MACLA

6 XXVI REUNION (SEM) / XX REUNION (SEA) - 2006

ARCILLAS ANI,(’)NICAS. UNA ALTERNATIVA A LAS
MEZCLAS DE OXIDOS Zn/Mg EN EL PROCESO DE

VULCANIZADO.

P. Benito O, I. Guinea®, F.M. Lasajos @, C. MarTIN®D, V. Rives @, B. VEca @, N. AcuLLo @ v S. Borros @

@ Departamento de Quimica Inorginica, Universidad de Salamanca. 37008-Salamanca. Esparia

@ Grup d’Enginyeria de Materials (GEMAT-I1QS), Institut Quimic de Sarria-Universitat Ramon LLull, Via Augusta 390, 08017-

Barcelona. Esparia

INTRODUCCION

Los hidréxidos dobles laminares (LDHs), también
llamados compuestos tipo hidrotalcita o arcillas
anionicas, son un tipo de materiales laminares consis-
tentes en laminas cargadas positivamente y aniones
intercambiables que coexisten junto con moléculas de
agua en el espacio interlaminar (Rives, 2001). Su com-
posicién general esta representada por la férmula
[M(IT);. M(III),(OH),]**[A™nmH,0], donde M(II) y
M(III) son los cationes divalentes y trivalentes respec-
tivamente y A™ es el anidn intercambiable. Entre sus
propiedades cabe destacar su capacidad de intercam-
bio idnico, facilidad para variar su composicién y faci-
lidad de sintesis. Una de las aplicaciones mds impor-
tantes, en cuanto al uso industrial de las hidrotalcitas,
es como precursores de 6xidos activos en procesos
cataliticos; los 6xidos obtenidos tras el proceso de cal-
cinacién tienen una serie de propiedades que les hace
muy interesantes en Catalisis: drea superficial especifi-
ca alta (100-300 m?/g), interdispersién homogénea y
térmicamente estable de los elementos, efectos
sinérgicos entre los elementos y el denominado «efecto
memoria», esto es, una reconstruccién de la estructura
bajo condiciones suaves

Es bien conocido que sus propiedades fisico-quimicas
dependen en gran parte de sus propiedades estructura-
les, una mejora del grado de cristalinidad conduce a unos
s6lidos mas homogéneos y mas estables térmicamente
(Tao et al., 2006). Por este motivo, en muchas ocasiones
los s6lidos obtenidos son sometidos a tratamiento
hidrotermal. Sin embargo, el aumento en el grado de
cristalinidad, producido por el tratamiento hidrotermal,
da lugar a una disminucién muy elevada del 4rea super-
ficial, debido se cree a que tiene lugar la sinterizacién de
las particulas dando lugar a otras de mayor tamafo
(Kovanda et al., 2005). Intentando evitar esta disminucién
tan acusada del area superficial, en los tltimos afios se ha
desarrollado un nuevo método de tratamiento
hidrotermal, en el que se utiliza la radiaciéon microondas
como fuente de energia; con este método se consigue una
cristalinidad similar a la alcanzada con el tratamiento
hidrotermal convencional y un tamafio de particula me-
nor, lo que hace que el 4rea superficial sea mas elevada,
en un tiempo considerablemente menor, lo que supone
un ahorro de tiempo y energia (Hussein et al., 2000).

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

Este proceso provoca muchos cambios en las propieda-
des del material, ya que éste pasa de ser un
termoplastico a un elastomero. Este proceso es muy
complejo porque un gran nimero de reacciones quimi-
cas ocurren de manera simultanea. Aunque el mecanis-
mo de reacciéon propuesto por Morrison y Porter ha
sido generalmente aceptado, aun existe mucha contro-
versia sobre lo que ocurre exactamente en cada etapa
del proceso. El 6xido de zinc se usa en el proceso de
vulcanizacién como activador que favorece tanto el
procesado del material como la disminucién del tiem-
po de curado. Ademaés tiene efectos beneficiosos sobre
las propiedades del vulcanizado final. Sin embargo, no
existe una explicacion globalmente aceptada para la
actuacion del 6xido de zinc y existe aun discusién so-
bre el mecanismo de reaccién. Debido a la legislacion
actual sobre el uso y aplicacion del 6xido de zinc y de
los compuestos que contienen zinc, existe un interés
creciente en encontrar sustitutos al éxido de zinc como
activador de la vulcanizacién 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 asi disminuir el impacto ambiental de los dese-
chos de caucho.

Para el desarrollo de nuevos activadores es necesario
entender el mecanismo de interaccién existente entre
el 6xido de zinc y el resto de la formulacién de caucho.
Un posible mecanismo propuesto para explicar su acti-
vidad indica que la superficie de ZnO acttia como
reactivo y también activando y aproximando entre si
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Figura 1: Difractogramas de rayos X de las muestras calcina-
das
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Figura 2: Valores de superficie especifica de los éxidos mixtos
provenientes de hidrotalcitas y de ZnO y MgO comercial cal-
culados mediante el método BET.

las especies reaccionantes. Las moléculas de
acelerante, azufre y acidos grasos difunden por la ma-
triz del caucho y se adsorben sobre el ZnO formando
especies intermedias. El 6xido de zinc es un material
denso que tiende a compactar y dispersar con dificul-
tad, por lo que un pardmetro importante en el meca-
nismo descrito es la dispersién uniforme del ZnO, asi
como la superficie de contacto entre las particulas de
ZnOy los acelerantes. Esto indica que los factores cla-
ve en dicho proceso pueden ser el tamano de particula
y la superficie especifica de los dxidos.

EXPERIMENTAL

Se han sintetizado 4 compuestos con estructura tipo
hidrotalcita con Zn* y Mg?' como cationes divalentes y
AI®* como el catidn trivalente. La relacién (Zn+Mg)/Al
se mantuvo constante e igual a 3 en todos los casos, la
relaciéon Zn?*/Mg?" se ha modificado desde un 100% en
contenido en Zn hasta un 0%. Por lo tanto vamos a dis-
poner de 4 hidréxidos dobles laminares con féormula ge-
neral: [Zng 75, MgxAly25(OH),](CO3)0125nH,O donde
x=0, 0.19, 0.38, 0.55. El método empleado para la sinte-
sis fue el de coprecipitacion, (Reichle, 1986) que consis-
te en la adicion gota a gota de una disolucién que con-
tiene las sales de los cationes (Zn, Mg y Al) en las pro-
porciones deseadas sobre una disolucién de Na,COj; a
temperatura ambiente. Para aumentar la cristalinidad
de las muestras se llevéd 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 °C durante 180 minu-
tos. Los 6xidos mixtos se obtuvieron mediante el em-
pleo de un nuevo sistema de calcinaciéon con una mufla-
microondas, Milestone Pyro System, a 550 °C y una
rampa de calentamiento de 5 °Cmin™ (muestras A, B, C
y D respectivamente). Las muestras se caracterizaron
mediante: difraccion de rayos X, espectroscopia FT-IR,
sus propiedades de textura superficial se determinaron
mediante adsorciéon de nitrégeno a -196 °C. La
espectroscopia FT-IR también se aplicé para ver la aci-
dez superficial de los compuestos mediante la adsorcion
de una molécula sonda, en este caso piridina (Py).

El seguimiento del proceso de vulcanizacién del cau-
cho natural es complicado debido a la multitud de re-
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acciones simultaneas 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 trabaja con moléculas modelo
(Model Compound Vulcanization). En este trabajo se
ha escogido el escualeno como molécula modelo de
caucho natural (Vidal-Escales and Borros, 2004). Los
productos intermedios de reaccién y el grado de
reticulacién se han estudiado mediante diferentes mé-
todos de HPLC-MS.

RESULTADOS

La caracterizacion de los precursores tipo
hidrotalcita ya ha sido anteriormente discutida (Benito
et al., 2006), por lo que el presente trabajo se centrara
en la caracterizacion de los dxidos mixtos obtenidos y
la eficiencia de estos en el grado de reticulacion en el
proceso de vulcanizado del escualeno. Los
difractogramas de los 6xidos, Figura 1, muestran que
para todos los casos tenemos una fase cristalina de
Zn0O, (Padmasri et al., 2002) excepto para la muestra E
que no tiene contenido en Zn, tinicamente 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-
nacién 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 tedricos de ZnO y MgO.

Los espectros FT-IR son muy similares en todos los
casos. Durante el proceso de calcinacion, se produce la
deshidratacién, deshidroxilacién y descarbonatacion
de la estructura tipo hidrotalcita y por ello, los espec-
tros obtenidos no se deberian observar bandas
atribuibles a grupos OH o CO5*, 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 adsorcién/desorcion de N, son de
tipo II, segun clasificacion IUPAC, con histéresis H3.
El area 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 como se observd en las medidas de
difraccidon de rayos X las muestras con un mayor con-
tenido en Mg presentan una menor cristalinidad.

La adsorcion de Py sobre la muestra A, Figura 3,
pone de manifiesto la presencia de Py coordinada a
centros acidos Lewis a 1608 y 1450 cm™. Con el trata-
miento térmico a 100 °C se observa una importante dis-
minucién en la intensidad de las bandas y a 200 °C ya
no se observan bandas caracteristicas de la Py, lo que
indica que estas muestras presentan centros acidos
tipo Lewis pero de caracter débil.

Los datos del estudio de la reticulacién del
escualeno en el proceso de vulcanizado se muestran
en la Figura 4, se han incluido también los datos de
las pruebas utilizando ZnO 6 MgO comerciales. La
muestra B presenta un mayor grado de reticulacion,
incluso mayor que cuando utilizamos los compuestos
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Figura 3: Espectros FT-IR registrados tras la adsorcion de Py a
t.a. de la muestra A y evacuada a 100 °C.

comerciales, las demas muestras presentan una ligera
disminucion en el grado de reticulacién, pero hay que
tener en cuenta que son mezclas de 6xidos mixtos de
Zn, Mg y Al, por lo que el porcentaje en peso de Zn y
de Mg es menor que en caso de los 6xidos comercia-
les.

CONCLUSIONES

Los resultados indican que el uso de precursores
tipo hidrotalcita para la obtencién de 6xido de cincy
magnesio, es una alternativa interesante al empleo de
mezclas fisicas de dichos 6xidos en el proceso de vul-
canizado. los éxidos mixtos obtenidos en este trabajo
son activos en el proceso de vulcanizaciéon del
escualeno, obteniendo grados de reticulaciéon seme-
jantes a los 6xidos comerciales pero con un menor
contenido en Mg y sobre todo con un menor conteni-
do en Zn, lo que conlleva unos beneficios
medioambientales.
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