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INTRODUCCIÓN 

Los hidróxidos dobles laminares (LDHs), también 
l lamados  compuestos  tipo hidrota lc i ta o arc i l las  
aniónicas, son un tipo de materiales laminares consis
tentes en láminas cargadas positivamente y aniones 
intercambiables que coexisten junto con moléculas de 
agua en el espacio interlaminar (Rives, 2001 ) .  Su com
posición general  es ta  representad a  por la  fórmula 
[M(II) ¡ .xM(III)x(OHhl x+[A n·x/n·mH20j,  donde M (II) y 
M(III) son los cationes divalentes y tri valen tes respec
tivamente y An· es el  anión intercambiable. Entre sus 
propiedades cabe destacar su capacidad de intercam
bio iónico, facilidad para variar su composición y faci
lidad de síntesis. Una de las aplicaciones más impor
tantes, en cuanto al uso industrial de las hidrotalcitas, 
es corno precursores de óxidos activos en procesos 
catalíticos; los óxidos obtenidos tras el  proceso de cal
cinación tienen una serie de propiedades que les hace 
muy interesantes en Catálisis: área superficial específi
ca alta ( 1 00-300 m2/g), interdispersión homogénea y 
t é r m i c am e n t e  e s t a b l e  de los  e le m en t o s, e f e c t o s  
sinérgicos entre los elementos y e l  denominado « efecto 
memoria», esto es, una reconstrucción de la estructura 
bajo condiciones suaves 

Es bien conocido que sus propiedades físico-químicas 
dependen en gran parte de sus propiedades estructura
les, una mejora del grado de cristalinidad conduce a unos 
sólidos más homogéneos y más estables térmicamente 
(Tao et al., 2006) . Por este motivo, en muchas ocasiones 
los sólidos obtenidos son sometidos a tratamiento 
hidrotermal. Sin embargo, el aumento en el grado de 
cristalinidad, producido por el tratamiento hidrotermal, 
da lugar a una disminución muy elevada del área super
ficial, debido se cree a que tiene lugar la sinterización de 
las partículas dando lugar a otras de mayor tamaño 
(Kovanda et al . ,  2005) .  Intentando evitar esta disminución 
tan acusada del área superficial, en los últimos años se ha 
d e s arrol lado  un nuevo método de tratamiento 
hidrotermal, en el  que se utiliza la radiación microondas 
corno fuente de energía; con este método se consigue una 
cristalinidad similar a la alcanzada con el tratamiento 
hidro termal convencional y un tamaño de partícula me
nor, lo que hace que el área superficial sea más elevada, 
en un tiempo considerablemente menor, lo que supone 
un ahorro de tiempo y energía (Hussein et al., 2000). 

La vulcanización es el proceso en el  cual el caucho 
entrecruza sus cadenas mediante puentes de azufre. 

Este proceso provoca muchos cambios en las propieda
des d e l  m a te r i a l, ya  que é s t e  p a s a  de  ser  un 
termo plástico a un elastómero . Este proceso es muy 
complejo porque un gran número de reacciones quími
cas ocurren de manera simultánea. Aunque el mecanis
mo de reacción propuesto por Morrison y Porter ha 
sido generalmente aceptado, aún existe mucha contro
versia sobre lo que ocurre exactamente en cada etapa 
del proceso .  El óxido de zinc se usa en el proceso de 
vulcanización corno activador que favorece tanto el 
procesado del material corno la disminución del tiem
po de curado. Además tiene efectos beneficiosos sobre 
las propiedades del vulcanizado final. Sin embargo, no 
existe una explicación globalmente aceptada para la 
actuación del óxido de zinc y existe aún discusión so
bre el mecanismo de reacción. Debido a la legislación 
actual sobre el uso y aplicación del óxido de zinc y de 
los compuestos que contienen zinc, existe un interés 
creciente en encontrar sustitutos al óxido de zinc corno 
activador de la vulcanización o reducir el  contenido 
del mismo en los productos del caucho sin que esto 
afecte a las propiedades del material (Heideman et al . ,  
2005) y así disminuir el impacto ambiental de los dese
chos de caucho. 

Para el desarrollo de nuevos activadores es necesario 
entender el mecanismo de interacción existente entre 
el óxido de zinc y el resto de la formulación de caucho . 
Un posible mecanismo propuesto para explicar su acti
vidad indica que la superficie de ZnO actúa corno 
reactivo y también activando y aproximando entre sí 
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Figura 1 :  Difractogramas de rayos X de las muestras calcina
das 
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Figura 2: Valores de superficie específica de los óxidos mixtos 
provenientes de hidrotalcitas y de ZnO y MgO comercial cal
culados mediante el método BET. 

l a s  e s p e c i e s  r e a cc iona n te s .  L a s  m o l é c u l a s  d e  
aceleran te, azufre y ácidos grasos difunden por l a  ma
triz del caucho y se adsorben sobre el ZnO formando 
especies intermedias. El óxido de zinc es un material 
denso que tiende a compactar y dispersar con dificul
tad, por lo que un parámetro importante en el meca
nismo descrito es la dispersión uniforme del ZnO, así 
como la superficie de contacto entre las partículas de 
ZnO y los acelerantes .  Esto indica que los factores cla
ve en dicho proceso pueden ser el tamaño de partícula 
y la superficie específica de los óxidos. 

EXPERIMENTAL 

Se han sintetizado 4 compuestos con estructura tipo 
hidrotalcita con Zn2+ y Mg2+ como cationes divalentes y 
AP+ como el catión trivalente. La relación (Zn+Mg)/Al 
se mantuvo constante e igual a 3 en todos los casos, la 
relación Zn2+/Mg2+ se ha modificado desde un 100% en 
contenido en Zn hasta un 0%. Por lo tanto vamos a dis
poner de 4 hidróxidos dobles laminares con fórmula ge
neral :  [Zno 7s_xMgxAlo .2s(OHhHC03) 0 1 25 ·nH20 donde 
x=O, 0 . 19, 0 .38, 0 .55.  El método empleado para la sínte
sis fue el de ca precipitación, (Reichle, 1986) que consis
te en la adición gota a gota de una disolución que con
tiene las sales de los cationes (Zn, Mg y Al) en las pro
porciones deseadas sobre una disolución de N a2C03 a 
temperatura ambiente. Para aumentar la cristalinidad 
de l a s  mues t ras  se l levó a cabo  un tratamiento  
hidrotermal por microondas (Rivera et al., 2006) utili
zando, en este caso, un horno microondas Ethos Plus, 
manteniendo la temperatura a 100 ºC durante 180 minu
tos. Los óxidos mixtos se obtuvieron mediante el em
pleo de un nuevo sistema de calcinación con una mufla
microondas, Milestone Pyro System, a 550 ºC y una 
rampa de calentamiento de 5 ºCmin-1 (muestras A, B, C 
y D respectivamente) .  Las muestras se caracterizaron 
mediante: difracción de rayos X, espectroscopia FT-IR, 
sus propiedades de textura superficial se determinaron 
m e d iante  a d s o r ción de ni trógeno a - 1 9 6  ºc .  La  
espectroscopia FT-IR también se  aplicó para ver l a  aci
dez superficial de los compuestos mediante la adsorción 
de una molécula sonda, en este caso piridina (Py) . 

El seguimiento del proceso de vulcanización del cau
cho natural es complicado debido a la multitud de re-
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acciones simultáneas que tienen lugar y a la naturaleza 
no soluble de las muestras de caucho. Es por todo ello 
que para estudiar los procesos que tienen lugar duran
te el  vulcanizado se trabaj a  con moléculas modelo 
(Model Compound Vulcanization) . En este trabajo se 
ha escogido el  escualeno como molécula modelo de 
caucho natural (Vidal-Escales and Borras, 2004) .  Los 
productos intermedios  de  rea cción y e l  grado de  
reticulación se  han  estudiado mediante diferentes mé
todos de HPLC-MS. 

RESULTADOS 

La  c ar a ct e r i z a c i ó n  d e  l o s  p r e c u r s o res  t ipo  
hidrotalcita ya  ha sido anteriormente discutida (Benito 
et  al . ,  2006), por lo que el presente trabajo se centrará 
en la caracterización de los óxidos mixtos obtenidos y 
la eficiencia de estos en el grado de reticulación en el 
p r o c e s o  de v u l c a n i z a d o  d e l  e s cu a l e n o .  L o s  
difractogramas d e  los óxidos, Figura 1 ,  muestran que 
para todos los casos tenemos una fase cristalina de 
ZnO, (Padmasri et  al., 2002) excepto para la muestra E 
que no tiene contenido en Zn, únicamente se observa 
una fase adicional de MgO cuando el contenido en Mg 
es igual al 75 % (muestra D) .  

En la muestra D se observan unos picos adicionales a 
los del MgO, que pueden atribuirse a hidrotalcita, por 
dos causas; la primera de ellas es que se haya recons
truido parcialmente la hidrotalcita al estar expuestas 
las muestras al aire, o bien que en el proceso de calci
nación quedaran carbonatos sin calcinar. Se observa 
una menor cristalinidad a medida que vamos aumen
tando el contenido en Mg. En todos los casos los valo
res experimentales de los picos coinciden perfectamen
te con los teóricos de ZnO y MgO. 

Los espectros FT-IR son muy similares en todos los 
casos. Durante el proceso de calcinación, se produce la 
deshidratación, deshidroxilación y descarbonatación 
de la  estructura tipo hidrotalcita y por ello, los espec
t r o s  obtenidos  no se d e b e r í a n  o b s e r v a r  b an d a s  
atribuibles a grupos O H  o calo, siendo las bandas ob
servadas debidas a los grupos hidroxilo presentes en 
el  agua que las muestras han podido adsorber en la 
superficie. 

Las isotermas de adsorción/desorción de N2, son de 
tipo II, según clasificación IUPAC, con histéresis H3. 
El área superficial calculada mediante el método BET 
esta representada en la Figura 2. Los datos indican un 
aumento gradual a medida que lo hace el contenido en 
Mg, ya  que c o m o  se  observó  en las m e d i d a s  d e  
difracción d e  rayos X las muestras con u n  mayor con
tenido en Mg presentan una menor cristalinidad. 

La adsorción de Py sobre la muestra A, Figura 3, 
pone de manifiesto la presencia de Py coordinada a 
centros ácidos Lewis a 1 608 y 1450 cm-l . Con el trata
miento térmico a 100 ºC se observa una importante dis
minución en la intensidad de las b andas y a 200 ºC ya 
no se observan bandas características de la Py, lo que 
indica que estas muestras presentan centros ácidos 
tipo Lewis pero de carácter débil. 

L o s  d a t o s  d e l  e s t u d i o  d e  la r e t i c u l a ción  d e l  
escualeno e n  el  proceso d e  vulcanizado s e  muestran 
en la Figura 4, se han incluido también los datos de 
las pruebas utilizando ZnO ó MgO comerciales.  La 
muestra B presenta un mayor grado de reticulación, 
incluso mayor que cuando utilizamos los compuestos 
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Figura 3 :  Espectros FT-IR registrados tras la adsorción de Py a 
t,a, de la muestra A y evacuada a 100 ºC 

comerciales, las demás muestras presentan una ligera 
disminución en el grado de reticulación, pero hay que 
tener en cuenta que son mezclas de óxidos mixtos de 
Zn, Mg y Al,  por lo que el  porcentaj e  en peso de Zn y 
de Mg es  menor que en caso de los  óxidos comercia
les ,  

CONCLUSIONES 

Los  resultados indican que  e l  u s o  d e  pre cursores  
t ipo hidrotalcita para la  obtención de  óxido de c inc y 
magnesio, es una alternativa interesante al empleo de 
mezclas físicas de dichos óxidos en el proceso de vul
canizado ,  los óxidos mixtos obtenidos  en este trabajo  
son  a c t i v o s  en  e l  p r o c e s o  d e  v u l c a n i z a c i ó n  d e l  
escu aleno, obteniendo grados de  reticulación seme
j antes  a los  óxidos comerciales  pero  con un menor 
contenid o  en Mg y sobre todo con un menor conteni
do en Zn, lo q u e  c o n l l e v a  u n o s  b e n e f i c i o s  
medio ambientales .  
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