeno
con los grupos OH de las
hojas. Esta orientacién fa-
vorece la rotacién de la mo-
lécula de agua alrededor de
su eje." Los ejes de simetria
del carbonato y del agua
son perpendiculares a las
hojas, figura 3.

Los hidroxidos dobles
laminares son com-
puestos idnicos que
contienen aniones
intercambiables en el
espacio interlaminar.

Sintesis de los HDL

Si bien existen numerosos
hidréxidos dobles laminares
disponibles en la naturaleza,
a menudo se recurre a sinte-
tizarlos; para ello, tres son los
métodos que mas se utilizan.

Precipiacion a pH
variable

Consiste en precipitar el
HDL por titulaciéon de una
solucién que contenga las
sales de los metales por una
solucién alcalina y sin con-
trolar el pH.

Figura 3. Orientacién de las molécu-
las de aguay carbonatos en un com-
puesto de tipo hidrotalcita.

Precipitacion a pH
constante

Este procedimiento es
el que mas se utiliza y con-
siste en hacer precipitar el
sélido manteniendo el pH
constante, esto se logra re-
gulando la velocidad de dos
soluciones: una que conten-
ga los cationes metalicos y
otra, una solucién alcalina.>®

Método sol-gel

Con este procedimiento
los HDL se obtienen a par-
tir de los alcéxidos metali-
cos convenientes. Con este
método no se ha sintetizado
una fase hidrotalcita pura
sino que se observa una
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fase excedentaria de tipo
brucita. Sin embargo, las
propiedades texturales de
los materiales que se sinte-
tizan por este método son
muy diferentes de las de los
materiales sintetizados por
co-precipitacion.’?”®

Aplicaciones de los
HDL Catalisis

Los materiales de tipo
HDL encuentran su prin-
cipal aplicacién como pre-
cursores de catalizadores
del tipo de los éxidos mix-
tos. Como ya se menciono,
basta con calentar un HDL
a temperaturas superiores
a 200 °C para obtener el 6xi-
do mixto correspondiente.
Claro esta que la eficiencia
del catalizador dependera
de diversos parametros re-
gulables durante la etapa
del tratamiento térmico,
por ejemplo, la velocidad
de calentamiento, la at-
mosfera y, por supuesto, la
temperatura final y la du-
racion del calentamiento,
asi como la relacién metal
divalente/metal trivalente;
ademas, la naturaleza de
los cationes y de los anio-
nes de los HDL precursores
se revelan determinantes
en las propiedades catali-
ticas de los 6xidos mixtos
correspondientes.'4 8

Los éxidos mixtos Mg(Al)
O obtenidos a partir de hi-
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dréoxidos dobles laminares
se han empleado como
catalizadores de reaccio-
nes de condensacion, es-
terificacion, isomerizacion,
etc.'*?2" Por otra parte, los
6xidos mixtos que contie-
nen metales de transicidon
o nobles (Pd, Ru, Rh, Pt) se
utilizan como catalizadores
multifuncionales de hidro-
genacion. 2224

Los 6xidos mixtos ob-
tenidos a partir de HDL
se emplean como cata-
lizadores en reacciones
de condensacion.

Si bien los HDL se usan
frecuentemente en catélisis
como precursores de cata-
lizadores de 6xidos mixtos,
también se pueden utilizar,
en su forma laminar, como

Tabla I. Algunas aplicaciones de las hidrotalcitas

catalizadores. En efecto,
los HDL poseen aniones
interlaminares y agua que
de alguna manera pueden
comportarse como bases
de tipo Bronsted.?® Mas
aun, existe el HDL que con-
tiene OH- como aniones de
compensacion (el mineral
correspondiente es la meix-
nerita), muy eficiente en re-
acciones que de preferencia
se catalizan por este tipo de
basicidad, por ejemplo la
reaccion de condensacioén
de Michael.

Intercambio idnico

Los aniones alojados en el
espacio interlaminar de los
HDL se pueden intercam-
biar con relativa facilidad.?®
No obstante, hay una fuerte
afinidad por los iones car-
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bonato, por eso cuando se
hace un intercambio iénico
en este tipo de materiales
se trabaja en un ambiente
libre de carbonatos.
Miyata?’ reportd una es-
cala de afinidad para la in-
tercalaciéon de los aniones:
Aniones monovalentes:

OH>F>CI>Br>NO,>I"
Aniones divalentes:
CO,>>S0,>

La principal aplicacion
gue encuentran los HDL, en
tanto que intercambiadores
idnicos, es la purificacion de
aguas contaminadas; un
caso particular de esta apli-
cacién es laremocion de io-
nes nitrato. Otra aplicacion
importante de este tipo de

.

15

HDL Aplicacion Comentario
Hidrotalcita Absorbente de
fosfatos intestinales
Hidrotalcita Retencion de pesticidas?® Del tipo MCPA
(herbicida phenoxy)
Hidrotalcita Preparacion de sensores
potenciomeétricos® HDL en electrodos
Hidrotalcita Estabilidad térmica, Probado en formulaciones
radiacion UV comerciales de PVC
Hidrotalcita Eliminacion de iones
cromato®! Soluciones acuosas
Hidrotalcita Control de liberacion Algunos medicamentos
de drogas en los antidcidos como “Talcid”
medicamentos y “Altacit” contienen
hidrotalcita
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materiales es atrapar iones
de naturaleza radiactiva
como el ®1|-,28

Aunque éstas son las apli-
caciones mas importantes
y generales, los HDL tam-
bién encuentran empleo en
otros campos, como mues-
tra la tabla siguiente.

El efecto memoria
de las hidrotalcitas:
destruccién-re-
construccion de la
forma laminar

De manera general se
puede decir que la estruc-
tura laminar de los HDL es
térmicamente estable hasta
523 K. A temperaturas ma-
yores, los aniones comien-
zan a perder sus moléculas
de agua de hidrataciény, al
mismo tiempo, se inicia la
deshidroxilacién de las ho-
jas.Cuando el HDL se trata a

e © e © © OH-
M(ID), M(IID)
o] =] L o € oH-
% W An-
@ ¢ @ “w 2 “ H,0 Calor
e © & © © OH-
M(I), M(IID)
o L+ L o € on-

tempe raturas superiores a
1073 K, se obtienen las fases
periclasa (MgQO) y espinela
(MgAIL,O,). Para tempera-
turas comprendidas entre
573y 1073 K, el 6xido mixto
M!(M'"O formado puede ser
rehidratado en una solucién
que contenga aniones para
intercalarse y dar co mo re-
sultado un nuevo HDL con
estructura laminar.3235
Esta reversibilidad se
conoce como “efecto me-
moria” y ha sido bien des-
crita para los 6xidos mixtos
Mg(Al)O. Sin embargo, de-
crece con el incremento de
la temperatura y con el nu-
mero de veces que se repite
el ciclo calcinacién-rehidra-
tacion. El efecto memoria ha
sido utilizado, en el caso de
los 6xidos Mg(Al)O, para pre-
parar la forma meixnerita,
gue es un catalizador basico
de tipo Bronsted particular-
mente eficiente, figura 4.

Oxido mixto
(no laminar),
Estructura MgO.
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Se acaba de decir que
en ciertas condiciones, los
HDL pueden tener “me-
moria”; sin embargo esta
“memoria” es limitada. En
efecto, si bien un HDL pue-
de calcinarse y rehidratarse
para producir nuevamente
un HDL, en el pro ceso de
calcinacién rehidratacion
se afectan algunas propie-
dades del HDL original. Por
ejemplo, siun HDL que con-
tiene magnesio y aluminio,
con una relacién Mg/Al de
2, se calcina a una tempe-
ratura de 773 K, se obten-
drd un éxido mixto. Si este
oxido mixto se pone en
contacto con agua carbona-
tada se obtendra un nuevo
HDL que no tendra una re-
lacién Mg/Al de 2, sino que
esta relacién aumentara
como consecuencia de la
extraccion de aluminio en
el proceso de destruccion-
reconstruccién del HDL.3®

© OH-

M(II), M(II1)
OH-

L] L An-

H,0

OH-
M(IL), M(ILT)

OH-

Figura 4. Esquema de la destruccién-reconstruccion de la estructura laminar de un HDL.
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+ + + + +
CO/#H,0 COF H,0

+ + + + +
HDL1

Calcinacion )
(no laminar)

+ + + + +
CO, HOCOHO
+ + + + +
HDLI

Calcinacion
— > (nolaminar)

+ 4+ + + +
CO/H,0 CO;* HO
+ 4+ + + +
HDL1

Calcinacion :
(no laminar)

+ + 4+ 4+ +

CO,//H,0 CO,» H,0  Calcinacion
(no laminar)

+ + + + +
HDLI

Oxido mixto

Oxido mixto

Oxido mixto

Oxido mixto

+ + + o+

OH/H,0 OH H,0 OH H,0 OH
+ + + + +
HDL2
+ + + + +
NaCl/H,0 CI' H,O CI HO CI
+ + + + +
HDL3
+ + Cs™ Cs™
CsOH/H,0 HO-H,0 OH H,0 OH-

+ + + + +
HDL4

+ + Cs* Cs*
I/H,0 FHOFHOF

+ + + + +
HDL5

Figura 5. Obtencién de diferentes HDL utilizando el “efecto memoria”.

Esta extracciéon de aluminio
la describié Mackenzie,?”
quien mostré en un estudio
de ?7Al NMR que si un HDL
se somete a numerosas cal-
cinaciones consecutivas, en
cada calcinacién se extrae
una cantidad de aluminio,
y que existe un numero
critico de calcinaciones en
las que todo el aluminio
del HDL puede ser extrai-
do para formar aliUmina. En
este Ultimo caso el material
ya no presenta su propie-
dad de “efecto memoria”.
El efecto memoria de los
HDL puede usarse de ma-
nera eficiente en la modi-
ficacion de catalizadores;
asi, si la rehidratacién de un
oxido mixto se lleva a cabo
en la atmadsfera convenien-
te, se pueden controlar las
propiedades acido-basicas

de los HDL.*® Para entender
mejor esto hay que consi-
derar que un 6xido mixto
se rehidrata en diferentes
medios acuosos:

En la figura 5, los cinco
HDL son catalizadores y
precursores con propieda-
des acido-basicas muy di-
ferentes. Es notable que el
efecto memoria se pueda
aprovechar conveniente-
mente para obtener HDL
con aniones que son poco
afines para intercalarse en-
tre las laminas, por ejemplo
el HDL con iones cloruros
o yoduros.

Un HDL puede calci-
narse y rehidratarse
para producir de nuevo
un HDL, con propieda-
des diferentes.
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Conclusién

Actualmente las tenden-
cias en la investigacion de
los hidréxidos dobles lami-
nares siguen encaminadas
a su aplicacién en procesos
cataliticos multifunciona-
les. Para ello, se sintetizan
HDL cada vez mas nove-
dosos, por ejemplo los HDL
impregnados con platino o
paladio, que son eficientes
en la reaccién de sintesis
del metil-isobutil-cetona a
partir de la acetona, una re-
accién gue interesa mucho
en la industria.
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