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Resumen

Los hidroxidos dobles laminares (HDL) son demandados para disefiar nuevos materiales. Los métodos de sintesis conven-
cionales producen generalmente particulas nanométricas y para incrementar su tamafo se recurre a tratamientos hidrotér-
micos. Este trabajo reporta el uso de hidrogeles como dosificadores de NaOH en la sintesis de HDL. Las particulas forma-
das con los hidrogeles de acrilamida alcanzan un tamafio de 1400 nm sin utilizar agitacion, calentamiento ni control de
presion. Por otro lado, un hidrogel de acrilamida y &cido itaconico produjo particulas entre 150 y 327 nm en funcion de la
masa del hidrogel. Por ello, el uso de hidrogeles para la liberacion de soluciones alcalinas surge como una herramienta util
en el control del tamaiio de particulas de HDL
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Abstract

NaOH dosage by hydrogels to regulate the particle size of double laminar hydroxides. Layered double hydroxides
(LDH) are demanding compounds to design new materials. Conventional synthesis methods produce nanometric parti-
cles and hydrothermal treatments are necessary to form larger particles. We report the use of hydrogels as releasers of
NaOH during the synthesis. When an acrylamide hydrogel is used, LDH particles reached 1400 nm in size. This proce-
dure does not require the use of stirring, heating or pressure control. On the other hand, an acrylamide-itaconic acid hy-
drogel formed particles between 150 and 327 nm as a function of the hydrogel mass. Therefore, the use of hydrogels

for the release of alkaline solutions emerges as a useful tool in the control of the LDH particle size.

Keywords: Layered double hydroxide; Hydrogel; Growth; Crystal; Synthesis

Introduccion

Los hidroxidos dobles laminares (HDL) son compuestos
cristalinos donde un cation metalico, generalmente con un
radio idnico cercano al de Mg, se coordina con seis grupos
—OH para formar un octaedro. A su vez, cada octaedro se une
lateralmente con otros octaedros para formar laminas. El
término “doble” se refiere a la presencia de dos cationes dife-
rentes en el hidréxido, pues esta combinacion donde un catidén
es divalente y otro trivalente, lleva a la formacion de residuos
de carga y forma en consecuencia laminas con cargas elec-
trostaticas positivas que posteriormente deben ser neutraliza-
das con aniones'. La descripcion de su composicion se expre-
sa con la formula [M(II),_M(ID)(OH),]"" (A™), mH,0,
donde M(IT) y M(III) son los cationes y A" es el anion inter-
laminar que neutraliza las cargas generadas por M(III).

Los HDL han sido estudiados desde diversos enfoques dado
que su estructura permite la inclusion de diversos cationes y
aniones, lo que deriva en una gama amplia de propiedades y,
consecuentemente, aplicaciones. Es por ello que a la fecha
existen articulos de revision que compilan la aplicacion de
HDL como transportadores de farmacos’, transportadores de

material genético’, nanosondas para diagnéstico de enferme-
dades*, soportes cataliticos® y adsorbentes de uranio®, entre
otros.

Una de las caracteristicas que se debe tener en consideracion
al momento de disefiar un nuevo material es el tamafio de
particula. Por ejemplo, hay evidencias claras de que el tamafio
de particula determina la localizacion de HDL en las células
cuando se transporta un farmaco, y de esta manera, particulas
de 20 nm se internalizan en células neuronales de raton (linea
NSC34) hasta el nucleo, mientras que las particulas de 180
nm solo ingresan a la célula y se dispersan en el citoplasma’.

Otro ejemplo de la dependencia del tamafio se demostro in-
yectando particulas de 100 nm en un ratéon y se detectd que
este tamaio influye en que haya una acumulacion preferente
en un tumor cervical, reduciendo la concentracion en higado
y sangre, lo que favorece la eficiencia en el tratamiento con
farmacos®.

En la revision bibliografica se ha detectado que los tamafios
de particula deseados para aplicaciones biomédica son meno-
res a los 350 nm, sin embargo, hay investigadores que requie-
ren tamarfios de particula mayores cuando se busca que los
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HDL sean soportes cataliticos, empaques para columnas de
separacion o como refuerzos en polimeros. La sintesis
convencional, que es una reaccion de precipitacion, produ-
ce particulas de 300 nm y se utilizan tratamientos
hidrotérmicos con altas temperaturas y presiones para ob-
tener cristales mayores.

En este articulo, reportamos un método creativo de baja
energia para producir particulas micrométricas mediante la
dosificacion de un alcali con hidrogeles de acrilamida y
acrilamida-acido itaconico contribuyendo asi con la diver-
sificacion de los métodos de sintesis de estas particulas con
creciente demanda en el desarrollo de nuevos materiales.

Metodologia
Sintesis de hidrogeles

Se prepararon soluciones acuosas conteniendo 20% en
masa de mondmero, con 1% de N,N-metilenbisacrilamida
como agente entrecruzante y 3% de persulfato de potasio
como iniciador, con respecto de los mondmeros totales.
Para el caso del hidrogel acrilamida y acido itaconico, se
usé una relacion en masa 80/20 de los co-mondémeros,
respectivamente. Las soluciones se colocaron en recipien-
tes cilindricos de vidrio, se sellaron y se dejan reaccionar a
65 °C por un dia. Las muestras polimerizadas se lavaron
con agua desionizada a 40 °C para retirar monomeros y
oligomeros residuales y finalmente se secaron a temperatu-
ra ambiente por dos dias y posteriormente introdujeron en
una estufa de vacio a 45 °C hasta peso constante para ob-
tener los xerogeles de poliacrilamida (PAm) y po-
li(acrilamida—acido itaconico) (PAmI).

Sintesis de hidroxidos dobles laminares

Los xerogeles de PAm y PAml se hincharon en soluciones
acuosas de NaOH con pH 13 durante dos dias a 30 °C. Las
mezclas se prepararon con una relaciéon en masa de solu-
cion/ polimero seco de 125/1. Los hidrogeles formados se
retiraron con una espatula y se adicionaron a una solucion
preparada con cloruro de zinc y cloruro de aluminio. Esta
solucion de Zn y Al se prepar6é con 200 mL de aguay 1,70
g de ZnCl,-6H,0 y 0,70 g de AICl;-6H,0 que corresponde
a la relacion molar Zn:Al = 2,5. Después de 24 horas de
mantener inmersos los hidrogeles en la solucion de Zn y
Al, se retiraron de la solucion para interrumpir la reaccion,
y el solido blanco formado, correspondiente al HDL, se
recupero6 por decantacion. En la tabla 1 se listan las condi-
ciones de sintesis y su relacion con los codigos de identifi-
cacion para una mejor visualizacion.

Analisis

El analisis de los compuestos se realizd mediante difraccion
de rayos X (DRX), para ello se extrajo 1 mL de la suspension,
se depositd sobre un porta-muestras de vi drio y se seco a 50

°C. El andlisis se realiz6 en un equipo PANalytical modelo
EMPYREAN usando una radiacion de Cu-Ka con longitud

Tabla 1. Condiciones experimentales de sintesis de los HDL.

Hidrogel = Masa de Solucién NaOH Cadigo de
hidrogel 0,1 M absorbida  identificacion
® ®
PAm 2,9206 161,93 Al
PAm 3,7152 275,1 A2
PAmI 3,0369 196,20 All
PAmI 4,0381 263,35 Al2
PAmI 5,1200 312,95 AI3

de onda de 0,154 nm, a un paso de 0,02° y un tiempo de co-
lecta de 20 segundos por paso; el potencial y la corriente para
generar los haces fue de 45 kV y 30 mA. Para colectar las
imagenes por microscopia electronica de barrido (MEB), la
muestra se colectd directamente del seno de la suspension
mediante una pipeta y se depositod una gota sobre una cinta de
carbono. Las imagenes se adquirieron en un microscopio FE-
SEM (TESCAN, modelo MIRA 3 LMU) con voltaje de ace-
leracion de 15 kV. No se utilizd ninglin recubrimiento metali-
co para el analisis. El tratamiento de las imagenes para deter-
minar los tamafios de particula se realiz6 con el programa
Imagel®.

Resultados
Efecto del hidrogel de PAm como dosificador de NaOH

El perfil de DRX de todos los compuestos se presenta en la
figura 1. Estos perfiles son similares al reportado en la ficha
220700 de la base de datos internacional de difraccion (ICDD
por sus siglas en ingles) y se puede verificar su semejanza con

los reportes de la literatura™”.
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Fig. 1: Perfiles de difraccion de rayos X de los polvos obtenidos
por inmersion de los hidrogeles en las soluciones de Zn/Al. Las
reflexiones marcadas con * y + corresponden a NaCl.



Jorge Cortes Ortega, Gregorio Carbajal Arizaga / Avances en Quimica, 14(2), 67-71 (2019) 69

Ademas de haber obtenido HDL, también aparecen en los
difractogramas unas reflexiones agudas que corresponden
a dos tipos de cristales de NaCl que coinciden con los per-
files de las fichas ICDD 77-2064 (identificadas con *) y
83-1728 (identificadas con +). Estas reflexiones estan pre-
sentes porque el solido no se lavd a propdsito con el fin de
verificar todas las especies cristalinas que pudieran for-
marse con este método. Dado que el NaCl es soluble en
agua, esta sal puede separase mezclando el sélido con agua
desionizada y filtrandola para tener exclusivamente HDL.

La morfologia que habitualmente presentan las particulas
de HDL corresponde a plaquetas hexagonales que habi-
tualmente son encontradas en HDL'*™ y es esta morfolog-
ia la que estuvo presente en todas las muestras (figuras 2 y
5).

Regular tamafio de las particulas de hidroxidos dobles
laminares es complejo, pero ya hay estudios sistematizados
que reportan el efecto de los parametros de sintesis. Entre
los parametros de mayor influencia estan: 1) los métodos
de sintesis, la concentracion de reactivos, 3) la temperatura
y 4) la composicion.

El método de sintesis mas utilizado es la precipitacion con
una solucién alcalina. Por ejemplo, para obtener la compo-
sicion ideal Mg, AI(OH);(NO3)-xH,0, seria necesario di-
solver Mg(NQOs), y AI(NOs); en agua (manteniendo la
relacién molar Mg:Al = 2) y adicionar NaOH a temperatu-
ra ambiente con presion atmosférica cercana a 1 atm. Este
método produce tamafios de 300 nm". Sin embargo, para
obtener cristales mayores se recurre al tratamiento
hidrotérmico en donde la solucion obtenida anteriormente
se coloca en una autoclave para poder mantenerla a tempe-
raturas superiores a 80 °C. Con el tratamiento hidrotérmico
se han obtenido particulas cercanas a 1000 nm como se
muestra en la tabla 2 e incluso, cuando el tiempo de reac-
cidn se extiende a 120 horas, se han obtenido particulas de
6.000 nm.

También es posible que la sintesis se realice colocando la
solucion acuosa de Mg(NQOs), y AI(NO3); en el autoclave y
se afade urea para que durante el calentamiento se produz-
ca la formacion del HDL'™". La reaccién que ocurre es la
hidrolisis de la urea, CO(NH,),, que genera CO, y NH;.
Dado que la reaccion se realiza en medio acuoso, la diso-
lucion del amoniaco llevara a la formacion in situ de
NH,OH y de esta manera se dosifican gradualmente los
jones OH al medio de reaccion'®. Esta idea fue la base que
llevo a plantear el uso de hidrogeles como un sistema al-
ternativo de liberacion lenta y hasta la fecha, no se cono-
cen reportes cientificos que usen esta metodologia.

Como se puede ver en la tabla 1, dentro de las diferentes
combinaciones de cationes metalicos M(II) y M(III), la que
produce tamafios de particula mayores es Mg(Il) y Al(III)
y, ademas, el crecimiento se favorece teniendo el carbona-
to como anion interlaminar.

Tabla 2. Relacion entre la composicion, condiciones de sintesis
hidrotérmicas y tamafios de particulas de los HDL.

Combinaciéon Anién Temperatura Tiempode Tamafio Ref.

de cationes ©0) reaccion particula
(h) (nm)
Mg, Al NO5 90 120 3000-6000 10
Mg, Al Cr 100 16 500 11
Mg, Al COy 85 12 750 12
Zn, Al NOs 85 3 400 13
Zn, Al COy 85 12 1000 13
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Fig. 2: Imagenes de MEB de las particulas de HDL obtenidas
mediante la liberacion de NaOH de un hidrogel de PAm.
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Fig. 3: Distribucion de tamafios de las particulas de HDL obtenidas

mediante la liberacion de NaOH de un hidrogel de PAm.
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Fig. 4: Influencia de la composicion del hidrogel en los tamaifios de
particulas de HDL. El hidrogel de PAm produce particulas mayores
a 1200 nm, mientras que el hidrogel de PAmlI produce particulas
menores a 320 nm.
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Fig. 5: Imagenes de MEB de las particulas de HDL obtenidas me-
diante la liberacion de NaOH de un hidrogel de PAmI.

El efecto del mayor tamafio favorecido por el carbonato se
puede ver también en sintesis realizadas sin tratamiento
hidrotérmico, donde la composicion ZnAl-NO3 produce
particulas de 20 nm, mientras que las compuestas por ZnAl-
CO3 son de 300 nm"".

Los experimentos para este articulo se realizaron utilizan-
do una combinacién Zn, Al, que es la composicion que
genera particulas pequefias (menores a 500 nm) pues re-
presentan un desafio mayor en relacidn al crecimiento.

En el histograma de la figura 3 preparado a partir de las ima-
genes de microscopia indica que las particulas donde se utili-
za el hidrogel de PAm como dosificador de NaOH produce
particulas con tamafios promedio de 1400 y 1200 nm. Aun
teniendo una amplia dispersion, estos tamafios son mayores a
los que reporta la literatura incluso con tratamiento hidrotér-
mico (tabla 2). Dado que los tamaios de particula son cerca-
nos, se infiere que usar diferente cantidad de hidrogel en las
muestras Al y A2 no afecta significativamente el tamafo.
Con el uso del hidrogel de PAm, se debe considerar que es
ventajoso sobre los métodos convencionales, dado que no hay
gasto energético por agitacion ni por calentamiento. La com-
posicion del hidrogel y el mecanismo de liberacién de NaOH
son preguntas que ain quedan abiertas y se proponen como
temas de estudio para futuros trabajos, por ahora, se puede
afirmar que la composicion del hidrogel influye en el tamafio
de las particulas, tal y como se representa en la figura 4, don-
de se percibe que el hidrogel de PAm produce particulas mi-
crométricas, mientras que el hidrogel de PAmI son nanomé-
tricas.

Efecto del hidrogel de acrilamida-dcido itaconico (PAml)
como dosificador de NaOH

Las imagenes de microscopia de la figura 5 fueron obtenidas
dosificando la solucion de NaOH con el hidrogel de PAml.
El efecto logrado en este caso no es un tamafio de particula
lar- go, sino tamafios dentro del rango encontrado en sintesis
por precipitacion a temperatura ambiente. Sin embargo, al
analizar los graficos de distribucion de tamatfios en la figura
6 se observa un crecimiento gradual, consiguiendo tamafios
pro- medio de 159, 272 y 327 nm. Este crecimiento es fun-
cion de la cantidad de masa de hidrogel utilizado para con-
tener NaOH.
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Fig. 6: Distribucion de tamafios de las particulas de HDL obteni-
das mediante la liberaciéon de NaOH de un hidrogel de PAmlI.

Consecuentemente, a mayor masa de hidrogel, se obtiene un
mayor tamafio de particula como se demuestra y representa
en la figura 7. La sintesis mediante dosificacion de NaOH con
el hidrogel de PAml se perfila como una técnica que podria
ayudar a regular el tamafio de particulas nanométricas que
son deseadas para desarrollar nuevos materiales con aplica-
ciones biomédicas.
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Fig. 7: Tamaiio de las particulas de HDL en funcion de la masa de
hidrogel de PAml introducido a las soluciones de sales de zinc y
aluminio y la representacion de los tamafios resultantes dependien-
tes de la cantidad de hidrogel afadido.
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Conclusiones

El uso de hidrogeles como dosificadores de NaOH en
la sintesis por precipitacion de HDL resultd ser una
estrategia novedosa dado que regula el tamafio de las
particulas. El hidrogel de acrilaminda es mas adecua-
do para la sintesis de particulas grandes (1400 nm)
con tamafios superiores a los reportados en la literatu-
ra, destacando que este gran tamafio se logré con
HDL compuestos por cationes Zn(Il) y Al(IIT) que es
una combinacion que preferentemente forma particu-
las nanométricas. Ademas este método tiene un bajo
consumo de energia por no requerir agitacion ni con-
trol de temperatura o presion, contrario al tratamiento
hidrotérmico que convencionalmente se utiliza para
crecer grandes particulas de HDL. Al cambiar la
composicion del hidrogel a acrilamida y é4cido itaco-
nico, el tamafio promedio de las particulas se mantuvo
en el rango de 150 a 320 nm y dependi6 gradualmente
de la masa de hidrogel o NaOH utilizado en la sinte-
sis. El uso de PAml es particularmente interesante en
la sintesis de HDL para aplicaciones biomédicas don-
de el tamafio de particula por si solo juega un papel
importante en el direccionamiento selectivo de farma-
COS.
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