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RESUMEN

Se analiza el efecto de las variables en la sintesis de compuestos tipo hidrotalcitas (HDLs) de composicion Co,Al-CO;3 y Ni,Al-CO3, por
métodos de radiacién microondas y co-precipitacién, aplicando un disefio experimental factorial fraccionado 2*2. Las propiedades de
HDLs obtenidas se comparan utilizando el Factor de Fisher, siendo éste un aspecto innovador en la sintesis para sdlidos inorganicos. El
valor de Fisher permitio establecer la influencia de las variables: relacion metalica o molar, pH, temperatura de precipitacion y tiempo
de cristalizacion o radiacion. Los compuestos obtenidos fueron caracterizados mediante difraccion de rayos X (DRX). Se estimaron los
parametros de red a y ¢, porcentaje de cristalinidad relativa (%CR) y tamaifio del cristal (€) por aplicacion de la ecuacion de Scherrer
corregida por Warren. En todos los casos, se obtuvieron compuestos tipo hidrotalcitas con el anion carbonato situado paralelo a las
laminas de brucita, independiente del método utilizado. La radiacién microondas conduce a la formacion de solidos de satisfactoria
cristalinidad aunque con menor tamafio de cristal cuando se comparan con los obtenidos por el método de co-precipitacion. Desde el
punto de vista estadistico en la sintesis de HDLs Co-Al y Ni-Al obtenidos por el método de co-precipitacion, las variables estudiadas
afectan significativamente el tamafio del cristal, porcentaje de cristalinidad relativa y pardmetros de red para cada serie. Con el método
de radiacién por microondas se obtiene mas versatilidad en las condiciones de sintesis, no se afectan significativamente ninguna de las
caracteristicas evaluadas. No se encontré mediante un andlisis de varianza diferencias significativas entre los métodos utilizados para la
obtencion de las hidrotalcitas de Co-Al y Ni-Al, considerando cada una de las caracteristicas estructurales estudiadas.

Palabras Claves: Microondas, co-precipitacion, hidrotalcitas, factor de Fisher

THE EFFECT OF TREATMENT: MICROWAVE RADIATION AND CO-PRECIPITATION ON
CO-AL AND NI-AL HYDROTALCITES CRYSTAL PROPERTIES

ABSTRACT

The effect of the variables in the synthesis of hydrotalcite-like compounds (HDLs) of composition Co, Al-CO3; and Ni, Al-CO3, by
microwave radiation and co-precipitation methods, using a 2** fractional factorial experimental design were analyzed. The properties of
HDLs obtained were compared by using the Fisher factor. This is an innovative aspect in the inorganic solids synthesis. Fisher value
allowed determining the influence of the variables such as: metal or molar ratio, pH, precipitation temperature, crystallization time or
radiation. The obtained compounds were characterized by X-ray diffraction (XRD). Lattice parameters a and c, percent relative
crystallinity (%CR) and crystal size (¢) by application of the Scherrer equation was estimated corrected by Warren. For all cases,
hydrotalcite-type compounds were obtained with carbonate anion placed parallel to brucite sheets for the used methods. The microwave
radiation leads to the formation of crystalline solids but a less satisfactory crystal size is obtained, when it is compared with those
obtained by the coprecipitation method. From the statistical point of view, the synthesis of HDLs Co-Al and Ni-Al by co-precipitation
method, the above mentioned parameters affect significantly studied variables for each series. The microwave radiation method was
more versatility in the synthesis conditions, and the studied parameters did not significantly affect any of the evaluated characteristics. It
was not found by analysis of variance significant differences between the methods used for producing hydrotalcites of Co-Al and Ni-Al,
considering each of the structural characteristics studied.
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1. INTRODUCCION

Las hidrotalcitas son hidroxidos dobles laminares
(HDLs) tipo brucita Mg (OH),, pertenecen al grupo
de las arcillas anidnicas de estructura laminar con
polihidroxicationes bidimensionales y exceso de
carga positiva compensada por aniones hidratados
situados en el espacio interlaminar [1]. La estructura
de las hidrotalcitas estd basada en unidades de
octaedros M(OH)g unidas por los vértices para
formar las laminas de brucita. Estas unidades
octaédricas contienen tanto cationes metalicos
divalentes como trivalentes; se pueden representar
mediante la formula quimica [M*, M** (OH),]**
[A™]ym-nH,0, donde: A es un anion de carga
negativa m-, M*2 es el metal de carga bivalente, M*?
es el metal trivalente, x es la relacion
M**/(M**+M*) y m representa la maxima cantidad
de agua [2].

Los metales con las cargas bivalentes y trivalentes,
pueden acomodarse en los sitios cercanos a los
grupos OH™ de las capas de la estructura de la
brucita [3]. La naturaleza del anidn entre las laminas
puede ser de tipo inorgéanico, heteropoliacido,
acidos organicos y compuestos laminares; mientras
que los aniones inorganicos mas utilizados son:
CO5%, SO,%, CI, NO;5™ entre otros [3,4].

Ambrogi, et al [5] indican que los HDLs han
recibido considerable atencion en las ultimas
décadas debido a sus potenciales aplicaciones en
diferentes campos, tales como intercambiadores de
iones, adsorbentes, la ciencia médica y
catalizadores. Segun las investigaciones realizadas
por Khan y O’Hare [6] y, Rives y Srinivasan [7],
la amplia gama de aplicaciones provienen de las
caracteristicas  especiales de su  estructura
relacionadas con la posibilidad de alojamiento de
cationes de diferentes naturalezas en las Idminas,
intercalacion de varios tipos de aniones
(inorganicos, organicos, organometélicos,
polioxometalatos) y la formacion de 6xidos mixtos
bajo tratamiento térmico.

Los HDLs también exhiben el denominado “efecto
memoria” donde algunos de sus productos obtenidos
por descomposiciéon térmica, cuando se ponen en
contacto con un medio acuoso, espontaneamente,
reconstruyen su estructura [8]. Esta propiedad los
hace materiales adecuados para ser empleados en
procesos de adsorcion-desorcion de compuestos
anionicos en solucién acuosa, aumentando asi su

durabilidad y la reduccion de costos [9].

La sintesis de estos materiales se lleva a cabo
utilizando diferentes técnicas, a través de reacciones
de precipitacion tales como: sal-Oxido, sal-base y
sal-hidroxido. EI método sal-base es el més utilizado
para la preparacion de HDLs. Este método es
llamado sintesis de co-precipitacién (CP) de las
sales metalicas que van a formar parte de las
laminas en la capa de brucita. La facilidad de este
proceso ha propiciado que se hayan preparado gran
cantidad de compuestos donde se varia la
composicién de las ldminas y la region inter-laminar
[3,10].

Una de las areas de investigacién de interés actual
son los métodos no convencionales para la sintesis
de los materiales antes citados, a fin de acelerar y
promover el curso de las reacciones. Entre ellos, se
encuentra el uso del calor controlado por
microondas (M) con el fin de acelerar las
reacciones. Una microonda es una forma de energia
electromagnética que se ubica en la zona de bajas
frecuencias en el espectro electromagnético,
localizada en la region de longitud de onda entre
1mm -1my en frecuencias de 0,3-300 GHz [11].

En las investigaciones realizadas por Benito et al
[12], la aplicacion de nuevas tecnologias a la sintesis
de materiales es un tema de gran actualidad por las
perspectivas de mejora que suponen. La naturaleza
de las microondas se produce un calentamiento
volumétrico, que permite mejorar las propiedades
fisicas, preparar nuevos materiales que no se pueden
obtener por otros métodos, disminuir el tiempo de
sintesis, ahorro energético, mayor rendimiento,
procedimiento econdémico y ser respetuoso con el
medio ambiente, entre otros. El calentamiento se
produce debido a que el campo eléctrico de las
microondas es alterno, provocando un rapido
movimiento de las especies polares que tratan de
alinearse con el campo, la resistencia a dicho
movimiento genera calor [13].

En esta investigacion se utiliza un disefio de
experimento de tipo factorial fraccionado para
evidenciar el efecto de la variables: relacion molar o
metélica, pH, tiempo de cristalizacién o radiacion y
temperatura de precipitacion en la sintesis de
hidrotalcitas binarias de Co-Al y Ni-Al sobre las
propiedades cristalinas de los HDLs empleando los

métodos de radiacion microondas y co-
precipitacion. Entre las propiedades cristalinas
analizadas se encuentra el porcentaje de
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cristalinidad relativa, tamafio del los

pardmetros de red cristalina ay c.

El disefio estadistico factorial permitira establecer
las variables significativas durante la sintesis a
través del Factor de Fisher. Por otra parte, se
realizard una comparacion entre ambos métodos de
sintesis mediante la estimacion de varianza. Vale
destacar, que existe una variada informacién sobre
sintesis de este tipo de materiales sin considerar
herramientas estadisticas (disefio de experimentos),
por tanto se hace novedosa la aplicacion de este tipo
de herramientas, a fin de definir las variables que
son realmente importantes durante la sintesis de
HDLs y poder alcanzar caracteristicas estructurales
y quimicas en este tipo de materiales acorde con las
exigencias relacionadas al destino o uso requerido.

cristal 'y

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Sintesis de las hidrotalcitas (HDLSs) bajo un
disefio de experimento fraccionado 2.

Para cada una de las hidrotalcitas binarias a
sintetizar, se llevé a cabo una revision bibliogréfica
exhaustiva sobre los métodos, procedimientos y
condiciones para realizarlas [11-13]. Las
propiedades cristalograficas objeto de estudio en la
investigacion se ven afectadas por: relacién molar o
metalica (A), pH (B), tiempo de cristalizacién o
radiacion (C), y temperatura de precipitacion (D).
Estas variables son consideradas de interés porque
ofrecen un control sobre la estructura de este tipo de
materiales reflejado en la cristalinidad, tamafio del
cristal y pardmetros de red. Los intervalos de estudio
para cada variable se ajustaron en funcién del
equipamiento y recursos disponibles.

Esta seleccion de variables se realiz6 a fin de
estudiar los efectos sobre las caracteristicas
estructurales tales como: tamafio del cristal,
pardmetros de red cristalina a y c; asi como
también, el porcentaje de cristalinidad relativa.
Para evidenciar los efectos de las variables sobre
las caracteristicas antes citadas se establecié un
conjunto de experimentos regidos por un Disefio
Factorial de tipo fraccionado 2" que es una
fraccion 1/2° de un disefio factorial completo 2%, La
k representa el nimero de factores o variables para
el disefio experimental, p el nimero de fracciones a
considerar y el 2 indica el nimero de niveles que
toman los factores.

Este tipo de experimentos fraccionados tienen por

objetivo determinar la significacion de los efectos
principales y de las interacciones de 2, 3 y mas
factores de manera adecuada, evitando de esta
forma, la presencia de interacciones dobles o triples
que dificultan el andlisis de resultados y la
correlacion entre las variables en estudio. Se tomo
una resolucién tipo Il donde ningun efecto
principal se confunde con otro principal. En este
tipo de disefio, los efectos principales no son alias
entre ellos, pero existen efectos principales que son
alias de alguna interaccion doble [14].

En general, empleando el método de co-
precipitacion, se prepararon 50 mL de las soluciones
constituidas por los nitratos de las sales metalicas en
estudio, considerando la relacion metélica (x) o
molar especificada en cada experimento (Tabla 1y
2). También, se prepararon 50 mL de las soluciones
de los agentes precipitantes Na,CO; y NaOH a las
concentraciones correspondientes manteniendo una
relacion [CO5*]/[M*] =0,5.

Se procedio a la adicion de las sales metalicas sobre
el agente precipitante bajo agitacién vigorosa
ajustando el pH de la reaccion segun sea el caso y se
control6 la temperatura y el tiempo de agitacion
durante los experimentos. Luego, la mezcla de
reaccion se filtrd, se lavd con agua destilada hasta
pH =7y finalmente se sec6 a 60 °C por 24 horas.

Para el caso de las sintesis en microondas la mezcla
de reaccion preparada bajo las mismas condiciones
utilizadas por el método de co-precipitacién, se
coloc6 en envases plasticos de 25 mL de capacidad
y sellados con tefl6n, para luego ser expuestos a la
radiacion en microondas, se dejan enfriar y se
realiza el filtrado, lavado y secado. El horno
microondas utilizado es de tipo doméstico modelo
The Genius Sensor 1250 W marca Panasonic, el
equipo no permite tener un registro y control de la
temperatura durante la digestion; sin embargo, se
controla la potencia aplicada en un rango de 10
niveles, para la investigacion se utilizd el primer
nivel.

2.1.1 Sintesis de hidrotalcitas de Co-Al.

La sintesis de la hidrotalcita Co-Al se realizd
mediante el método de co-precipitacion utilizando
Al(NO3)3-9H,0 y Co(Cl); con 98% y 98,4% de
pureza respectivamente, empleando las
metodologias descritas por Gabrovska et al [15],
Thompson et al [16], Armor et al [17], Pérez-
Ramirez et al [18], Pérez-Ramirez et al [19],
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Kannan y Swany [20] y Thaylor [21]. Para la
sintesis utilizado microondas se consideraron los
trabajos de Benito et al [22] y Negron et al [23]
gue permitieron establecer los intervalos de las
variables dependientes especificadas en la Tabla 1
para ambos métodos.

Tabla 1. Variables durante la sintesis de la hidrotalcita

Co-Al.
Método: Co-precipitacion, (CP)
Variables Nivel 1 Nivel 2
Relacion metélica, x 0,25 0,33
pH 9 11
Tiempo de 18 24
cristalizacion, h
Temperatura de Ambiente 60

precipitacion, ° C

Método: Radiacién en horno microondas, (M)

Variables Nivel 1 Nivel 2
Relacién metalica, x 0,25 0,33
pH 9 11
Tiempo de_radlauon, 25 10
min
Temperatura de Ambiente 60

precipitacion, ° C

2.1.2 Sintesis de hidrotalcitas de Ni-Al.

En el caso de las hidrotalcitas Ni-Al se utilizd
AI(NO3)3-9H,0 y Ni(NOs),-6H,0 con 98 % y 97
% de pureza respectivamente,  siguiendo lo
establecido en las investigaciones de Armor et al
[17], Parthasarathi et al [24], Pérez-Ramirez et al
[19], Thaylor [21] y Sanchez-Cantu et al [25]. En
microondas se revisaron los trabajos desarrollados
por Benito et al [22], Benito et al [26] y Negrén
Negron et al [23]. Para ambos métodos las
condiciones estan especificadas en la Tabla 2.

En la Tabla 3 se presenta el arreglo factorial que
considera la combinacion de variables y niveles a
ensayar para cada método.

2.2 Caracterizacion de los de las

hidrotalcitas sintetizadas.

Las hidrotalcitas de Co-Al y Ni-Al sintetizadas por
ambos métodos se caracterizaron mediante la
técnica de difraccion en polvo de rayos X (DRX).
Los estudios de DRX se realizaron en un
difractdmetro Siemens (D500S) operando con tubo
de descarga con anodo de cobre con radiacion CuKa
(1,54060 A) a 40 kV y 40 mA, con un intervalo de

polvos

barrido del angulo de difraccion para la deteccion de
la fase cristalina (20) comprendido entre 5y 90° y
un tiempo de conteo de 0,4 segundos por paso.

Tabla 2. Variables durante la sintesis de la hidrotalcita

Ni-Al.
Método: Co-precipitacion, (CP)
Variables Nivel 1 Nivel 2
Relaciéon molar Ni/Al 2 3
pH 9 11
Tiempo de 3 18
cristalizacion, h
Temperatura de Ambiente 60

precipitacién, °C

Método: Radiacion en horno microondas, (M)

Variables Nivel 1 Nivel 2
Relacién molar Ni/Al 2 3
pH 9 11
Tiempo de_radlamon, 25 10
min
Temperatura de Ambiente 60

precipitacion, °C

Tabla 3. Arreglo factorial fraccionado 2** para sintesis
de HDLs Co-Al y Ni-Al.

Ndmero Variables Independientes
de Experimento A B C D
1 Nivel 1 Nivel 1 Nivel 1 Nivel 1
2 Nivel 2 Nivel 1 Nivel 1 Nivel 2
3 Nivel 1 Nivel 2 Nivel 1 Nivel 2
4 Nivel 2 Nivel 2 Nivel 1 Nivel 1
5 Nivel 1 Nivel 1 Nivel 2 Nivel 2
6 Nivel 2 Nivel 1 Nivel 2 Nivel 1
7 Nivel 1 Nivel 2 Nivel 2 Nivel 1
8 Nivel 2 Nivel 2 Nivel 2 Nivel 2
2.2.1 Estimacion de los parametros de celda, a'y

C.

Los parametros de celda fueron estimados a partir
de los datos de DRX considerando un polimorfismo
3R [28], el parametro a representa la distancia
promedio entre los cationes en las capas de brucita y
d(110) es la distancia inter-planar para el plano
(110) en A [3], éste se calculd utilizando la siguiente
ecuacion.

a=2xd(110) (1)
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Mientras que el valor del pardmetro c, que
representa la distancia entre las laminas de brucita,
fue calculado utilizando la ecuacion 2 [29], es una
consecuencia del contenido de agua, del tamafio,
orientacion y carga del anion utilizado, d(003)
representa la distancia inter-planar para el plano
(003) en A.

¢ =3xd(003) 2)

2.2.2  Estimacion del tamario del cristal, €.

El tamafio del cristal fue calculado con la ecuacion
de Scherrer a partir de los datos del ancho méximo a
la altura media del pico de interés (Full Width at
Half Maximum, FWHM) para el plano (003)
utilizando la correccion de Warren [27], con un
patrén de difraccién de cuarzo.

KXA

= FWHM x coso )

Donde ¢ es el tamafo promedio del cristal, A es la
longitud de onda de la radiacion, k es una funcién de
forma la cual tiene un valor de ( 0,9, FWHM
determinado por el ancho medio del pico
experimental en radianes y 6 es el angulo de
incidencia en radianes.

2.2.3 Estimacion del porcentaje de cristalinidad
relativa (%CR).

Para el porcentaje de cristalinidad se realizd la
estimacion, considerando los picos maximos de
intensidad para los planos cristalinos observados en
los difractogramas de DRX [30].

3. RESULTADOS Y DISCUSSION

3.1 Caracterizacion de las hidrotalcitas.

3.1.1 DRX hidrotalcitas de Co-Al y Ni-Al.

En las Figuras 1-4 se muestran los patrones de
difraccion de rayos X para las muestras sintetizadas
por co-precipitacion y radiacion de microondas. En
las hidrotalcitas obtenidas se observan picos finos y
simétricos para los planos (003), (006), (110) y
(113) y, picos anchos y asimétricos para los planos
(009), (015) y (018) caracteristicos de arcillas
minerales con estructura laminar (JCPDS 22-700).
Al comparar los difractrogramas (Figuras 2 y 3) se
evidencia una ligera diferencia en las intensidades
de las reflexiones que presentan los sdlidos

sintetizados por co-precipitacion, lo que se traduce
en compuestos ligeramente mas cristalinos
(reflexiones més intensas) que aquellos obtenidos
por radiacién microondas. En los compuestos HDLS
de Ni-Al se puede observar en los difractogramas
gue a medida que se progresa en los experimentos
para ambos métodos, se mejora la cristalinidad
obteniéndose picos finos y simétricos para los
planos (003), (006), (110) y (113). También se
observan picos anchos y asimétricos para los planos
(009), (015) respectivamente, intensidades s6lo un
poco ligeramente mayores se obtienen para los
compuestos sintetizados por co-precipitacion.
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Figura 1. Difractogramas de rayos X de hidrotalcitas
Co-Al, obtenidas por co-precipitacion (CP).
3.1.2 Parametros de la red cristalina a y ¢ para
las hidrotalcitas Co-Al y Ni-Al.

En la Tabla 4 se presentan los resultados asociados a
los parametros de red a y ¢ obtenidos a partir de las
reflexiones en los planos (110) y (003)
respectivamente para las hidrotalcitas Co-Al y Ni-Al
sintetizadas por ambos métodos. Los parametros de
red estimados son caracteristicos de compuestos tipo
hidrotalcita con el anion carbonato situado paralelo
a las ldminas de brucita y corresponden a lo
reportado en la literatura [12, 15, 16, 18, 20, 22, 25,
26, 31-35].
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Figura 2. Difractogramas de rayos X de hidrotalcitas
Co-Al, obtenidas por radiacién con microondas (M).
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Figura 3. Difractogramas de rayos X de hidrotalcitas
Ni-Al, obtenidas por el método de co-precipitacion (CP).
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Figura 4. Difractogramas de rayos X de hidrotalcitas
Ni-Al, obtenidas por el método de radiacion con
microondas (M).

En la Tabla 5 se presentan los valores de Fisher
calculados para cada variable durante la sintesis de
HLDs Co-Al y Ni-Al, a fin de medir su efecto sobre
los parametros de la red. Se evidencia que para
ambos métodos so6lo el parametro a presenta un
grado de significancia al obtenerse valores del factor
de Fisher mayores al tedrico de 6,39 para la
variable A asociada a la relacion metélica x=
M**/(M?*+M?*"). Por ser el pardmetro que representa
la distancia entre los cationes presentes, entonces el
cambio en la relacion metélica estudiada afecta
significativamente este valor. Se observa ademas,
para ambos métodos, que al aumentar el contenido
de Co (x= 0,25) se tienen valores mayores del
parametro a en los experimentos 1, 3, 5y 7
respectivamente (Tabla 4), debido a las diferencias
entre los radios i6nicos entre los cationes Co* (0,74
A)y AI"* (0,53A) [3,15, 18, 33].

Por otra parte, al comparar los valores de a en
funcion del método, los resultados sugieren que la
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radiacion por microondas aumenta ligeramente este
pardmetro en casi todos los experimentos: 1, 2, 3, 5,
6, 7 y 8, posiblemente atribuido a fuertes
interacciones entre los cationes por efecto de la

radiacion [22]. Para las demés variables en estudio
a saber: B, C, D los resultados estadisticos muestran
gue no existe una dependencia significativa en los
parametros de red.

Tabla 4. Variacion de los pardmetros de red en las hidrotalcitas sintetizadas.

Método de Método de radiacion
co-precipitacion, (CP) con microondas, (M)
Ndmero de a(A) c(R) a(A) c(B)
experimentos HDLs Co-Al

1* 3,069 22,63 3,073 23,02
2%* 3,064 22,63 3,065 22,91

3* 3,073 22,75 3,078 23,02
4** 3,068 22,71 3,060 22,59

5= 3,067 22,69 3,075 22,67
6** 3,063 22,75 3,066 22,83

7* 3,070 22,75 3,080 22,98
8** 3,059 22,33 3,067 22,79

Etlser?fnﬁf@s HDLs Ni-Al

1 3,542 22,59 3,010 22,37

2 3,033 23,10 3,035 23,72

3 3,038 23,39 3,010 23,06

4 3,028 23,43 3,022 22,83

5 3,020 22,59 3,021 22,48

6 3,008 23,23 3,001 22,75

7 2,981 22,79 3,037 23,39

8 3,036 23,39 3,033 23,18

*: Color Beige. **: Color rosa palido

Para la serie Co-Al aunque los cambios en el valor
del parametro c¢ no son significativos desde el punto
de vista estadistico a lo largo de los experimentos
para cada método aplicado independientemente de
las variaciones en A, B, C, D, es importante destacar
que estos valores se incrementan en funcién del
aumento del contenido de Co™. Esto puede ser
interpretado por un efecto parcial de oxidacion de
Co a Co™ favorecido termodinamicamente
especialmente a condiciones basicas [36], asociado
con la salida de cationes Al del dominio
intralaminar [37]. Esta suposicion del cambio en la
oxidacion del Co*? a Co™ es soportada por el color
beige obtenido en las hidrotalcitas con mayor
contenido de Co, que ha sido también observada por
otros investigadores [37,38].

El aumento de Co promueve la sustitucion parcial
Al por Co* que trae como consecuencia la
disminucién de la densidad de carga positiva en las
capas de brucita, disminuyendo a su vez la
interaccion entre las ldminas y por tanto,
aumentando el pardmetro c. En consecuencia, se
requiriere mayor cantidad de iones carbonatos en el
espacio inter-laminar, a fin de compensar la carga y
mayor cantidad de agua para prevenir la repulsion
inter-anionica. La presencia de catién Co* en las
Idminas hace que también los valores de a aumenten
por poseer un radio i6nico de 0,63 A [15,36-40].
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Tabla 5. Factores de Fisher calculados para los parametros de red a y c en la sintesis de HDLs

Factores de Fisher (Fc), HDLs Co-Al

Variables Método Método de radiacion
co-precipitacion, (CP) con microondas, (M)
Parametro Parametro Parametro Parametro
a c a c
A 13,5572* 0,9587 28,7093* 1,3390
B 0,7311 0,1739 0,5545 0,0052
C 5,1302 0,2421 1,8581 0,2970
D 1,2749 1,1112 0,5344 0,0065
Factores de Fisher (Fc), HDLs Ni-Al
Variables
A 1,0214 9,8240* 0,0838 0,7224
B 1,2240 6,7375* 0,6685 0,6786
C 1,6109 0,8390 0,1098 0,0163
D 0,8391 0,5946 0,4813 0,6474
Error 4
Total 8
Grados de libertad para cada variable: 1. Factor de Fisher Tedrico: 6,39. *: Valor significativo.
Los resultados obtenidos del factor de Fisher para a en las series Co-Al y Ni-Al (Tabla 4)

los HDLs de Ni-Al, muestran que s6lo en el método
de sintesis por co-precipitacion el parametro c es
sensible a la relacion molar (A) y pH (B); los
valores del factor Fisher son mayores al tedrico.

Durante el método de co-precipitacion (Tabla 4)
para los experimentos 3 y 7 manteniendo la relacion
molar de Ni/Al en 2, los valores de ¢ se incrementan
con el pH. EI mismo comportamiento se tiene en el
caso de la relacién molar de 2 experimentos 4 y 8.
Este hecho puede ser explicado por efecto del pH, a
valores mayores de 10,5 se mantiene mayormente el
ion Al en solucién [41], lo que trae como
consecuencia gque disminuya la densidad de carga en
la capas de brucita tal como se explicd
anteriormente, haciendo que el valor de ¢ aumente.

El efecto por la cantidad de niquel presente en los
experimentos con relaciones molares de 3 a pH =11,
incrementa el valor de ¢ cuando se compara con los
valores obtenidos con las mismas  relaciones
molares a pH= 9 (experimentos 2 y 6). A bajos pH
entre 9 y 10, el porcentaje de niquel precipitado es
menor con la consecuente deficiencia de densidad
de carga en la lamina, hecho también observado por
otros investigadores [41-43].

En general, al comparar los resultados del parametro

independiente del método aplicado, se tienen
valores mayores para las hidrotalcitas de Co-Al
debido al mayor radio i6nico del Co* (0,74 A) en
comparacion con el Ni*? (0,72 A) [3,18, 33,44]. Los
valores obtenidos del pardmetro c en las series
estudiadas son muy similares y las diferencias
encontradas no poseen una tendencia clara, por tal
motivo no pueden ser facilmente relacionadas en
funcion de la fuerzas de atraccion de Coulomb entre
las cargas positivas en las capas de brucita y el
anion localizado en la region inter-laminar Ni*? =1,8
y Co™*=1.7 [25].

3.1.3  Tamano del cristal (¢) en las hidrotalcitas
Co-Al y Ni-Al.

En la Tabla 6 se muestran los resultados del tamafio
del cristal para las HDLs en estudio, existe una
correspondencia de los valores obtenidos en la
presente investigacion y los reportados por otros
investigadores [4, 12, 15, 22, 26, 45]. Al comparar
los valores de ¢ por radiacion de microondas con
los valores obtenidos por el método de co-
precipitacion, sugiere que se producen solidos de
menor tamafio en el método de radiacion con
microondas.

La causa de este hecho estd en la naturaleza del
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calentamiento, las microondas producen un
calentamiento rdpido de toda la suspension, que
favorece la nucleacion simultanea de todos los
cristales. Mientras que en el método de co-
precipitacion para los experimentos 2,3,5,8 donde
existe una transferencia de calor por conduccion y
conveccion desde el exterior del recipiente hacia el
interior del sélido se favorece el crecimiento de los

cristales frente a la nucleacion para aquellas sintesis
realizadas a temperatura ambiente [12,13,46,47].
Los diferentes gradientes térmicos durante la
sintesis por el método de co-precipitacion, poseen
una influencia que se ve reflejada en los valores del
factor de Fisher (Tabla 7), mientras que el método
por radiacion de microondas no sugiere ningln
efecto a causa de la temperatura.

Tabla 6. Tamafios del cristal (nm) en el plano de difraccion (003) para HDLs Co-Al y Ni-Al.

HDLs Co-Al HDLs Ni-Al
Ndmero I_\/Ic_étoo!q Métod_o de radiacion con co—pr,\g(?it[?i?gcién, Métod_o de radiacion con
co-precipitacion, (CP) microondas, (M) (CP) microondas, (M)
1 9,92 9,58 2,45 3,21
2 71,68 16,52 7,94 4,99
3 154,45 26,29 13,94 3,90
4 29,86 16,72 4,97 521
5 23,15 14,50 9,10 3,61
6 13,20 16,29 5,00 3,84
7 26,18 21,65 3,24 5,41
8 56,44 17,76 14,30 5,85
Tabla 7. Factores de Fisher para (¢) en la sintesis de HDLs Co-Al y Ni-Al.
HDLs Co-Al HDLs Ni-Al
Variables Método Método de radiacion con co- Mé_to_do . Método de radiacion con
co-precipitacion, (CP) microondas, (M) pre(ccl:;;l;auon, microondas, (M)
A 0,2299 0,1594 0,3617 3,9801
B 2,8225 4,6436 4,2290 6,2675
C 2,7457 0,0085 0,1613 0,5480
D 6,5274* 0,8329 25,9328* 0,1228
Error 4
Total 8

Grados de libertad para cada variable: 1. Factor de Fisher Tedrico: 6,39. *: Valor significativo.

3.1.4 Porcentaje de cristalinidad relativa (% CR)
en las hidrotalcitas Co-Al y Ni-Al.

En las Figuras 5 y 6 se muestra la variacion del
porcentaje de cristalinidad relativa (% CR) en
funcion del tamafio del cristal para cada serie. A
medida que aumenta el % CR aumenta el tamafio
del cristal independientemente del método aplicado;

mientras mas cristalino sea el HDLs mayor tamafio
de cristal es obtenido, este comportamiento
corresponde con lo reportado en varios trabajos [22,
25, 26, 31, 35, 47-49].

Por otra parte, los resultados sugieren que el
intervalo de % CR son mayores  para los
compuestos tratados bajo el método de radiacion por
microondas, en la serie Co-Al, el rango va desde 60
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% al 100 % mientras que para Ni-Al va desde 57 %
a 100 %. El intervalo encontrado por el método de
co-precipitacion va desde 35 % -100 % y 30 % - 100
% para las series Co-Al y Ni-Al respectivamente.
Estos resultados para el método de microondas son
porque la suma de las intensidades en los planos:
(003), (006), (009), (110), (113) son mayores a las
obtenidas por el método de co-precipitacion.
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Figura 5. Variacion de tamafio del cristal en el plano
(003) en funcién del porcentaje de cristalinidad relativa
(%CR) para las hidrotalcitas Co-Al sintetizadas por
ambos métodos.

En la Tabla 8 se presentan los valores de Fisher para
el % CR. La variable significativa es la temperatura
(D), para el método de co-precipitacion en ambas
series, aungue el valor para el caso de Co-Al se
encuentra en el valor limite (6,3748). Este
comportamiento es légico, ya que a medida que se
aumenta la temperatura desde ambiente hasta 60 °C
en los experimentos 2, 3, 5, 8 (Tabla 6) se observa
un crecimiento en el tamafio del cristal en
proporciéon con el aumento del % CR que
corresponde con lo sefialado por Herrero et al [38]
y Cepaldi y Valim [50] entre otros. Auln cuando
existen variaciones en el % CR por los cambios de
nivel en las demas variables estudiadas, no tienen un

efecto  significativo sobre el % CR
independientemente del método y serie segin los
resultados encontrados.
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Figura 6. Variacién de tamafio del cristal en el plano
(003) en funcion del porcentaje de cristalinidad relativa
(% CR) para las hidrotalcitas Ni-Al sintetizadas por
ambos métodos.

Finalmente al comparar ambos métodos de sintesis
mediante la aplicacion de un analisis de varianza
(ver Tabla 9) no se encontr6 una diferencia
significativa para la obtencion de los HDLs,
considerando cada una de las caracteristicas
estructurales en estudio porcentaje de cristalinidad,
tamafio del cristal y los pardmetros de red a y c.
Estos resultados nos permiten ser optimistas en la
utilizacion como método de sintesis la radiacién por
microondas, porque ademas de obtener HDLs de
caracteristicas  estructurales satisfactorias, se
contribuye en la preservacion del medio ambiente y
al uso adecuado de los recursos energéticos a un
bajo costo.
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Tabla 8. Factores de Fisher para el porcentaje de cristalinidad (% CR) en la sintesis de HDLs Co-Al y Ni-Al.

HDLs Co-Al HDLs Ni-Al
Variables Método Método de radiacion con Método Método de radiacion
co-precipitacion, (CP) microondas, (M) co-precipitacion, (CP) con microondas, (M)
A 1,9770 0,0608 0,5136 0,4586
B 0,4783 0,1919 0,5302 0,3107
C 15131 0,2438 0,7181 0,1034
D 6,3748 0,3654 10,9526* 0,0079
Error 4
Total 8

Grados de libertad para cada variable: 1. Factor de Fisher Tedrico: 6,39. *: Valor significativo.

Tabla 9. Andlisis de varianza para los métodos de
radiacion de microondas y co-precipitacion

Caracteristicas

HDLs Co-Al  HDLs Ni-Al
estructurales
Tamario del Cristal, € 0,0942 0,0808
a 0,3578 0,3426
C 0,4881 0,7826
Porcentaje de
Cristalinidad Relativa, 6,3748 0,3654

%CR

4. CONCLUSIONES

La radiacion microondas, como fuente de energia
térmica aplicada a la sintesis de materiales laminares
tipo hidrotalcita, conduce a la formacion de sélidos
de satisfactoria cristalinidad al compararlos con los
obtenidos por el método de co-precipitacion, aunque
la aplicacion de cada tratamiento induzca cambios
interesantes en la cristalinidad de todos los s6lidos
obtenidos independientemente del método y serie
analizada. La radiacion microondas conduce a la
formacion de cristales mas pequefios que los
obtenidos por el método de co-precipitacion para las
series de Co-Al y Ni-Al.

Los efectos de las condiciones de sintesis fueron
investigadas, lograndose dilucidar que la
temperatura afecta significativamente el tamario del
cristal y el porcentaje de cristalinidad relativa para
las series estudiadas sélo para el método de sintesis
de co-precipitacion, lograndose un aumento en
proporcion al aumento de la temperatura. Para el
método de microondas no existen cambios
significativos en el tamafio del cristal y porcentaje
de cristalinidad, asociados a la temperatura durante

la sintesis de ambas series. Este hecho permite
concluir que al utilizar radiaciéon microondas no
existen cambios significativos por la variacion en el
nivel de las variables estudiadas para € y % CR; asi
como, para los parametros a y c excepto para la
serie Co-Al en el parametro a donde la relacién
metalica tiene una marcada influencia.

En las sintesis utilizando el método de co-
precipitacion el cambio en la variable A afecta el
parametro a para la serie Co-Al y c en la serie Ni-
Al. El valor de ¢ en HDLs Ni-Al también se ve
afectado por los cambios en la variable B. En
consecuencia,  al utilizar el método de co-
precipitacion se debe ser cuidadoso al seleccionar
las condiciones de sintesis en funcion de las
caracteristicas del HDLs que desee obtenerse,
mientras que al utilizar radiacion de microondas se
obtiene mas versatilidad en las condiciones de
sintesis porque no se afectan significativamente casi
ninguna de las caracteristicas de calidad (a, ¢, e y %
CR) so6lo las antes descritas.

No se encontré una diferencia significativa entre los
métodos utilizados para la obtencion de las
hidrotalcitas de Co-Al y Ni-Al analizadas,
considerando cada una de las caracteristicas
estructurales estudiadas. En tal sentido, se tiene que
el empleo de radiacion de microondas como
método alternativo de sintesis, supone un ahorro de
tiempo y de energia comparado con el método
convencional sin afectar significativamente las
caracteristicas de los HDLs obtenidos durante la
investigacion. Todo ello valido solo en el intervalo
de variacion en los niveles de las variables estudiada
en este estudio.

Por ultimo, al emplear el disefio de experimentos de
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tipo factorial fraccionado se logré una adecuada
correlacion entre las variables en estudio y las
propiedades cristalinas de los HDLs obtenidos,
ademas de permitir una interpretacion de los efectos
principales asociados con cada variable. Por tanto,
es una herramienta efectiva en estudios de tipo
exploratorios cuando se desea mejorar las
caracteristicas  estructurales de este tipo de
materiales en funcion de una aplicacién en
particular.
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