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RESUMEN

Se prepararon Compuestos Tipo Hidrotalcita (CTH) Al-Mg por los métodos de: coprecipitacion,
sol gel y reconstruccién de la estructura asistidos por irradiacion de ultrasonido. Los componentes
interlaminares para cada método fueron respectivamente: nitrato, etoxido-acetilacetonato y metavanadato. La
optimizacion de la sintesis, se efectué mediante difraccion de rayos-X. Se estudio el efecto de diversos
parametros en la sintesis: pH, tiempo y potencia de irradiacion de ultrasonido, ademas, para el método de
reconstruccién se evaluaron la temperatura y el tiempo de calcinacion. En todos los casos se encontré que el
empleo de métodos asistidos por ultrasonido resultan ser méas eficientes y econémicos que los métodos
convencionales reportados (autoclave), ademas tienen la ventaja, de poder controlar propiedades tales como:
la cristalinidad, la porosidad y la superficie especifica que dependen significativamente del método de
preparacion, del tiempo de irradiacion y del tipo de componente interlaminar. Con lo anterior se busca
sintetizar materiales interlaminares aniénicos, muy escasos en la naturaleza, con mejores propiedades que los

adsorbentes tradicionales utilizados para la captura de CO,.
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1.- Introduccién

En afios recientes los CTH de la familia de las arcillas aniénicas, han tenido gran aplicacion en las areas
cataliticas, médicas, industriales y como sorbentes. Estos compuestos como tales son muy poco frecuentes en
la naturaleza, de ahi la necesidad de emplear nuevas tecnologias de sintesis, como son los métodos de

irradiacion con ultrasonido o microondas. La estructura de un CTH se puede representar por la formula

general®. -

Il i _

() (m™ ). R, A7 JmH,0
Donde:
My m" representan metales mono, di y trivalentes respectivamente
A" representa a un anién interlaminar de carga n
X representa la relacion metalica molar oo me en el intervalo de 0.20 a 0.33
TIMEF M

m namero de moléculas de agua

Para entender la estructura de los CTH es conveniente partir de la estructura de la brucita Mg(OH),, el cual es
un mineral compuesto por unidades octaédricas con atomos centrales de Mg?* coordinados hexaédricamente
con grupos OH situados en los vértices del octaedro, de forma tal que cada grupo OH comparte su vértice con
tres unidades octaedricas formando asi una capa infinita (Figura 1a). Estas capas estan dispuestas unas sobre
otras unidas mediante enlaces de hidrégeno formando asi una red cristalina compacta®. Cuando un ién M" es
sustituido isomérficamente por un i6n trivalente con un radio iénico similar M"', una carga positiva es
generada en la capa octaédrica, misma que se compensa con aniones en teoria de cualquier tipo, generando asi

un espaciamiento interlaminar que también es ocupado por moléculas de agua (Figura 1b). Se ha reportado

-z ‘ - . 2— . .
que el anion mas afin a esta estructura es él CO, ™ en el caso de la hidrotalcita®.

O anion

# Mogresic
§orupos OH

Figura 1. a) Representacion de una capa de brucita y b) Representacion de un compuesto tipo hidrotalcita.
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En cuanto a los aniones interlaminares que compensan la capa tipo brucita, se han estudiado las propiedades
de retencion anionica de los compuestos tipo hidrotalcita y se ha comprobado que existe una fuerte
dependencia entre la distancia interlaminar, el tamafio y la carga de los aniones intercalados. Estudios

realizados predicen que los compuestos tipo hidrotalcita intercambian aniones selectivamente en el siguiente

orden COZ~ > SO?” >Cl~ >CIO,; > NO; >CH,COO

Estas propiedades apuntan al importante papel que pueden desarrollar los compuestos tipo hidrotalcita, en la
sorcion de aniones indeseables en efluentes acuosos o gaseosos (CO,)°. Con esta finalidad surgi6 la propuesta
de utilizar este tipo de materiales para la captura de CO,, mejorados texturalmente por las técnicas de
obtencion propuestas (irradiacion de ultrasonido) y por el tipo de anién interlaminar propuesto (nitrato,
etdxido-acetilacetonato y metavanadato) de facil intercambio, los cuales se evaluaran entre si en la sorcién de
CO, reconocido como producto indeseable de la sintesis de H.°. Se aclara que en este trabajo solo se abordara
la sintesis de estos materiales, y en trabajos futuros se tratara la parte de la captura cuyas evaluaciones se
estan realizando actualmente, tomado como referencia materiales adsorbentes utilizados cominmente en la
captura de CO, como es el caso de las arcillas aniénicas (zeolitas) y del carb6n activado’.

Retomando la parte de la sintesis, el uso de irradiacion de ultrasonido en la etapa de cristalizacion en los
métodos de coprecipitacién y sol gel tradicionales, permite Ilevar a cabo la obtencion de CTH en condiciones
de operacién mucho menos agresivas (baja presion y temperatura), los cuales requieren del uso de un
autoclave para lograr las condiciones necesarias para el proceso de cristalizacion durante la sintesis, asi como
también la reduccién de los tiempos necesarios para llevar a cabo la sintesis. Por otro lado estos métodos
permiten ademas controlar el tamafio del cristal sintetizado teniendo como consecuencia, un valor controlado
en cuanto al area especifica y de la porosidad del material sintetizado; siendo estos parametros importantes

para las aplicaciones en lo que a sorcién se refiere®% .

La optimizacion del proceso de sintesis se efectué mediante el andlisis de difractogramas de rayos-X de las
muestras sintetizadas, ensayando diversos factores como: el pH, el tiempo y la potencia de irradiacion.

Las muestras sintetizadas por esta técnica fueron llamadas: CTHN, UEA y HTMVA y HTMVB, con
componentes interlaminares nitrato, etoxido-acetilacetonato, metavanadato en media acido y metavanadato en

medio basico respectivamente.
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2. - Condiciones experimentales

2.1 Compuesto tipo hidrotalcita Mg/Al con componente interlaminar nitrato sintetizado por el método de
coprecipitacion mediante irradiacién de ultrasonido (CTHN)

Se prepar6 una solucién con 0.5 L de agua y 28.087 g de nitrato de aluminio nonahidratado y 57.59 g de
nitrato de magnesio hexahidratado, a esta solucién se le llamé A. Ademas se prepard una solucion con 1L de
agua y 23.95 g de hidréxido de sodio, a esta solucidn se le nombré como B. Se adicionaron de manera
simultanea gota a gota las soluciones A y B, a manera de mantener el pH en aproximadamente en 12, el gel
obtenido se irradio en un bafio de ultrasonido (EIma D-78224 con una potencia maxima de trabajo de 4.8 kW)
utilizando el 50 % de la potencia del bafio (2.4 kW), durante 10 min (20 6 30 min segln tiempo de sintesis) a
una frecuencia de 25 KHz (en modo de pulsos) y una temperatura de 80 °C. Después del tratamiento con
ultrasonido, el material se lavé con agua desionizada hasta no observar la separacion de las fases, secando el
material a 70 °C. Las muestras obtenidas irradiadas a 10, 20 y 30 min fueron llamadas CTHN10, CTHN20 y
CTHNS30 respectivamente.

2.2 Compuesto tipo hidrotalcita Mg/Al con componentes interlaminares etdxido-acetilacetonado sintetizado
por el método sol gel mediante irradiacion de ultrasonido (UEA)

Se prepar6 una solucion con etanol en agua acidificada con acido clorhidrico (al 33% en agua), se adiciond
4.52 g de etoxido de magnesio y 4.32 g de acetilacetonato de aluminio. A continuacion se irradié en un bafio
de ultrasonido (Elma D-78224 a las mismas condiciones que la nitrada por 30 min. Transcurrido este tiempo,
se adiciond 4 mL de agua desionizada, se ajust6 el pH con hidréxido de amonio a un valor de 11.5. El gel
resultante, se sometié nuevamente a irradiacion de ultrasonido para formar el solido cristalino-CTH, durante
10, 20 y 30 min seglin la muestra a preparar, controlando la temperatura a 80 °C. El material resultante fue
lavado con etanol, hasta no observar la separacion de las fases y secado a 60 °C. Las muestras obtenidas
irradiadas a 10, 20 y 30 min fueron designadas como UEA10, UEA20 y UEA30 respectivamente.

2.3 Compuesto tipo hidrotalcita Mg/Al reconstruido con metavanadato de sodio por irradiacion de
ultrasonido en medio basico (HTMVB)

Se tomaron 25 g de CTHN10 calcinado a 600 °C por 18 horas en atmdsfera inerte, el sélido se mezcl6 con
300 mL de agua desionizada a continuacion se le adiciono 8.52 g de metavanadato de sodio; la mezcla
obtenida se coprecipitd con una solucién de hidréxido de sodio al 3 % en un reactor, mediante la cual se

mantuvo el pH en 10. La mezcla obtenida se irradié en un bafio de ultrasonido utilizando (mismas

condiciones que 2.1y 2.2) por 3, 5, 8, 10,20 y 40 min segln la muestra a preparar a continuacion se lavd en
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repetidas ocasiones con agua destilada, hasta un pH de 8; el sdlido cristalino fue secado a 70 °C. Las muestras
preparadas fueron nombradas como: HTMV-3B, HTMV-5B, HTMV-5B, HTMV-10B, HTMV-20B y
HTMV-40B dependiendo de los minutos de irradiacidn de ultrasonido durante la sintesis.

2.4 Compuesto tipo hidrotalcita Mg/Al reconstruido con metavanadato de sodio por irradiacién de
ultrasonido en medio acido (HTMVA)

Se efectud el mismo procedimiento con la variante que en punto 2, el pH fue controlado en un valor de 4 con
HCI. Las muestras sintetizadas fueron designadas como: HTMV-10A, HTMV-20A y HTMV-402 con base en
el tiempo de irradiacién con ultrasonido.

Para dar seguimiento al proceso de sintesis, se emple6 un difractémetro Siemens D-500, con anodo de cobre y

monocromador de haz difractado. Los CTH obtenidos se compararon con la tarjeta JCPDS-220700.

3.- Resultados y discusion

Se pone como ejemplo a los sistemas HTMVA y CTHMVB, para explicar detalladamente el proceso de
optimizacion de la sintesis, los sistemas CTHN y UEA se optimizaron de igual manera y solo se presentan los
resultados de los materiales éptimos que se utilizaran en el proceso de sorcién de CO,.

Para la optimizacion del proceso de sintesis por reconstruccion de la estructura con irradiacion de ultrasonido
se estudiaron los efectos: del pH, del tiempo y de la potencia de irradiacion, mediante difraccion de rayos X.
En la Figura 2 se muestran los difractogramas de rayos X de las muestras HTMV-10A, HTMV-20A y
HTMV-40A, sintetizadas por la técnica descrita en medio acido a: 10, 20 y 40 minutos de irradiacion de

ultrasonido respectivamente.
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Figura 2. Difractogramas de rayos X para las muestras HTMV-10A, HTMV-20A y HTMV-40QA en medio acido.
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Se observa en todos los casos que los picos de difraccion corresponden a CTH libres de impurezas. En cuanto
al tiempo de irradiacion, a medida que este se incrementa las muestras sintetizadas pierden cristalinidad
aunque no de manera significativa, lo que indica que mayores tiempos de irradiacion se obtienen estructuras
menos ordenadas con menores tamafios de particula. Si se compara con la tarjeta JCPDS-220700 para con
componente interlaminar carbonato, se observa que el pico de difraccion 003 presenta un corrimiento a la
derecha en promedio de 1.88 ° en 20, tomando como base el pico 003, lo que indica una contraccion del
espaciamiento interlaminar fue de 1.1 A. Se observa ademas que estos picos son muy anchos en comparacion
con el CTH de la tarjeta, lo que indica que el tamafio promedio de los cristales obtenidos es mas pequefio, otra
diferencia que se aprecia con base a la muestra carbonatada, es la mayor intensidad del pico 015, lo que indica

gue existe un mayor crecimiento de los cristales en esa direccion.

La Figura 3 representa los difractogramas de rayos X de las muestras HTMV-10B, HTMV-20B y HTMV-
40B, sintetizadas en medio basico irradiadas con ultrasonido a 10, 20 y 40 minutos.
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Figura 3. Difractogramas de rayos X para las muestras HTMV-10B, HTMV-20B y HTMV-40B en medio
basico.

Se puede comentar que basicamente sigue el mismo patrén de comportamiento que las muestras sintetizadas
en medio &cido, es decir mayores tiempos de irradiacion producen muestras menos cristalinas.

Si se comparan las muestras sintetizadas en medio &cido y bésico (Figura 4) a un mismo tiempo de irradiacion,
se observa que en todos los casos las muestras sintetizadas en medio basico son mas cristalinas tomando como
base el pico de difraccion 003, se observa ademas para las muestras sintetizadas a 10 minutos de irradiacion
(HTMV-10A y HTMV-10B) que los picos de difraccion estan mejor definidos y el cambio de cristalinidad de

un medio a otro es mas evidente.
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Figura 4. Comparativo de las series HTMVA y HTMVB sintetizadas en medio acido y basico respectivamente.

Con base a los resultados obtenidos se recomienda realizar el proceso de sintesis a pH bésico, ya que se
obtienen muestras mas ordenadas de tamafio de cristal mayor. Con el fin de optimizar el proceso de sintesis y
con base a la sensibilidad observada a 10 minutos se sintetizaron muestras a 3, 5, 8 y 10 minutos de
irradiacion en medio basico las cuales se compararan con una muestra sin irradiar denominada HTMV-0B.

La figura 5 contiene los difractogramas de las muestras sintetizadas: a) muestra HTMV-0B sin irradiacion con
ultrasonido y b) muestras a 3,5, 8 y 10 minutos de irradiacion de ultrasonido en medio basico.
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Figura 5. Difractogramas de rayos X para las muestras sintetizadas en medio basico: a) HTMV-0B sin
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irradiacion de ultrasonido y b) HTMV-3B, HTMV-5B, HTMV-8B y HTMV-10B.
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Contrario a lo observado para tiempos de irradiacion de ultrasonido mayores de 10 minutos, se tiene que a
medida que aumenta el tiempo de irradiacion se incrementa la cristalinidad u ordenamiento (Figura 6b), lo
cual indica que los tiempos éptimos de sintesis oscilan de 3 a 10 minutos, dependiendo del grado de
cristalinidad y tamafio de particula deseado; cabe destacar que a tan solo 3 minutos de irradiacion se logran
obtener CTH puros con componente interlaminar metavanadato, se ensay6 ademas que a tiempos menores de
irradiacion (3 minutos) no se logra obtener la estructura deseada como se muestra en la Figura 1.4a.

En cuanto a la potencia de irradiaciéon cabe mencionar que se ensayaron 2 potencias a 25 y 45 KHz, teniendo
en todos los casos que a 25 KHz a un mismo tiempo de irradiacion se obtuvieron muestras con mayor
cristalinidad.

En la Tabla 1 muestra los valores de las &reas superficiales especificas determinadas por el método BET
(Brunauer-Emmett-Teller) multipunto y el tamafio promedio de poro determinado por el método BJH (Barret-

Joyner-Halenda).

Tabla 1. Area superficial especifica y tamafio de poro para las series HTMVB y HTMVA.

Serie Muestra Area sup. Esp. BET [m?/g] Tamario de poro BJH [A]

HTMV-3B 0.4533 107.8876
HTMV-5B 0.6276 146.4681

HTMVB [(HTMV-8B 1.5489 157.2934
HTMV-10B 2.2342 201.8847
HTMV-20B 1.5478 187.7871
HTMV-40B 1.6384 150.6416
HTMV-3A 0.2112 192.5231
HTMV-5A 0.3425 173.2352

HTMVA |HTMV-8A 0.7253 162.5842
HTMV-10A 0.8026 145.1489
HTMV-20A No determinado No determinado
HTMV-40A No determinado No determinado

Puede observarse para la serie HTMVB que las muestras sintetizadas de 3 a 10 min de irradiacion de
ultrasonido, que a medida que se incrementa el tiempo de irradiacion los valores del aérea superficial
especifica y del tamafio promedio de poro se incrementan, aunque al pasar de 10 a 20 y 20 a 40 minutos de
irradiacion de ultrasonido se invierte la tendencia, es decir el valor del area superficial especifica y del tamafio
promedio de poro disminuyen, lo cual acorde a lo observado por difraccion de rayos X, la muestra mas
cristalina presenta mayor valor de area superficial especifica y mayor porosidad. Para la serie HTMVA se

observa el mismo patrén de comportamiento aunque los valores correspondientes a la porosidad se
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comportaron de manera inversa. Al comparar ambas series se observa que en todos los casos a un mismo
tiempo de irradiacion las muestras sintetizadas en medio basico presentan valores mayores de area especifica.
De esta manera se tiene que la muestra mas cristalina y que presenta mejores propiedades texturales para la
sorcion del CO, (mayor valor de é&rea superficial especifica (2.23 m2/g) y mayor porosidad (201.8 A)) de
ambas series HTMVA y HTMV, fue la muestra HTMV-10B sintetizada en medio basico a potencia de 25
KHz a 10 minutos de irradiacion de ultrasonido.

Para las series CTHN y UEA el procedimiento de optimizacion se efectué de la misma manera que para las
HTMVA 'y HTMVB obteniendo los siguientes resultados.

Serie CTHN

Los difractogramas de rayos X presentados en la Figura 6 corresponden a las muestras CTHN10, CTHN20 y

CTHNS3O0, sintetizadas por el método coprecipitacion con irradiacién de ultrasonido.
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Figura 6. Difractogramas de rayos X de los CTH CTHN10, CTHN20 y CTHN30.

Se puede observar el mismo comportamiento que para las series con metavanadato (HTMVB y HTMVA) es
decir que al incrementar el tiempo de irradiacion con ultrasonido, se favorece la cristalizacion aunque para
esta serie abajo de 10 minutos de irradiacion con ultrasonido no se logré obtener de manera pura, la fase
cristalina correspondiente a un CTH y en este caso el tiempo dptimo se sintesis (muestra mas cristalina) fue

de 30 min, a tiempos mayores de irradiacion se observo que la muestra pierde cristalinidad.
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En la Tabla 2 se reportan las areas superficiales especificas obtenidas por el método BET multipuntos, para
las muestras sintetizadas. Puede apreciarse de manera general que a medida que se incrementa el tiempo de
irradiacion de ultrasonido, los valores de las areas superficiales especificas y del tamafio promedio de poro
tienden a disminuir. Al comparar con las series HTMVB y HTMVA sigue la misma correspondencia area-

tamafio de poro, es decir a mayores valores de rea mayores valores de poro promedio.

Tabla 2. Valores de area superficial especifica y del tamafio promedio de poro de los CTH: CTHN10,

CTHN20 y CTHN30.
Muestra Area superficial Tamafio de poro
especifica BET [m°/g] BJH [A]
CTHN10 81.2 29
CTHN20 79.4 24
CTHN30 58.9 22

Para este caso la muestra con mayores posibilidades para la captura de CO, con base a las caracteristicas
texturales mas que por la cristalinidad es la muestra CTHN-10B, ya que en trabajos anteriores hemos
encontrado dependencia en cuanto a la sorcion de aniones con el area superficial especifica y la porosidad

més que con la cristalinidad®®.

Serie UEA

Los difractogramas de rayos-X presentados en la Figura 7 corresponden a las muestras UEA10, UEA20 y
UEAZ30, sintetizadas por el método sol-gel con irradiacion de ultrasonido. Puede observarse que siguen
basicamente el mismo comportamiento que las series HTMVB, HTMVA y CTHN por lo que al incrementar
el tiempo de irradiacién con ultrasonido, se favorece la cristalizacion en este caso se replican los tiempos que
para la serie CTHN y nuevamente debajo de 10 minutos no se logra obtener la fase cristalina caracteristica de
los CTH, en este caso al comparar con la tarjeta 220700, de nueva cuenta el espaciamiento interlaminar casi
del mismo tamafio que para el anion carbonato, lo que indica que en este caso los aniones interlaminares se

posicionaron paralelamente a las laminas de brucita modificada®*°.

IS

£ €

Sociedad Mexicana del Hidrégeno A. C. 6 8 3 Centyo de Investigacion y de Estudios

Cinvestav

Avanzados del Instiuto Politécrico Nacional




n_. IX Congreso Internacional de la SMH, Saltillo 2009

003

Intensidad u.a.

4 14 2 34 44 54 64
20

Figura 7. Difractogramas de difraccion de rayos X de los CTH UEA10, UEA20y UEA30.

En la Tabla 3 se reportan los valores del area superficial especifica calculados por el método BET multipunto
y el tamafio promedio de poro determinado por el método BJH para los CTH con componente etdxido-
acetilacetonato serie UEA.

Tabla 3. Valores del area superficial especifica y del tamafio promedio de poro de los CTH UEA10, UEA20

y UEA30.
Muestra Area superficial especifica Tamafio de poro
BET [m?/g] BJH [A]
UEA10 248 36.41
UEA20 241 35.39
UEA30 221 33.61

Como se observa que en esta serie los valores varian en menor proporciéon que para las series HTMVB,
HTMVA y CTHN aungue mantiene la tendencia en cuanto al comportamiento observado en relacion al valor
del area superficial y la porosidad, mayores porosidades dan como resultado en estas muestras, mayores
valores de areas superficiales especificas. Para este caso al igual que en la serie nitrada (CTHN) se selecciona
en base a las propiedades texturales, a la muestra sintetizada a 10 minutos de irradiacion (UEA10).

Finalmente al comparar todo los materiales seleccionados en cuanto a sus propiedades texturales, es notorio
gue cada espécimen posee caracteristicas interesantes y Unicas que justifican su empleo para la sorcién del
CO,, pues cada uno prevé un comportamiento especifico que pueda orientar a determinar que material, con
base al costo beneficio, es el mas idoneo para la captura del CO,. Las propiedades que sobresalen en cada

serie son:

o
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- Muestra HTMV-10B: mayor ordenamiento o cristalinidad de toda su serie, valor de area superficial muy
bajo comparado con las muestra CTHN10 y UEA10, pero muy alta porosidad (202 A) lo cual podria prever
gran movilidad para el CO, durante el proceso de sorcién e intercambio con el metavanadato.

- Muestra CTHN10: aunque no es la mas cristalina de su tipo, pero posee buena area superficial especifica (81
m?/g) y un valor relativamente bajo de porosidad (29 A) lo que no pudiera dar buena movilidad del CO2 a

pesar del area, aunque este material en cuanto al costo es el méas barato de obtener.

- Muestra UEA10: tampoco es la més cristalina, pero comparado con las muestras HTMV-10B y CTHN10
posee un muy alto valor de &rea superficial especifica (248 m?/g) y un valor de porosidad de 36 A. En este
caso podria ser determinante el valor del area superficial mas que el valor de la porosidad.

4. —Conclusiones

- Se sintetizaron CTH libres de impurezas por los métodos: de reconstruccion de la estructura y componente
interlaminar metavanadato (series HTMVB y HTMVA), coprecipitacién con componente interlaminar nitrato
(serie CTHN) vy sol gel con componentes interlaminares etdxido-acetilacetonato (serie UEA) mediante
irradiacion de ultrasonido a tan solo 3 minutos de irradiacion para las muestras con metavanadato y 10 para
las muestras nitradas y etoxido-acetilacetonato.

-En cuanto al tratamiento con ultrasonido, se favorece la cristalinidad con el incremento del tiempo de
irradiacion hasta un tiempo éptimo de 10 min para las series HTMVB y HTMVA y de 30 min para las series
CTHN y UEA10, arriba de estos tiempos las muestras pierden cristalinidad.

-Con respecto al efecto del pH durante el proceso de sintesis a un mismo tiempo de irradiacion con
ultrasonido, se advierte en todos los casos para medio basico, se obtienen materiales mas cristalinos de mayor
tamafio de particula tomando como referencia el pico de difraccion, por lo que el pH 6ptimo recomendado en
todos los casos es arriba de 10.

-A diferencia de los métodos convencionales reportados (autoclave) el método de irradiacion de ultrasonido
disminuye: los tiempos de sintesis (24-72 horas a minutos) y las condiciones de operacién (sistemas
presurizados a alta temperatura a 80 °C y presion atmosférica), ademas de tener la ventaja de poder controlar
propiedades tales como: la cristalinidad y la superficie especifica, las cuales se encontrd, son una funcién del

tiempo de irradiacién.
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-Los materiales sintetizados poseen propiedades estructurales, texturales y cristalograficas adecuadas para la
sorcion 6 captura del CO,, orientadas en el sentido de que cada material posee combinaciones Unicas en
cuanto a sitios de intercambio disponibles, tipo de anion interlaminar, cristalinidad, area superficial especifica

y cristalinidad disponible.
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