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Resumen

Los hidroxidos dobles laminares (HDLs) son estructuras sintéticas formadas por laminas de hidroxidos metalicos
cargadas positivamente que son estabilizadas con aniones interlaminares. La presencia de grupos hidroxilo en las
superficies de sus laminas y los aniones intercambiables los hace compuestos ideales para preparar productos de
funcionalizacion o hibridacion con moléculas organicas permitiendo la obtencién de nuevos materiales en escala
nanométrica que cubren una gama amplia de aplicaciones, desde materiales biologicamente compatibles hasta
catalizadores o materiales para remediacion ambiental. Este trabajo revisa las caracteristicas quimicas y estructurales de
estos compuestos, los métodos de sintesis, sus productos de intercalacion o funcionalizacion y presenta parte de las
diversas areas en que pueden ser aplicados con el fin de motivar el estudio y desarrollo de materiales basados en estas
estructuras.
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Abstract

Layered double hydroxides (LDH) are synthetic structures comprising hydroxylated layers with positive electrostatic
charges stabilized by interlayer anions. The anion exchange capacity can be tuned during the synthesis unlike natural
anion exchangers like clays. The hydroxyl groups covering the surfaces of layers are reactive towards a wide range of
organic molecules allowing the design of new materials through functionalization reactions for biological, catalysis or
even environmental applications. This work reviews the chemical and structural features, the synthesis methods as well
as some technological areas where these compounds are being used.

Keywords: Anionic clays; hydrotalcite; layered double hydroxides; nanotechnology.

Introduccion

Las arcillas, desde el punto de vista geologico, se definen
como minerales inorganicos con tamafos de particula igual o
menor a 2um. La composiciéon quimica de las arcillas es
variada, predominando los aluminosilicatos y se caracterizan
por ser, de manera general, cristalinas con morfologia
laminar'. Las laminas pueden escalonarse formando un nuevo
tipo de estructura, la cual presenta una uniéon quimica fuerte
en dos de sus dimensiones (ejes cristalograficos a y b), pero
solo tienen interacciones débiles en su tercera dimension (eje
cristalografico c)>. Como resultado, dichas moléculas
disponen de propiedades fisicas y quimicas unicas, como lo
es la habilidad de adsorber iones en su interfaz.

Una forma de clasificar a las arcillas laminares es en
funcion de su capacidad de intercambio idnico vy,
relacionado con esto, la carga neta que presentan las

laminas metalicas. Aunque son muy escasas, existen
arcillas sin capacidad de intercambio idnico (arcillas
neutras). Si la carga neta superficial de la lamina es
negativa, en la regidn interlaminar se encontraran cationes
apoyando en el balance de las cargas (arcillas catidnicas).
Siguiendo esta misma logica, las laminas cargadas
positivamente contendran aniones balanceando las cargas
del mineral (arcillas anidnicas).

Las arcillas anionicas poseen una estructura cristalina
hexagonal u octaédrica. Constan de laminas de cationes
metalicos cargadas positivamente, donde las superficies de
las laminas estan ocupadas por grupos hidroxilo, aniones y
moléculas de agua’. La hidrotalcita es el mineral mas
representativo entre ellas. Es una arcilla natural resultante
de las variaciones isomorficas de capas tipo brucita
[Mg(OH),] cuando se sustituyen cationes Mg>" por
cationes AI’". Estas sustituciones confieren la carga
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positiva a las laminas®. En la hidrotalcita, el anidén
carbonato es el anion predominante.

Los hidroxidos dobles laminares (HDL) son compuestos
sintéticos con estructuras andlogas a la hidrotalcita, por lo
que en la literatura cientifica se les conoce también como
compuestos tipo hidrotalcita, arcillas aniénicas o arcillas
sintéticas. Estos HDLs son una de las familias de arcillas
mas llamativas, gracias a su alta capacidad de adsorcion,
funcionalizacion, gran estabilidad quimica y térmica, de
sintesis sencilla y econémica, excelente biocompatibilidad,
y por ello, con una gran gama de aplicaciones posibles.

Estructura

Desde la perspectiva de la quimica de materiales, la
estructura de los HDLs se describe a partir de la estructura
del hidréoxido de magnesio, Mg(OH),, cominmente
llamado brucita. En la brucita las unidades basicas son
laminas con cationes Mg®" localizados en el centro y
coordinados octaédricamente por seis grupos OH™ (figura
1). De acuerdo con el segundo postulado de Pauling®, cada
cation Mg>" comparte sus cargas con seis aniones por los
que aporta +2/6 = +1/3 de carga; mientras que cada OH"
coordinado con tres centros de magnesio aportaria -1/3 = -
1/3, lo que resulta en una carga electrostatica total (+1/3 -
1/3 = 0) neutra.®

Los HDLs son el resultado de la substitucion isomorfica de
una fraccion de los cationes magnesio por un cation
trivalente (M), generando asi un residuo de carga
positiva en las laminas, la cual se compensa con Ia
presencia adicional de aniones interlaminares (figura 2).

La férmula general de los HDL es [M*" M**, (OH),]*
(AM)nrmH,0, donde M** es un catién divalente (Ca*",

@ _OH

~

LA e

“i

Mg2+, Zn*, Co*, Ni*', Cu®, Mn2+), M** es un catidon
trivalente (A", Cr’’, Fe'*, Co’", Ni*", Mn’"), A”es un
anion (CI, NOs, ClOs, COs*, SO4). Los cationes
utilizados para la sintesis de HDLs no estan limitados a
cationes di y trivalentes. También es posible utilizar
cationes monovalentes®, como el caso del Li" y
tetravalentes™®, como Ti*" Zr*" y Si*', pero se obtienen
estructuras con laminas menos gruesas comparadas con un
HDL conteniendo Mg/Al“’u. Incluso, se ha reportado el
uso de Mo®" como reemplazo del cation trivalente'”.

La fraccion x del cation trivalente determina la carga
electrostatica de las laminas. Algunos minerales naturales
contienen un valor fijo de x= 0,33, aunque la estructura
puede ser estable en rangos que varian de 0,2 a 0,33. Atn
cuando es posible sintetizar HDLs con valores de x fuera
de este rango, es mas probable que se encuentren arreglos
diferentes y la cristalinidad disminuya'*'*. El valor de x
también influye en la dimension del espacio interlaminar y
en la capacidad de intercambio i6nico.

El tamafio de los radios catiénicos M*" y M*" es un
parametro importante en la sintesis de los HDLs.
Generalmente, las sustituciones isomorficas son regidas
por consideraciones del tamafio i6nico y contienen metales
con radios catiénicos semejantes'’, aunque esto no es
necesariamente una regla. La estructura de los HDLs es lo
suficientemente flexible para permitir cualquier cation M>"
con una variacion en radio iénico de 0,67A (AI’") a 0,93A
(In*")'® y se tornan inestables cuando el radio ionico de
M?* es menor a 0,6A".

Para M”', un cation grande como Ca®" transforma el
arreglo tipo hidrotalcita en hidrocalumita (aluminato de
calcio).

0.48
nm

Fig. 1: Seccion de una lamina de brucita que muestra los centros de Mg®" coordinados con 6 aniones OH™ y cada OH™ coordinado con
3 cationes Mg”'(izquierda); y dos ldminas contiguas de brucita cuyo espesor corresponde a la distancia basal de 0,48nm (derecha).
Imagen del archivo 9003076 de la Crystallography Open Database visualizada con Mercury 2.4.”
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Fig. 2: Representacion estructural de HDLs. La presencia de los
cationes M”" genera los residuos de carga (+) que se estabiliza
con los aniones interlaminares A™, como el NO;".

En la hidrocalumita, la gran diferencia de los radios
ionicos (Ca™’, 1,14A; M, 0,56 a 0,64A) conlleva a fuertes
distorsiones del arreglo octaédrico regular de un HDL a
una coordinacion heptaédrica'®. Para M’", cationes de gran
tamafio como Y°* (1,04A) pueden también desestabilizar el
arreglo octaédrico", o incluso impedir su formacién. Sin
embargo, hay antecedentes en los que la forma cristalina
de las ldminas se mantiene regular a pesar de contener
cationes de gran tamafio***'.

En el espacio interlaminar, ademas de los aniones, estin
presentes las moléculas de agua conectadas tanto a las
laminas de los cationes metalicos como a los aniones de la
intercapa por medio de enlaces de hidrogeno. El concepto de
que estos enlaces de hidrégeno estan continuamente
rompiéndose y reformandose, asi como el que las moléculas
de agua estdn en un estado continuo de flujo, se ha
corroborado con experimentos realizados por resonancia
magnética nuclear de protén, por lo tanto, la naturaleza de la
region interlaminar es en extremo compleja®.

En relacion a los aniones interlaminares, usualmente se
tiene el contra-anion que proviene de la sal utilizada para
la sintesis del HDL. Sin embargo, es posible modificar la
composicion de esta region intercalando otro tipo de iones
o moléculas para estructurar un HDL con nuevas o mejores
propiedades.

Sintesis

Las estructuras tipo hidrotalcita son poco comunes en la
naturaleza, mientras que a nivel laboratorio e industrial su
sintesis es relativamente sencilla y de bajo costo. Algunos

métodos para la sintesis de HDLs son la copreci-
pitacic')n14’17’22’23, método de la urea''** reconstruccion
(efecto memoria)*'"'***% hidrolisis inducida'”*®, técnica
sol-gel'”?7?® electrosintesis®?' y por métodos asistidos
con tratamiento hidrotermal*'”'**2, ultrasonido'*'"***
microondas.'?** En el trabajo de Kuang et al.*® se revisa
la combinacién de las distintas metodologias de sintesis y
el efecto que genera en la morfologia y acomodos que
pueden presentar los HDLs. Dado que todos los métodos
de sintesis generan productos de una buena cristalinidad,
solo se hara una revision detallada del método de co-
precipitacion y el de intercambio idnico, ya que son los
métodos mas utilizados por su practicidad.

La coprecipitacién consiste en la adicién paulatina y por
goteo de una solucion alcalina (NaOH, NH,OH o KOH) a
una solucion que contiene la mezcla de dos sales metalicas
M* M*) con anién comén. Los parametros
considerados de mayor importancia en la preparacion de
HDLs por este método son la temperatura, pH,
concentracion de las sales metalicas en la solucion,
solubilidad, velocidad de flujo de reactantes, conveccion al
titular, lavado, secado y envejecimiento del precipitado®.
Crepaldi et al.** demostraron que los materiales preparados
por coprecipitacion muestran un alto grado de
cristalinidad, bajo tamafio de particula, area superficial
especifica elevada y un promedio elevado en diametro de
poro. Dichas propiedades resultan de gran interés para
muchas aplicaciones tecnoldgicas.

Intercambio i6nico es el método mas comin para
modificar los aniones interlaminares en las estructuras de
los HDLs con aniones interlaminares diferentes al presente
en la sal utilizada en la sintesis. El proceso que ocurre en
este método es una sustitucién isomorfica del contenido
interlaminar (la estructura laminar de los HDLs se
mantiene inalterada y tnicamente se modifica la dimension
del espacio interlaminar de acuerdo con el tamafio del
nuevo anion) y puede ser reversible mediante tratamientos
quimicos o térmicos apropiados®. Las propiedades de
intercambio idnico para aniones inorganicos simples estan
bien documentadas. El orden de preferencia por aniones
inorganicos sencillos (o capacidad para ser retenidos entre
las laminas) en orden creciente es el siguiente™:

NOs;< Br< CI< F< OH< MoO,/< SO,< CrO/<
HAsO, < HPO, < COy*

Entonces, el utilizar HDLs con nitrato como anién
precursor otorga mejores resultados de intercambio,
gracias a la facilidad con la que puede ser desplazado de la
region interlaminar. Por ejemplo, el ion nitrato de un HDL
Mg/Al en relacion molar 2:1 se puede intercambiar al
100% por iones cloruro o sulfato en una cantidad
correspondiente a 46mg de nitrato por gramo de HDL o
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46mg SO, por gramo de HDL*. Esta capacidad de
intercambio se ha explotado para aplicaciones ambientales,
como la remocioén de iones fosfato con HDL con Mg/Fe en
relacion molar 3:1 que es capaz de retener 0,17mg PO,
por gramo de HDL*",

Los HDLs tienen mayor afinidad por aniones multivalentes
o con mayor densidad de carga, gracias a la presencia de
interacciones electrostaticas fuertes*?. Debido a esto, un
anion como el carbonato es retenido con mayor fuerza por
las laminas de un HDL que el i6n nitrato y, de la misma
forma, el ion cloruro puede ser reemplazado facilmente por
un anioén organico como los acidos carboxilicos (figura 3).
Por esta razon, es comun utilizar cloruros y nitratos, ya que
presentan poca atraccion hacia las laminas® y facilitan el
intercambio, especialmente de moléculas o iones
organicos. Ambas técnicas (co-precipitacion e intercambio
i6nico) son muy sencillas y presentan gran eficiencia en la
incorporacion de especies interlaminares.

La capacidad de intercambio i6nico es afectada por las
especies ionicas en la interfase, la carga laminar y el radio
cationico. Sin embargo, no se ha encontrado dependencia
en la composicion de las especies idnicas, cristalinidad,
morfologia o tamafio de particula sobre esta propiedad®’.
Las reacciones de intercambio i6nico son sencillas y
consisten en poner en contacto al HDL en una solucién
concentrada del nuevo aniéon. Para hacer mas exitoso el
proceso, es necesario que el anidn a intercalar en la region
interlaminar presente una mayor afinidad (en términos de
cargas electrostaticas) hacia las laminas metalicas que los
aniones de las sales metalicas precursores, ya que generan
competencia y son fuente de contaminacion si se
incorporan a la estructura.

Un problema comun en la sintesis de HDLs por cualquier
método, es la contaminacion con el i6n carbonato?, atin
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cuando no se utilicen sales metalicas conteniendo dicho
anion. Este i6n proviene de la disolucion del CO, gaseoso
encontrado naturalmente en la atmosfera, el cual se oxida y
produce COs*. El carbonato genera una gran competencia
con los demas aniones o moléculas en la region
interlaminar, por ello es comun la utilizacion de agua
decarbonatada, asi como la realizacion de las sintesis con
la menor exposicion al ambiente, llegando a ser utiles los
sistemas cerrados con atmosferas inertes.

Modificacion de HDLs con moléculas
intercalacion y funcionalizacion

organicas:

La intercalacion y funcionalizacion de HDLs son términos
que con frecuencia se utilizan para hacer referencia a la
introduccién (principalmente) de especies organicas entre
las laminas. Un proceso de intercalacion consiste en la
introduccion de iones™ o moléculas sin carga® entre las
laminas de un HDL. Para el caso de la intercalacion de
iones mediante desplazamiento de iones pre-existentes
como el ejemplificado en la figura 3, el proceso se
denomina intercambio idnico.

El método practico para obtener productos de intercalacion
en un solo paso es la co-precipitacidon, ya que esta sintesis
permite el intercalado de moléculas organicas en un solo
paso, disminuyendo el tiempo experimental, ademas de
que aumenta la posibilidad de retener moléculas de gran
tamarfio entre las laminas, como las poliméricas.

Por el contrario, para lograr la intercalacion de moléculas
grandes por el método de intercambio i6nico es necesario
mantener en contacto el HDL y la soluciéon por largos
periodos (mas de 2 dias), considerando que en algunos
casos la intercalacion puede ser de muy bajo rendimiento o
nulo.

—X
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Fig. 3: Los aniones polivalentes como el carbonato tienen mayor densidad de carga e dificultan las reacciones de intercambio ionico.
Aniones monovalentes como el nitrato son facilmente retirados del espacio interlaminar.
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El método de intercambio idnico se vuelve util cuando el
pH para ionizar una molécula organica supera al pH de
formacion de hidréxidos e hidroliza un HDL produciendo
oxidos, tal y como ocurre con HDLs conteniendo zinc y
algunos amino acidos.

Por otro lado, la funcionalizacion es el proceso de afiadir
un nuevo grupo funcional a la superficie de un compuesto,
por lo que este proceso también se conoce como
modificaciéon quimica superficial. Esta se lleva a cabo al
adjuntar moléculas o nanoparticulas a la superficie de un
material. Usualmente se da la formacion de enlaces
quimicos entre las moléculas. De manera imprecisa, el
término funcionalizacién se aplica constantemente a HDLs
contienen moléculas organicas en su espacio interlaminar,
independientemente de que se trate de una intercalacion o
funcionalizacion, sin embargo a todos estos productos se
les puede agrupar dentro del concepto de materiales
hibridos, ya que se componen por una parte inorganica (las
laminas del HDL) y una organica, resultando en
compuestos sinérgicos que mejoran las propiedades de las
partes individuales. Basicamente, se llega a combinar las
propiedades de interés de los aniones intercalados
(quimica, farmacolégica, bioldgica, etc.) con la estabilidad
quimica, mecanica y térmica de la matriz solida.

Los derivados hibridos de HDLs se componen de una
matriz u hospedero, que son las redes cristalinas formadas
por un conjunto de ldminas, mientras que al anion
interlaminar se le denomina huésped. La estructura laminar
facilita la incorporacion de especies quimicas en
comparaciéon con materiales tridimensionales ya que la
energia para vencer las fuerzas de atraccion entre las
laminas se consiguen con condiciones suaves de
laboratorio. En la region interlaminar de los HDLs ha sido
posible colocar, oxoaniones, complejos anidnicos, aniones
orgénicos”, surfactantes®®  mondémeros, poh’meros“,
aminoacidos, péptidos*’, complejos organicos", vitaminas,
enzimas, material genético®® y firmacos como
anticancerigenos, antibidticos, antiinflamatorios,
anticoagulantes, antihipertensivos, bloqueadores solares®.
Los HDLs hibridos sirven como sistemas reservorios
anionicos, otorgan una mayor estabilidad y proteccion en
sus compuestos huésped y, algunas veces, mejoran sus
propiedades inherentes, volviéndose dispersable en ciertos
medios o biocompatible en sistemas biologicos. Las
publicaciones de Duan y Evans'*, Choy et al.*', Williams y
O’Hare™ y Nalawade et al.>' comprenden apartados en
donde revisan las diversas aplicaciones en las areas
biologicas, médicas y biotecnologicas de estas y otros
compuestos laminares. La hibridaciéon de HDLs también es
util para compatibilizar la adsorcion de enzimas o
polimeros mediante el control de la hidrofobicidad, y esto
se logra con la seleccion de las moléculas organicas que se

inserten en los HDLs, por ejemplo, compuestos como
acidos carboxilicos, sulfonicos o fosfonicos con cadenas de
carbono largas o anillos aromaticos incrementan la
hidrofobicidad del producto hibrido, mientras que un
.. i , . (1: . 4546,52
aminoacido le conferira un caracter hidrofilico .

Propiedades

La estabilidad quimica es de gran importancia para muchas
aplicaciones practicas de los HDLs. Desde el punto de
vista geoquimico, la estabilidad de los HDLs se evalua en
términos de la solubilidad en agua®. La estabilidad
incrementa en el orden Mg>’< Mn*'< Co*’= Ni*'< Zn**
para cationes divalentes, y Al*’< Fe’* para cationes
trivalentes™. Esta tendencia concuerda con los valores de
pK,s para los hidroxidos metalicos correspondientes, ya
que el pK,; de Mg(OH), es menor que el de Zn(OH),. Por
lo tanto, una solucioén acuosa de un HDL conteniendo Mg
resulta mas alcalina que una solucion de uno con Zn.
Soluciones acuosas saturadas de HDLs de composicion
Mg/Al-Cl y Zn/Al-Cl, en atmoésferas de Ar, poseen valores
de pH de 8,91 y 6,97, respectivamente™.

La estabilidad térmica de los HDLs ha sido investigada de
manera intensa, debido a que los productos de Ia
descomposicion térmica resultan de gran interés para
aplicaciones en el 4rea de catalisis®. Atn con la diversidad
en composicion de metales, la mayoria exhiben un
comportamiento similar que ocurre en tres etapas
principales: 1) deshidratacion con la liberacion del agua
interlaminar; ii) descomposicion quimica, que incluye la
pérdida de los grupos hidréxido unidos a los cationes
laminares y descomposicion de los aniones interlaminares,
formando una mezcla de oxidos; iii) cristalizacion de los
6xidos®™".

Valente et al.®* encontraron que la estabilidad térmica

incrementa en el orden: Co/Al< Zn/Al= Cu/Al< Mg/Fe=
Ni/Al< Mg/Al= Mg/Cr. La temperatura de descom-
posicion mas alta es de 400°C aproximadamente para
HDLs con Mg/Al y Mg/Cr; y la mas baja encontrada es de
220°C para un HDL con Co/Al. La descomposicion
térmica en los oOxidos correspondientes es afectada
moderadamente por la naturaleza de los iones y moléculas
interlaminares. Se ha comprobado que algunos aniones
vuelven mas estables a los HDLs en la fase de
deshidratacion, mientras que algunas moléculas organicas
llevan a cabo procesos de expansion o contraccion de las
laminas en esta misma fase®.

Técnicas de caracterizacion

Por ser un material solido, los HDLs pueden ser estudiados
desde distintos enfoques para lograr conocer su
composicion, caracteristicas y propiedades. Sin embargo,
una técnica indispensable para obtener informacion
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estructural es la difraccion de rayos X (DRX). A pesar de
que las condiciones de sintesis son sencillas, por
experiencia hemos notados que un mal control de los
parametros experimentales (pH, pureza de reactivos,
temperaturas de secado) pueden llevar a la formacion
parcial de 6xidos.

Un perfil de difraccion tipico de un HDL se muestra en la
figura 4, donde la reflexion de menor angulo (2Theta)
corresponde a la reflexion del plano basal (003), definida
como la distancia entre dos laminas contiguas analogas al
plano (001) identificado en la figura 1. La reflexion basal
(003) es la de mayor intensidad y, si el HDL es muy
cristalino, podran observarse reflexiones armonicas
correspondientes a los planos (006), (009),..., (00n),
siendo n un multiplo de 3. De esta manera, si la reflexién
(003) aparece en 4 grados (2Theta) como en el caso de la
figura 4, las otras reflexiones podrian aparecer en 8, 12 6
16 grados. La ecuacion que relaciona a la reflexion basal
con la distancia de separacion es la ecuacion de Bragg.

dhkl =A/2sind

Conocer el valor de la distancia basal, permite estimar el
espacio interlaminar, ya que si a la distancia basal se le
resta el grosor de una lamina de HDL, la diferencia resulta
ser este espacio, que ha permitido inferir la orientacion de
las moléculas intercaladas®.

La calidad de apilamiento de las ldminas se observa en las
reflexiones encontradas alrededor a los 35 grados (2Theta)
de la figura 4, correspondientes al plano (012), donde la
reflexidn es asimétrica, y algunas veces presenta una forma
de dientes de sierra. La asimetria indica que al apilarse las
laminas sufren una pequefia rotacion sobre su eje c.
Cuando un HDL se sintetiza con alta calidad cristalina, se
puede observar en su perfil de difraccion una o dos
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reflexiones después de los 60 grados (2Theta). Una de
ellas, la reflexion (110), que en ocasiones puede aparecer
acompaiiada por la reflexion (113), equivale a la distancia
entre los cationes metalicos dentro de las laminas y al
parametro de celda a. Con la distancia de este plano es
posible verificar la relacion catiénica M*"/M?**,** asi como
estimar el tamafio de los cristalitos aplicando la ecuacion
de Scherrer. Los detalles para estos calculos se pueden
consultar en la bibliografia®.

Otras técnicas que han sido utilizadas en la caracterizacion
de estas estructuras son el analisis elemental, analisis
térmico diferencial (ATD), andlisis termogravimétrico
(ATG), calorimetria de escaneo diferencial (CED),
resonancia magnética nuclear (RMN) y paramagnética
electronica (RPE), las microscopias electronicas de barrido
(MEB), de transmision (MTE) y las espectroscopias UV-
Vis, Infrarrojo con transformadas de Fourier (IR-TF) y
Raman. La seleccion de estas técnicas dependerda de la
informacién que se desee obtener o de las propiedades que
se necesiten para una determinada aplicacion.

Los HDLs y la nanotecnologia: aplicaciones

El estudio de los HDL se generalizé en los afios 90. De
acuerdo con una busqueda en Scopus®’, en el periodo de
1990 a 1995 se contabilizaban menos de 50 articulos
cientificos, mientras que en el reciente periodo de 2006 a
2010 aumentaron a mas de 600 trabajos (figura 5).

Este aumento implica un mayor interés en estos materiales,
debido a la facilidad de sintesis, versatilidad en el
alojamiento de iones interlaminares y a las mltiples
aplicaciones que se han descubierto en distintas areas. A
continuacion, se mencionaran algunas de ellas.
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Fig. 4: Difractogramas de rayos X indexados caracteristicos de dos muestras de HDL. Adaptado de la figura 15 de Marangoni 2009



D Martinez, G Carbajal /Avances en Quimica 7 (1), 87-99 (2012) 93

700 - ' ' ' i
600 -
500 -
400 -
300 -

200

N mero de publicaciones

100

1991-1995

1996-2000 2001-2005 2006-2010

Periodo

Fig. 5: Numero de articulos cientificos sobre hidroxidos dobles
laminares registrados en la base Scopus®’.

Catalisis

En el area de catalisis, las estructuras de los HDLs pueden ser
utilizadas como catalizadores, soportes cataliticos o0
precursores de oxidos catalizadores. En particular, los 6xidos
metalicos mixtos obtenidos por descomposicion térmica
controlada de HDLs presentan una gran area superficial,
propiedades alcalinas, una dispersion térmicamente estable y
homogénea de los componentes y efectos sinérgicos entre los
cationes M*" y M’". La seleccion de metales involucrados en
la composicion de un HDL, determinara el tipo de reaccion
que el compuesto laminar pueda catalizar. Asi, un HDL
Mg/Al con aniones nitrato, dodecilbencensulfonato o
dodecilsufato, son capaces de epoxidar el limoneno en
presencia de nitrilos con conversiones del 63 al 97%®%®. Hay
reacciones en que el catalizador se activa con luz cuando
contiene metales como el cerio, que al estar disperso en las
laminas de un HDL Mg/Al, es capaz de catalizar la reaccion
de degradacion de compuestos organicos™. Con HDLs
conteniendo Cu/Zn/Al en diversas relaciones molares, se ha
logrado catalizar la hidroxilacion de fenol con peroxido de
hidrogeno, que es favorecida por la introduccion del cobre en
comparacién con un HDL Zn/Al%®. Los HDL Mg/Al también
se han utilizado como soportes para dispersar particulas
nanométricas de platina o estafio y asi lograr la
deshidrogenacién de etano™. La diversidad de composiciones
y efectos cataliticos es muy amplia y puede ser consultada en
bibliogafia relacionada con catdlisis. Aqui, sdlo
mencionaremos que las reacciones cataliticas abarcan desde
la reduccién de aldehidos a alcoholes™, hidrogenacion de
metil-benzoato a benzaldehido™ e hidrogenacion selectiva de
aldehidos alfa-, beta- insaturados™; condensaciones aldolicas
de furfural™ y de acetona”; fotodegradacion de compuestos
fenolicos™ y fendlicos clorados®, alquilaciones de fenol con
l-propanol y 2-propanol”’; e hidrolisis de nitrilos
aromaticos .

Ambientales

Los HDLs se han utilizado con éxito en experimentos de
remediacion ambiental. Aplicaciones concretas se dan en la
remocion organismos, como bacterias (E. coli) y virus de
cepas indicadoras en aguas sintéticas, asi como de carga
biologica de aguas eutroficas”; aniones, especificamente
fluoruros y ioduros®'; metales pesados, como Cu(II), Pb(IT) ¥,
Cr(VD¥, As(V)®; y pesticidas acidos como el 2,4-D,MCPA y
picloram * y nitrofenélicos, como DNP y DNOCY.

Anteriormente se menciond la alta afinidad de los HDLs por
retener el i6n carbonato y que esto dificulta las posteriores
reacciones de funcionalizacion e intercalacion. Sin embargo,
esta caracteristica ha sido explotada para utilizarlos como
agentes secuestradores de CO,, gas de efecto invernadero. El
hidréxido de magnesio e hidréxido de calcio (ambos
laminares) y los HDLs derivados de ellos han sido estudiados
como secuestradores de CO, Los trabajos pioneros
mineralizaron el CO, en estas matrices laminares,
transformandolo en carbonatos de calcio o magnesio®®®.
Posteriormente, otros trabajos estudiaron la regeneracion de
las laminas hidroxiladas y la liberacion del CO,. Un
adsorbente de CO,, basado en estos hidroxidos puede retener
hasta 3 moles de CO, por kg”. Los HDL también pueden
secuestrar CO, y desorberlo a de 400°C*",

Medicina y biologia

Las areas médica y biologica han sido el enfoque de
intensas investigaciones en afios recientes. En un principio,
los HDLs encontraron aplicaciones un tanto sencillas como
medicamentos antidcidos. Sin embargo, al aumentar la
compresion de su estructura y propiedades tuvieron
aplicaciones mas sofisticadas, utilizindose mayormente
como matrices hospederas de moléculas con actividad
bioldgica. En el area farmacéutica, los HDLs mejoran los
procesos de disolucion de farmacos hidrofébicos’,
participan en procesos de liberacion controlada® e
incrementan en la estabilidad térmica y mecanica®®.

Gracias a que la liberacion de moléculas dentro de los HDLs
es potencialmente controlable, estos materiales se han
convertido en matrices prometedoras en el campo
farmacéutico, ademas de retener biomoléculas, farmacos en el
espacio interlaminar, es posible introducir material genético’.
Para las aplicaciones biologicas, los cationes se seleccionan
para evitar la toxicidad en sistemas vivos, siendo comun
utilizar Mg**, Ca®’, AP’ para formar las laminas, que han
resultado en HDLs con buena biocompatibilidad, baja
toxicidad y capacidad de proteccion completa para el
farmaco”™.

En la figura 6 se presenta la estructura de un HDL
intercalado con iones de enalaprilato (medicamento para
control de la hipertension) con laminas formadas por
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magnesio y aluminio®®. Nétese que, gracias al gran tamafio
del i6n organico, se requirio de un HDL con iones nitrato,
los cuales son facilmente desplazados de la region
interlaminar. Sin embargo, en algunos casos la substitucion
no es de forma total y existen iones nitrato remanentes, ya
que son de menor tamafo y se pueden difundir en espacios
interlaminares expandidos.

Hace algunos afios se analizo la posibilidad de utilizar los
HDLs como vectores no viricos en la transferencia de
material genético, ya que la mayoria de estas biomoléculas
son de caracter anionico. Las aplicaciones clinicas de los
vectores no viricos en transferencia genética ha sido limita
debido a la ineficiencia de los materiales en los procesos de
captacion celular, liberacion del gen del endosoma y
transporte nuclear”®. Sin embargo, los HDLs han sido
estudiados de una forma extensiva en estos aspectos, pues se
ha visto que pueden cumplir con las propiedades para llegar a
ser sistemas reservorios y de captacion génica muy efectivos.
Se han reportado diversos experimentos involucrando el
intercalado de genes en los HDLs'", toxicidad celular'™'®®,
captacion celular'™'® y las pruebas de transfeccion génica in
vitro en diferentes lineas celulares'®™'™, asi como entrega
puntual por conjugacion del anticuerpo'. En el trabajo de
Choy et al.,'"" se logr6 intercalar ADN y otras biomoléculas
en un HDL conteniendo Mg/Al. Se observo que el material
genético fue protegido de diversas condiciones adversas a las
que fue expuesto, incluyendo ambientes de alta alcalinidad,
ligeramente acidos, al igual que de ataques enzimaticos con
ADNasa. Ademas, el material genético pudo ser recuperado

o

Enalaprilato

NO;

NOs ©

AR AR
“‘ﬁ'vv‘

con facilidad, exponiendo al hibrido a condiciones &cidas,
donde se da la desintegracion de las laminas.

Choy et al."™ explican en su trabajo que la eficiencia en la
captacion celular de moléculas células u organos de
mamiferos es mejorada con estos sistemas hibridos. La
neutralizacion de cargas facilita la penetracion intracelular
por endocitosis al reducir las interacciones repulsivas de
caracter electrostatico entre las membranas celulares
cargadas negativamente y biomoléculas anionicas. Una vez
dentro de las células, las ldminas se desintegran de forma
gradual en el lisosoma. Al mismo tiempo, las moléculas
interlaminares se reemplazan por otros electrolitos
intracelulares, promoviendo con esto la liberacion del
anion en el interior de la célula.

Materiales poliméricos

La preparacion de materiales macroscopicos compuestos de
matrices poliméricas ha tenido contacto con la quimica de los
HDLs. Si bien es conocido que el hidroxido de magnesio es
un agente que se afade a los polimeros para retardar la
ignicioén, por semejanza estructural y composicion quimica,
los HDLs también presentan dicha capacidad.

Aunado a esto, si los HDLs se funcionalizan con moléculas
organicas es posible obtener materiales multifuncionales, o
sea, con combinacion de propiedades de la matriz
polimérica, del HDL, de la molécula orgénica intercalada
en el HDL, mas las que puedan resultar por sinergia.

13A

Fig. 6: Estructura de un HDL intercalado con moléculas de enalaprilato Este sistema se disefid para la liberacion controlada del

medicamento.”®

La mejora en propiedades mecanicas de los polimeros
depende de la compatibilidad quimica entre los HDLs y la
matriz polimérica, controlada con la seleccion del anion

interlaminar; por ejemplo los HDLs con cloruro o nitrato
se compatibilizan facilmente con polimeros como la
policaprolactona'” o el poliestireno'®. Otra estrategia para
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mejorar la compatibilizacion es la funcionalizacion del
HDL con moléculas organicas. En diversos casos, la
introducciéon de cadenas hidrofobicas como el dodecil-
sulfato, acidos carboxilicos o éteres de cadenas largas'”
entre las ldminas de un HDL permite que los cristalitos se
dispersen de manera mas uniforme en el polimero.

Es comun pensar que los cationes que conforman a un
HDL permanecen quimicamente intactos dentro de las
laminas hidroxiladas, pero el metal también ejerce un
efecto en la compatibilidad con el polimero. Por ejemplo,
se tiene reportado que un HDL modificado con iones
oleato, se incorpora mejor en polimetil meta acrilato
(PMMA) cuando estd compuesto por Mg/Al comparado
con Zn/Al. Lo contrario sucede en poliestireno, donde el
HDL ZwAl se dispersa mejor que el Mg/AI'". La
explicacion a este fendmeno no es todavia clara.

239A
16,7A

Fig. 7: Estructura de un HDL intercalado con el colorante Naranja I1
y la pelicula de alcohol polivinilico conteniendo el HDL con el
colorante®.

El papel estratégico de los HDLs en la actualidad radica en el
disefio de materiales multifuncionales o con funciones
novedosas, como la incorporacion de polimeros conductores
por intercalado quimico (poli-3-butiltiofeno), que ha
mostrado mejorar el potencial de las celdas solares basadas en
estos materiales'"'. También se han producido materiales

multifuncionales colocando colorantes en el espacio
interlaminar y, posteriormente adicionandolos a una matriz
polimérica. Este fendomeno provoca la dispersion del
colorante y permite que se pueda regular la tonalidad final del
producto (ver figura 7). Ademas, dado que el colorante es
capaz de absorber radiacion ultravioleta, la matriz polimérica
queda protegida de la degradacion, mientras que las laminas
inorganicas del HDL retardan la temperatura de combustion,
mejoran las propiedades reologicas en poliestireno o duplican
el modulo de elasticidad y aumentan la resistencia a la
traccion en el alcohol polivinilico®.

Por ultimo, materiales compuestos de HDLs dispersos en
matrices poliméricas pueden ser precursores de sintesis de
otros productos, como lo es el depdsito de una capa de HDL
sobre un substrato de cuarzo impregnado con poliestiren-
sulfonato. El producto polimero/HDL se calcina para generar
una pelicula de oxidos transparente y antireflejante e
inhibidora de la opacidad por niebla''.

Conclusiones

Las aplicaciones revisadas en este trabajo ofrecen un
panorama de la versatilidad que tienen los HDLs para
producir nuevos materiales mediante las reacciones
principales de intercambio idnico ¢ intercalacion/
funcionalizacion. A pesar de que anualmente se contintien
produciendo cientos de articulos cientificos utilizando estos
compuestos como objetos de estudio, la posibilidad de
disefiar nuevos materiales para alguna aplicacion especifica
no esta agotada y vale la pena considerarlos dada la facilidad
de su sintesis, los bajos costos de produccién y bajos riesgos
ambientales durante su proceso, dando margen al surgimiento
de materiales nanoestructurados con valor agregado.
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