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Sintesis y caracterizacion
estructural de
hidrotalcitas de Cu-Zn-Al

Synthesis and structural
characterization of
Zn-Al-Cu hydrotalcites

Sintese e caracteriza¢ao
estrutural de
hidrotalcitas de Cu-Zn-Al

Resumen

Abstract

Resumo

Las hidrotalcitas pueden ser usadas en areas
como catalisis, medicina, quimica ambiental,
entre otras. Dependiendo de los metales
presentes, los solidos derivados de la
calcinacion de hidrotalcitas también son
usados debido a su caracter basico, efecto de
memoria y alta area superficial especifica. En
este  estudio se  describen  algunas
caracteristicas de hidrotalcitas a base de Cu-
Zn-Al. Los analisis se realizaron usando AAS,
DRX, FTIR, TGA y DSC. En el espectro
FTIR se observo que, en los sélidos con
mayor cantidad de cobre, la banda del
estiramiento Oe*H (Me+*OH, He<sOH) se
desplazd a valores mas bajos de niimero de
onda, debido a que la densidad electronica de
los grupos OH se orienta hacia el centro
metalico de cobre. En todos los soélidos se
observoé la formacion de la fase hidrotalcita, y
de la fase Cu(OH), en los s6lidos con mayor
contenido de cobre, lo que puede ser atribuido
al efecto Jahn-Teller. Los resultados
mostraron que los so6lidos con mayor
contenidode cobre colapsan en temperaturas
menores. En todas las muestras se observaron
eventos como:descomposicion de la estructura
HTLc, formacion de oOxidos metalicos y
descomposicion decarbonatos que quedaron
ocluidos en los poros de los solidos debido al
colapso de la estructuralaminar.

Hydrotalcite-like compounds have been used
in catalysis, medicine, environmental
chemistry, and other applications. Depending
on the metals present, the solids obtained by
calcination can be used due to their basicity,
memory effect, and high specific surface
area. This study  describes  some
characteristics of hydrotalcites based on Cu-
Zn-Al. The solids were characterized by
AAS, XRD, FTIR, DSC and TGA. In the
FTIR spectra it was observed that in the
solids with higher copper contents the band
signed to Oe<*H stretching (M+*OH, He+OH)
was moved to lower wave number values,
because electron density of hydroxide groups
orients toward the metallic copper center. In
all materials hydrotalcite phase formation
was observed and the Cu(OH), phase in
solids with higher copper content was
detected, fact attributed to the Jahn-Teller
effect. Results indicate that the collapse of
the structure occurs at lower temperatures in
the case of solids with higher copper content.
In all the tested materials the decomposition
of the HTLc structure and the formation
ofmetal oxides was observed, as well as
decomposition of carbonate ions occluded in
the solid dueto the collapse of the lamellar
structure.

Os compostos do tipo hidrotalcita podem ser
usados nas arecas de catalise, medicina,
quimica ambiental, entre outras. Dependendo
dos metais presentes, os s6lidos obtidos pela
calcinac@o de hidrotalcitas também podem ser
usados devido a propriedades tais como:
carater basico, efeito de memoria ¢ elevada
area superficial especifica. Neste estudo
descrevem-se algumas caracteristicas das
hidrotalcitas baseadas em Cu-Zn-Al. Na
caracterizacdo dos soOlidos usaram-se as
técnicas AAS, DRX, FTIR, TGA e DSC.
Observou-se nos solidos com maior contetido
de cobre que o estiramento O<eH (M<*OH,
He*OH) se desloca a valores menores de
numero de onda, devido a que a densidade
eletronica dos grupos hidroxido se orienta em
dire¢do ao centro metalico de cobre. Em
todos os materiais observou-se a fase
hidrotalcita e nos sélidos com maior conteudo
de cobre foi detectada a fase Cu(OH),, fato
atribuido ao efeito Jahn-Teller. Os resultados
indicam que o colapso da estrutura acontece
em temperaturas menores no caso dos soélidos
com maior conteudo de cobre. Em todos os
materiais observaram-se decomposi¢do da
estrutura HTLc, formagéo de
oxidos4metalicos, e a decomposi¢ao dos ions
carbonato que ficaram ocluidos nos solidos
devido ao colapsoda estrutura lamelar.

Palabras clave: hidrotalcitas, cobre,
colapso de estructura.

Palabras clave: Hydrotalcite, copper,
collapse of structure.

Palavras-Chave: hidrotalcitas, cobre,
colapso da estrutura.
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Introduccion

Los hidroxidos dobles laminares (HDLs) o compuestos del tipo
hidrotalcita (HTLc) pertenecen al tipo de arcillas aniénicas que
poseen una estructura representada por la siguiente formula:

[M(ID); xM(I)x(OH)2 J(A™ yj)*mH,0

Donde M(II) y M(III) corresponden a metales con cargas 2+ y
3+, respectivamente; el término Anx/n corresponde a la presencia de
un aniéon que estabiliza la carga positiva, generada por la
incorporacion del metal en estado de oxidaciéon 3+ en la red de un
hidréxido de un metal divalente (/, 2).

El término hidrotalcita (HTLc) corresponde al compuesto con
la formula general MggA;p(OH)4CO3°H,0, donde la fraccion
atomica del AI3* corresponde a 0,25 y la del Mg?" a 0,75 de los
metales presentes (/). La estructura de las hidrotalcitas se
fundamenta en la brucita [Mg(OH),] que posee una geometria
laminar de alta simetria, donde el cation Mg2+ esta situado en el
centro de un octaedro y coordinado a seis grupos OH. En este
compuesto los octaedros comparten los lados formando laminas
planas e infinitas que se apilan unas sobre otras y que se mantienen
unidas a través de interacciones de tipo puente de hidrogeno (2, 3).

Cuando en la estructura de la brucita los iones Mg?" son
sustituidos por iones trivalentes con radios atomicos similares al del
magnesio, se generan cargas positivas a lo largo de las laminas, las
cuales deben ser compensadas con la presencia de aniones que se
incorporan en los espacios existentes entre una ldmina y otra. Sin
embargo, debido a que los aniones no ocupan todo el espacio entre
las laminas, quedan espacios libres en los que se depositan moléculas
de agua (4, 5).

Los cationes M>" maés estudiados en la literatura son Mg2+,
Fe?*, Ni2*, Co?*, Zn?" y Cu®*, mientras que los cationes M>" mas
comunes son APY, Cr¥* y Fe3', pudiendo ser usados todos los
cationescon radios i6nicos entre 0,5 e 0,8 A (7, 5). Las hidrotalcitas
no se limitan a poseer en su estructura solo un cation divalente y otro
trivalente, ya que estas cantidades pueden variar siempre y cuando la
suma de los iones divalentes y trivalentes esté en el limite de los
valores de x necesarios para que ocurra la formacion de la estructura.
En este contexto se han sintetizado hidrotalcitas que contienen cobre
y zinc (6, 7), cobre y cobalto (8), niquel y zinc (7) y otras
combinaciones (/).

Las hidrotalcitas estan constituidas por celdas unitarias
ortorrdbmbicas con una simetria R-3m y un valor del parametro ¢, que
es tres veces la distancia entre dos laminas sucesivas. El parametro
de celda ¢ es determinado por el tamafio y por la cantidad de aniones
presentes entre las laminas, mientras que el parametro de celda a,
depende del tipo y de la cantidad de los cationes presentes (2). En
cuanto a los aniones, el mas estudiado es el carbonato, debido a su
estabilidad y a que se descompone en diéxido de carbono por efecto
de la temperatura. Otros aniones empleados en la sintesis de
hidrotalcita son: F~, CI', Br, I, (C104)", (NO3)", (ClO3),, (I03)", OH,
(CrO4)* (1, 2), asi como polioxometalatos y aniones organicos (9).

Debido a las propiedades quimicas de las hidrotalcitas, estas
pueden dar origen a una gran variedad de productos a través de
tratamientos térmicos que permiten obtener 6xidos mixtos o mezclas
de oxidos con propiedades que permiten diferentes propositos:
elevada area superficial especifica, buena estabilidad térmica, alta
dispersion y caracter basico. Estas propiedades han conducido a que
dichos materiales hayan recibido mucha atencion y aplicacion en
diversas areas. En medicina, por ejemplo, las hidrotalcitas pueden ser
utilizadas como agentes en el tratamiento de tlceras pépticas a través
de la adsorcion de la pepsina cargada negativamente dentro de las
superficies cargadas positivamente. A nivel industrial se usan como
componentes en los materiales de PVC, lo que permite que se
conserve la fuerza y blancura del PVC durante mas tiempo (/0).

Las hidrotalcitas también son potencialmente ttiles como
catalizadores o precursores de catalizadores, ya que se pueden usar
para formar 6xidos metalicos mixtos con altas areas superficiales y
con un cardcter basico que las hace utiles en varias reacciones.
Algunos ejemplos del uso de hidrotalcitas del tipo Mg-Al para la
generacion de catalizadores activos y selectivos son la hidrogenacion
de metil-benzoato a benzaldehido, la reducciéon de aldehidos a
alcoholes y la fotodegradacion de compuestos fendlicos por medio
de alquilaciones de fenol con 1-propanol y 2-propano. Del mismo
modo, se han utilizado catalizadores a base de niquel y cobre,
obtenidos apartir de precursores del tipo hidrotalcita en reacciones de
reforma de metano y de alcoholes (6, 1/-13) y reaccion de
desplazamiento de vapor de agua (7, 14), entre otras.

Este estudio se centra en las caracteristicas de hidrotalcitas a
base de cobre, zinc y aluminio en la obtencion de catalizadores para
reacciones de purificaciéon y aumento de la produccién de hidrégeno,
a través de la reaccion WGS (7) y reforma de metanol (/5). Los
resultados revelaron la formacién de la estructura del tipo
hidrotalcita en todos los materiales. También se observo que la
composicion de los materiales puede contribuir con la estabilidad
térmica y con la formacion de una o dos fases en los solidos,
notandose que en los materiales con mayor contenido de cobre
elefecto Jahn-Teller conduce a la formacion de particulas de
hidroxido de cobre (II).

Materiales y métodos

Preparacion de los materiales

Se prepararon los precursores de los catalizadores con estructura del
tipo hidrotalcita (HTLc) por el método sal-base a pH constante (/).
Para la sintesis de los precursores se mezcl6 una solucion salina que
contenia nitrato de cobre (Cu(NOj3),*6H,0) de grado analitico
(marca Merck), nitrato de zinc (Zn(NO3),*6H,0) de grado analitico
(marca Merck) y nitrato de aluminio (Al(NO3);*9H,0) de grado
analitico (marca Merck) con una segunda solucién que contenia
hidréxido de potasio (KOH) de grado analitico (marca Vetec) y
carbonato de potasio (K,COj3) de grado analitico (marca Vetec),
manteniendo el pH a 8,3 y bajo agitacion durante 2 h a 65 °C. El
solido formado se separ6 por filtracion al vacio y se lavé con agua
desionizada hasta la eliminaciéon total de la especie nitrato; el
material resultante se seco a 60 °C durante 24 h. Las muestras
obtenidas fueron codificadas deacuerdo al numero de moles de los
metales presentes en cada solido presentados en la Tabla 1.
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Tabla 1. Relacion molar Cu/Zn y Cu/Al'y parametros de celda calculados por difraccion de rayos X. Dp: Diametro de Particula;

TC: Temperatura de colapso de la estructura HTLc.

Muestra Relacion | Relacion | Pardmetro | Pardmetro | Dp* | TC
Cu/Zn Cu/Al c¢(A) a(A) (nm) | (°C)
CuosoZnosAloos | 2,10 2,10 21,76 3,06 8,5 139
Cuo37Znoz7Aloas | 1,00 1,54 22,48 3,07 9,6 158
CuoasZnonAlpss | 2,10 1,40 21,81 3,03 8, 163
Cuo33Znos3Aloss | 1,00 1,00 22,63 3,07 21,6 166
*Calculado por la Ecuacion de Scherrer usando el plano (0 0 3) (11).
Caracterizacion de los materiales = g
Los solidos sintetizados fueron caracterizados usando espectroscopia ; = f @ =
de absorcion atomica (AAS), espectroscopia en la region del = bt = =
infrarrojo medio con transformada de Fourier (FTIR), andlisis 5 g s : ,\
termogravimétrico (TGA), calorimetria diferencial de barrido (DSC) o : 5 = =
y difraccion de rayos X (DRX). La determinacion del contenido de ‘_3’ g B
los metales por (AAS) en los solidos sintetizados se realizd en un _-E ) : Mﬁ:
equipo Unicam Modelo Solaar 969, previa disolucion de los solidos § ;
en medio 4cido. N o ' ' = i \Cu, ,Zn, ,Al é_,'/*\m
Los DRX de los so6lidos del tipo hidrotalcita fueron obtenidos en ! : i
un equipo BRUKER modelo D8 ADVANCE, usando radiacion ?uﬂr‘7Z"0137Al 25 Mﬁf
CuKal, generada a 40 kV y 30 mA, en el intervalo de medicion de i
10-80° 26 usando un paso de 0,02 °/s. S
Los analisis FTIR fueron realizados en un equipo Shimadzu, ,,
modelo IRAffinity, en la region entre 4000 y 400 cm™!. Para estos 10 \ ' 40 60 70

analisis, las muestras fueron dispersadas en bromuro de potasio en
una relacion 1:100 y después prensadas en pastillas que fueron
analizadas en la region de nimero de onda antes mencionada.

Los analisis de TGA y DSC fueron realizados en un equipo TA
Instruments Modelo SDT Q600, en el intervalo de temperaturas de
30 a 1000 °C en un flujo de aire de 50 mL/min y una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min.

Resultados y discusion

Las relaciones molares y los codigos usados para identificar los
solidos sintetizados son mostrados en la Tabla 1. Las relaciones
molares obtenidas a través espectrometria de absorcién atdmica
muestran un alto grado de correspondencia entre los valores tedricos
(Cu/Zn = 2,0 o 1,0, Cu/Al = 1,5 o 1,33) y los obtenidos
experimentalmente, lo cual comprueba la efectividad del método de
sintesis.

Los graficos de difraccion de rayos X (Figura 1) confirman la
presencia de la estructura hidrotalcita en todos los soélidos. Sin
embargo, en los materiales con menor contenido de aluminio se
observaron sefiales que indican la formacion de algunas particulas de
hidréxido de cobre [Cu(OH),]. Esto puede atribuirse al efecto Jahn-
Teller que presentan los compuestos de Cu(Il), donde ocurre una
distorsion de la simetria octaédrica que conduce a la estabilizacion de
los compuestos, afectando la formacion de la fase hidrotalcitas en
estos materiales (75).

Rev. Colomb. Quim. 2016, 45 (3), 33-38.
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Figura 1. Difractogramas de rayos X de los sélidos sintetizados.

En este sentido, se observa que el aumento del metal trivalente
ayuda a estabilizar la estructura del tipo hidrotalcita, debido al
distanciamiento de las unidades de Cu(OH),, disminuyendo asi el
efecto Jahn-Teller.

El solido Cug33Zng33Alg 33 presentd el difractograma con los
picos correspondientes a la estructura HTLc mas estrechos y
simétricos, lo que indica que en este material la presencia de mayor
cantidad de zinc y de aluminio permite tener un material en el cual los
atomos de cobre estdn menos proximos entre si, disminuyendo la
posibilidad de ocurrencia del efecto Jahn-Teller, lo cual favorecio la
formacion de la fase hidrotalcita. Lo anterior se verifica a través del
mayor tamaflo de particula (Dp) de la fase de la estructura HTLc de
este material (Tabla 1). En los otros materiales el menor tamafio de
las particulas es atribuido a la presencia de la fase Cu(OH), que
puede actuar como una barrera entre las particulas de la estructura
HTLec, disminuyendo su tamafio

En relacion al parametro de celda ¢ (Tabla 1), los valores no
mostraron una tendencia asociada al aumento del anioén carbonato en
la estructura, lo que puede ser asociado a la presencia de particulas de
hidréxido de cobre, las cuales pueden estar presentes tanto en la
superficie de los solidos, como en las regiones interlaminares. En el
caso del parametro de celda a, los materiales con mas contenido de
zinc presentaron mayores valores, debido a que este elemento posee
mayor radio atémico (0,74 A) que el cobre (0,72 A).
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Figura 2. Espectros FTIR de los solidos sintetizados.

Los espectros FTIR de los s6lidos muestran varias bandas que
son caracteristicas de las estructuras HTLc que contienen el anidon
carbonato (Figura 2). Se observa que, en los solidos con las
cantidades mas altas de cobre la banda originada por el estiramiento
O-H (M-OH, H-OH) se desplaza ligeramente hacia valores mas bajos
de niimero de onda. Esto se debe a que la densidad electronica del
grupo OH se orienta hacia el centro metalico de cobre por su baja
densidad electronica en el orbital 4s (3d'? 4s!), lo que conduce a la
disminucién de la frecuencia de vibraciéon O-H en relacion a otros
elementos de la primera serie de transicion (/6).

En todos los sélidos se observd una banda a 1525 cm'l,
caracteristica de los iones carbonato, que estd relacionada con el
modo vibracional resultante de la disminucion de la simetria D3;, de
los iones carbonato hacia la simetria C,,, debido a la interaccion de
este anion con los grupos OH presentes en las laminas positivas (4).
La banda a 1370 cm™' (v3), caracteristica también del ion carbonato
fue observada en todos los espectros y las bandas que aparecen por
debajo de 1000 cm’! son atribuidos a los enlaces metal-oxigeno (M-
O-H) presentes en las ldminas (4).

La banda asociada a la interaccion entre las moléculas de agua
y los iones carbonato (3000-3100 cm’!) fue observada tnicamente en
el espectro de la muestra Cug 33Zng 33Al) 33, lo cual puede deberse al
mayor contenido de carbonato y al mayor espacio entre las laminas
registrado en este s6lido, como se observo a través de los valores del
parametro c. Lo anterior contribuye con el aumento del volumen en el
que pueden estar ubicadas las moléculas de agua, facilitando su
difusion e interaccion con los carbonatos presentes.

A través de los analisis de termogravimetria y calorimetria
diferencial de barrido (Figura 3) se evidencid que la estructura HTLc
del solido Cug 59Zng »5Al25 es la menos estable, colapsando a 139 °©
C (Tabla 1), mientras que en el caso de los otros materiales el colapso
ocurrié en temperaturas mas altas y proximas entre si. Este hecho
concuerda con la presencia de la fase Cu(OH), observada por DRX,
lo cual comprueba la incidencia del efecto Jahn-Teller en la
estabilidad de la estructura HTLc.

36

En todos los sé6lidos se evidenciaron varios procesos durante el
calentamiento que estan relacionados con la salida de agua
fisisorbida en la superficie de los solidos y la que esta presente entre
las laminas de la estructura. Seguido a este proceso, los aniones
carbonato y grupos hidréxido se descompusieron y se formaron
oxidos de cobre y zinc, a temperaturas inferiores a 350 °C, y 6xidos
de aluminio entre 400 y 500 °C.

En relacion con el calor necesario para que ocurran los procesos
caracteristicos de la descomposicion de hidrotalcitas (curva de DSC),
se observa que el mayor requerimiento energético para la salida del
agua antes del colapso se registra en los solidos con mayor contenido
de aluminio, lo que puede atribuirse a que este elemento forma
hidréxidos con multitud de cavidades que retienen mayor cantidad
de agua; esto se evidencia a través de los graficos de TGA de los
materiales. Después de la salida de moléculas de agua, ocurren
reacciones de descomposicion de los grupos hidroxidos y de los
aniones carbonato, con el subsecuente colapso de la estructura HTLc
y la formacion de los 6xidos metalicos. En todos los materiales se
origind un segundo pico en temperaturas inferiores a 350 °C que esta
asociado a los procesos de descomposicion ya mencionados.
Posteriormente, a temperaturas mayores se observaron picos
atribuidos a la formacién de los 6xidos de aluminio o de aluminatos.

En temperaturas superiores a 600 °C se observaron pérdidas de
masa que pueden deberse a la salida de CO,, producto de la
descomposicion de los aniones carbonato que quedaron ocluidos en
los poros de los solidos debido al colapso de la estructura, o que
pudieron haber reaccionado con los iones metalicos presentes para
formar especies del tipo (Cu,Zn)AlyOy(CO3), que también se
descomponen a altas temperaturas liberando CO, (17).

Conclusiones

El método de sintesis permitio obtener la estructura HTLc en todos
los materiales, sin embargo, el aumento del contenido de cobre
condujo a la formacion de pequeilas cantidades de la fase Cu(OH),
que limitan el crecimiento de las particulas de la estructura HTLc y
disminuyen la estabilidad térmica de los sélidos formados. Todos los
materiales presentaron sefiales asociadas a la presencia de las especies
caracteristicas de hidrotalcitas que contenian el ion carbonato. Se
observd que el aumento del contenido de aluminio condujo a una
mayor retencion de moléculas de agua en la zona interlaminar y a una
mayor interaccion entre estas y los iones carbonato, asi como al
aumento de la estabilidad térmica de los sélidos. El efecto Jahn-Teller
se evidencio a través de la formacion del Cu(OH), en los so6lidos con
mayor cantidad de cobre y en el aumento de la frecuencia de
vibracion Cu-O-H en estos materiales. Se observé que Ila
descomposicion de la fase HTLc a bajas temperaturas conduce al
encapsulamiento de aniones carbonato al interior de los so6lidos, bien
sea en la forma del CO,, producto de reacciones de descomposicion o
como especies del tipo (Cu,Zn)Al,Oy(CO3),, que pueden formarse
por la reaccion con los iones metalicos presentes, las cuales se
descomponen en temperaturas mayores de 600 °C.

Rev. Colomb. Quim. 2016, 45 (3), 33-38.
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Figura 3. Curvas de TGA y DSC de los sélidos sintetizados.
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