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Resumen

RESUMEN

El presente estudio describe un proceso de obtencién de polvos de a-alimina que involucra la

sintesis de un precursor metalorgénico formiato de aluminio Al(O,CH)s.

El formiato de aluminio se sintetiza a partir de aluminio metalico, el cual es disuelto con acido
férmico, en una reaccion que es catalizada por cloruro de mercurico. La solucion resultante se
alimenta a un secador por pulverizacién (spray dryer), proceso utilizado para la eliminacion,
del solvente y producir una mezcla homogénea de polvos (aglomerados suaves de facil
prensado). Las fuentes de aluminio utilizadas en la sintesis son dos una con pureza del 99.5 %

(Iamina de Al) y la otra de menor pureza proveniente de latas de aluminio.

Se realiza un estudio calorimétrico mediante las técnicas de Analisis Térmico Diferencial,
calorimetria diferencial de barrido y Analisis Termo Gravimétrico donde se caracterizan las
transformaciones de fase involucradas tanto en la descomposicion y en la transicion a o-
alimina del formiato de aluminio. Las fases son caracterizadas por difraccion de rayos X,

espectroscopia infrarroja, Resonancia Magnética Nuclear y microscopia electronica.

La caracterizacion del formiato de aluminio muestra que posee una estructura octaédrica,

donde el aluminio se encuentra enlazado con un anién carboxilato bidentado.

Las transformaciones del Al(O,CH); se realizan en dos etapas claramente diferenciadas, la
primera etapa corresponde a la descomposicion del formiato de aluminio, la cual es seguida

por la transicion a a-alimina a 1100°C a partir de una fase amorfa.




Objetivos

OBJETIVOS

Objetivo general.

Obtener polvos de a-alimina mediante la sintesis de un precursor metalorganico,
formiato de aluminio Al(O2CH)s, a partir de dos fuentes de aluminio metalico, uno
con pureza de 99.5 % (lamina de Al) y otro de menor pureza proveniente de latas de

aluminio.

Objetivos Especificos.

Desarrollar una ruta metalorganica para la obtencién de a-alamina a baja

temperatura.

* Sintetizar y caracterizar el formiato de aluminio por:

RMN, IR, DRX, SEM.

e FEstudiar las transiciones de fase involucradas en la formacién de a-alimina

por:
DTA, TGA, DSC, IR, DRX.

* Caracterizar las impurezas presentes en el producto final.

* Estudiar las caracteristicas del polvo cerdmico producido por spray-dryer

mediante:

Tamario de particula, drea superficial y potencial Z.
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Introduccion

INTRODUCCION

Los materiales avanzados, particularmente las ceramicas avanzadas juegan un papel
importante en el futuro de la economia de un pais. El desarrollo y uso de ceramicas avanzadas
estan revolucionando el campo de la ciencia y tecnologia, por los cambios dramaticos que
estan teniendo lugar en el procesamiento de dichos materiales. El resultado de esto fomenta la

mejoria de productos existentes y el nacimiento de nuevas tecnologias.

Las caracteristicas de un componente cerdmico son influenciadas grandemente por las
caracteristicas del polvo precursor. Entre los mas importantes son la pureza quimica,
distribucion de tamafio de particula y la manera en que los polvos se conforman para formar

un cuerpo ceramico.

La alumina es el compuesto quimico que se produce en mayor volumen a nivel mundial,
actualmente existen en el mercado una gran cantidad de productos que utilizamos
cotidianamente y que contribuyen a hacer nuestra vida mas placentera. Tal es el caso de la
pasta dentifrica, antiacidos, antitranspirantes, plasticos, papel, pintura, retardadores de flama,
supresores de humo, vidrio Optico, abrasivos, catalizadores, desecantes, adsorbentes
selectivos, refractarios, productos ceramicos decorativos, aislantes eléctricos, marmol sintético

y muchos otros productos.

Los métodos principales que se utilizan para la obtencion de a-alimina son: La calcinacion de
hidroxidos de aluminio, transicion de aliminas, sales de aluminio y solidificacion de las
fusiones. Los métodos menos comunes son: la sintesis hidrotérmica a alta presion, transicion

fase-vapor y oxidacion del aluminio a altas temperaturas [1].

El proceso Bayer se utiliza casi exclusivamente para la extraccion de alimina del mineral
bauxita. Aproximadamente, el 90 % de la produccién se destina a la obtencion de aluminio
metalico y el 10 % restante, a la obtencidn de otros productos quimicos a base de alumina.
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Mediante el proceso Bayer se produce una gran cantidad de residuos contaminantes. La
presencia de estos contaminantes, asi como la carencia de esta materia prima en ciertos paises,
ha llevado a la busqueda de otros minerales de aluminio y otros métodos de procesamiento
para obtener alimina. Por consiguiente dichos métodos son los responsables en desarrollar
nuevas rutas de procesamiento para la obtencion de alumina de alta calidad. Por ejemplo el
uso de polimeros como precursores y modificaciones a los procesos sol-gel existentes [2,3].

Los carboxilatos de Aluminio, se usan ampliamente en la industria farmacéutica, textil, del
papel y recientemente como precursores de ceramicas avanzadas [4,5]. Martin L. Hoppe y
Richard M. Laine (1992) obtuvieron fibras conductoras a partir de soluciones de mezclas
estequiométricas de carboxilatos de itrio, bario y cobre [6]. Y.Lui et al. (1998) mencionan que
pueden usarse precursores metalorgdnicos como acetato de itrio tetrahidratado
(Y(O,CCHj3).4H,0), formiato de aluminio trihidratado (Al(O,CH)33H,0) vy isobutirato de
aluminio (Al[O,CCH(CHzs),]3) como precursores de garnets de itrio-aluminio (YAG). [7,8].

R. M. Laine, el al del et. (1999) informan que sales metalorganicas podrian ser Utiles para
hacer materiales hibridos [9]. Y. Liu and R.M. Laine (1999) obtuvieron fibras de espinela en
una relacion 1:2 a temperatura de sinterizacion de 1500°C de AI(HCOO)s.3H,0 y
Mg(O,CCH3),.4H,0O respectivamente [10]. En 1999 M. Rajendran y A.K. Bhattacharya
obtuvieron polvos de o-alimina a partir de precursores de carboxilatos de aluminio como:
citrato, oxalato, acetato y formiato basico de aluminio, donde encontraron que los polvos de
a-alimina pueden ser formados a baja temperatura alrededor de 1000 °C, con tiempo de
calcinacion de 7 horas para el acetato y formiato basico de aluminio, a diferencia del citrato y

oxalato de aluminio que requieren una temperatura de 1150 a 1200 °C [11].

R. Narayanan y R. M. Laine (2000) sintetizaron carboxilatos de aluminio derivados de
compuestos, como AICI; y AI(OR)3, dichos carboxilatos los sintetizaron respectivamente en
un o dos pasos con exceso de anhidridos de acidos y/o acidos del carboxilicos [12]. C.Clar et
al. (2003) obtuvieron geles a partir de formiato basico de aluminio y pseudoboehmita
comercial, en donde el precursor es calcinado a 1200°C para producir a-alimina mezclada con
la fase 6 [13].
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Se ha encontrado que la naturaleza del precursor influye en el curso de descomposicién
térmica asi como la evolucidon de las fases y en particular la temperatura de formacion de a-
alimina. Los carboxilatos metalicos son los precursores potenciales para la formacion de
oxidos a baja temperatura. Hay un interés creciente para producir particulas de a-alimina con

propiedades fisicas controladas para contrarrestar la demanda creciente.

La alimina generalmente es un producto de importacion, por lo tanto, se requiere la aplicacion
de nuevas técnicas para el desarrollo y produccion de este material. De ahi el gran interés de

aportar una ruta metalorganica.

En este trabajo, se propone la obtencion de polvos de a-alimina que involucra la sintesis de un
precursor metalorganico formiato de aluminio Al(O,CH)s;, que posea caracteristicas de un
polvo ceramico ideal; es decir, un tamafio submicrométrico, forma esférica, distribucion de

tamafios de particula estrecha y elevada pureza quimica.

Como primer paso en la obtencion de este objetivo, se propone un analisis de las impurezas
del aluminio utilizado como materia prima, seguido de una sintesis metalorganica para la
obtencion del precursor formiato de aluminio AI(HCOO);. Dicha ruta sintética involucra el
uso de un catalizador cloruro mercurico HgCl, para la activacion de la superficie (formandose
una amalgama en la superficie) para facilitar la disolucion del aluminio con acido férmico y
formar la respectiva sal; la cual es obtenida por un proceso de secado por pulverizacion
(spray dryer). Como paso consecutivo se realiza la caracterizacion del precursor y de las
transiciones de fases intermedias involucradas en la formacién de o-alimina a baja

temperatura. Finalmente se da el estudio de las caracteristicas del polvo ceramico producido.

XVi
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CAPITULO | REVISION BIBLIOGRAFICA
Generalidades sobre alimina

1.1. Materiales ceramicos.

Los materiales ceramicos son compuestos quimicos o soluciones complejas, que contienen
elementos metalicos y no metalicos. Por ejemplo la alimina (Al,O3) es un ceramico que tiene
atomos metalicos (aluminio) y no metalicos (oxigeno). Los materiales cerdmicos tienen una
amplia gama de propiedades mecénicas y fisicas. Las aplicaciones varian desde productos de
alfareria, fabricacion de ladrillos y azulejos, utensilios de cocina, tubos de albafal, hasta
vidrio, materiales refractarios, imanes, dispositivos eléctricos, fibras y abrasivos. Las losetas
que protegen al trasbordador espacial estan hechas de silice, un material cerdmico. En la
mayoria de estas aplicaciones el producto tiene una propiedad esencial o una combinacion
particular de propiedades que no puede ser obtenida con ningun otro material; siendo esto la
base de seleccion. Debido a sus enlaces i0nicos o covalentes, los materiales ceramicos por lo
general son duros, fragiles, con un alto punto de fusion, tienen baja conductividad eléctrica y
térmica, buena estabilidad quimica y térmica, y elevada resistencia a la compresion. Sin
embargo, a veces constituyen un enigma, pues aunque de hecho son fragiles, algunos
compuestos con matriz ceramica (como el Si3N4-SiC) tienen valores de tenacidad a la fractura
superiores a los de algunos metales (como las aleaciones de aluminio endurecidas por
envejecimiento) e incluso algunos son super plasticos. Aunque la mayoria de los productos
ceramicos son buenos aislantes eléctricos y térmicos, el SiC y el AIN tienen conductividades
térmicas parecidas a las de los metales. Los productos ceramicos como el FeO y el ZnO, son
semiconductores y ademads, han sido descubiertos materiales ceramicos superconductores

como el YBa,Cu307-x [14].

Actualmente la industria ceramica ocupa un amplio sector de produccion, tanto a nivel
mundial como a escala nacional, donde destaca como una de las industrias de mayor auge.
Esto se ve favorecido por su gran abanico de aplicaciones, que abarca desde los mas sencillos
productos de arcilla cocida hasta los mas innovadores, como las ceramicas avanzadas, pasando

por las bioceramicas y los refractarios [15].
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El concepto tradicional de ceramica como el arte de fabricar objetos a partir de una materia
prima arcillosa que adquiere consistencia con la aplicacion de calor, esta actualmente
desfasado, habiendo sido sustituido por el concepto de material ceramico, que adquiere un

caracter cientifico, formando parte de la Ciencia de Materiales.

El estudio de los materiales ceramicos se puede agrupar en:

a) materiales ceramicos tradicionales, formulados principalmente a partir de arcillas y
b) materiales ceramicos avanzados, formulados a partir de 6xidos puros.

Los materiales ceramicos tradicionales deben satisfacer menos requerimientos especificos que
los materiales ceramicos avanzados. Pueden ser quimicamente heterogéneos y pueden tener
microestructuras complejas. Por otra parte, Los materiales ceramicos avanzados deben cumplir
con requisitos muy especificos, y por lo tanto, se debe controlar adecuadamente su
composicion quimica y microestructura. Por consiguiente, a medida que los requerimientos
tecnologicos son mas estrictos, las aplicaciones avanzadas de los materiales ceramicos
requieren de materias primas con mayor consistencia y uniformidad en sus propiedades. Este
hecho, es el que ha provocado la investigacion y desarrollo sobre la produccion quimica de

materiales ceramicos con propiedades controladas.

1.2. Alimina para uso ceramico.

Los minerales que contienen alimina representan un 15% de la corteza terrestre. Por lo tanto
es un material abundante y virtualmente inagotable a diferencia de muchas materias primas de
aleaciones desarrolladas para aplicaciones especiales. La combinacion de una conductividad
térmica alta, una resistencia a la compresion elevada y una expansion térmica baja resultan en
una buena resistencia al impacto térmico. Por eso la alimina conviene para crisoles utilizables
en hornos, tubos y cubiertas de termopares. La alimina también ofrece un buen aislamiento
eléctrico a altas temperaturas [16], buena resistencia al desgaste y dureza elevada lo que hace
de este material el ideal para su uso en valvulas, herramientas de extraccion profunda,

herramientas de corte, empaques para sellar juntas, partes de bombas mecénicas, cilindros, en
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esferas para molienda, blindajes, refractarios, abrasivos, cementos, retardadores de llama,
adsorbentes, adhesivos y en ceramicas avanzada es usada en el aislamiento nuclear, medios de
comunicacion magnetofonicos y magnéticos [17]. En la figura 1.1 se muestran algunas partes

ceramicas de alumina producidas por la empresa Marketech Internacional.

Figura 1.1. Partes ceramicas de alimina (by Marketech Internacional).

1.3. Estructura y propiedades mineralogicas de las fases de alimina.

Un rango notable de propiedades de las fases cristalinas de aliminas hidratadas y no
hidratadas, ha inducido mucha curiosidad cientifica sobre su estructura. Los ejemplos de estas
peculiaridades estructurales son los factores que determinan la reactividad quimica de las

fases, la transicion, cambios de area superficial, la excepcional fuerza y dureza [1,18].

Las propiedades de las aliminas son principalmente determinadas por la estructura del cristal.
En general, las fases de la mayoria de las aliminas son producidas por una deshidratacion
pseudomorfica. Los métodos de polvos de Rayos X son los mayormente utilizados para

determinar la estructura de los cristales (ver figura 1.3.).
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En las celdas cristalinas de las fases de alumina pueden tener cabida, sistemas cubicos y
hexagonales. En el sistema cubico el empaquetamiento de la superposicion de los atomos en la
celda unitaria se repite de la forma (ABC ABC) para una celda cubica centrada en las caras.
En el empaquetamiento hexagonal, se repite de la forma (ABAB). En ambas estructuras
cristalinas, los iones situados en huecos octaédricos pertenecen a seis octaedros adyacentes. En

general, el octaedro y tetraedro son deformados por el cation.

C A3
a) b)
7 i Ag
» At
° Hueco
ar | , 3““*--33
[1700] [1100]
[2770] [1270]

[1070] [1120] [0170]

Figura 1.2. Celda unitaria estructural del corindén a-Al,Os.

El corindon se basa en una relacion estequiométrica 2:3 catién: anion, por consiguiente hay
asociados 12 iones de aluminio y 18 de oxigeno como se aprecia en la figura 1.2 (a). Los
cationes tienen una coordinacion octaédrica con 2/3 de los sitios octaédricos llenos. En la
figura 1.2 (b), solo se indican los iones aluminio y los emplazamientos octaédricos que no

estan ocupados [14,18].

En la figura 1.3, se muestra un difractograma caracteristico de la fase cristalina de a-alumina,

obtenida por calcinacion de un formiato de aluminio a 1400 °C.
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Figura 1.3. Difractograma de a-Al,O3 (*JCPDS file Card No. 10-0173).
1.4 Clasificacion de Aluminas calcinadas.

Las aluminas calcinadas suelen ser clasificadas en tres categorias importantes, de acuerdo a su
composicion quimica, en el contenido de sodio como impurezas totales.

e Primera: Alimina calcinada normal

Contenido de 6xido de sodio mayor al 0.1 %, el 6xido de aluminio varia entre 99.0 -99.5 %
e Segunda: Alimina baja en sodio o térmicamente reactiva

Contenido de 6xido de sodio menor al 0.1 %, contenido de 6xido de aluminio entre 99.7 %
e Tercera: Alumina calcinada de alta pureza.

Pureza 99.9 % de 6xido de aluminio.

Cabe senalar que la mayor parte de estos productos se producen a partir de sales de aluminio
de elevada pureza (cloruros, sulfatos, nitratos, alumbre de amonio), oxidacion del aluminio a

alta presion o de aluminio metalico y no del proceso Bayer.
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Con la excepcion de las aliminas calcinadas de alta pureza, todas las aluminas activadas son
producidas por calcinacion de hidroxido de aluminio (gibbsita) procedente del proceso Bayer.
Si bien el volumen de produccion de alumina calcinada de alta pureza es mucho menor que las
aliminas de las categorias primera y segunda, el precio de este producto es mayor. En
promedio, el precio de una tonelada métrica de alimina normal es de aproximadamente
$500.00; en tanto que una alimina de alta pureza (>99.9%) puede cotizarse hasta en $70.00

por libra [21].

Si bien es cierto que se puede obtener alumina alfa con 99.9% de pureza mediante el proceso
Bayer, sin embargo, se le deben adicionar otras etapas de procesamiento, como reprecipitacion
en etapas y lavados repetidos, para eliminar la mayor parte de las impurezas de sodio, silice y
oxido de hierro, con lo cual el precio de estos productos se encarece. El mayor inconveniente
de las aliminas obtenidas por el proceso Bayer, radica en la dificultad para obtener aliminas
exentas de sodio y de uranio, lo cual restringe su aplicacioén en productos electronicos de alta
tecnologia. Por esta razon, hay un mayor crecimiento en la produccion de aliminas ultra
puras, obtenidas a partir de otras fuentes diferentes a las de las aliminas del proceso Bayer,

para ser utilizadas en el campo de los productos ceramicos avanzados.

1.5. Aliminas de alta pureza.

El desarrollo de alumina de alta pureza, de tamafio fino y con baja emision de particulas alfa,
entre otros factores, se contrapone al proceso Bayer para la produccion de alumina, debido a
que este proceso ha sido disefiado para la produccioén en masa de alimina grado "smelter", que

se utiliza en la obtencion de aluminio metalico.

Los procesos de producciéon de aliminas de alta pureza, a nivel industrial, incluyen la
hidrolisis de alcoxidos de aluminio, la descomposicidon térmica de alumbre de amonio y el
arco de aluminio en medio acuoso [22,23]. Generalmente, éstos involucran la descomposicion
de sales de aluminio de elevada pureza (sulfatos, cloruros, nitratos o alumbre de amonio) o
aluminio metalico [24]. Por ejemplo, por calcinacion de alumbre de amonio se obtiene

alimina con 99.99% de pureza.
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La morfologia de las particulas y su estado de aglomeracion es diferente de las
correspondientes a la alimina Bayer. El tiempo y la temperatura de calcinacion del alumbre se
pueden ajustar para producir alimina con diferentes areas superficiales. Este tipo de alimina
generalmente no se muele en molino de bolas, sino que se desaglomera en un molino tipo Jet,

puesto que los cristales se encuentran enlazados débilmente, una vez que han sido calcinados.

1.5.1. Aplicaciones de las aluminas de alta pureza.

Una aplicacion muy especial de la alimina de alta pureza la constituye la fabricacion de tubos
para lamparas de vapor de sodio. La obtencion de estos articulos ceramicos translicidos no

seria posible sin la produccion comercial de aliminas calcinadas de alta pureza [25,26].

Otra aplicacion importante de las aliminas calcinadas de alta pureza se lleva a cabo en el area
de la medicina. Se han fabricado cuerpos cerdmicos de alimina para reemplazar huesos y
articulaciones, tales como articulaciones de la cadera e implantes dentales. El éxito alcanzado
por las aluminas en este campo, se debe a la elevada resistencia mecanica, al fino acabado

superficial, elevada densidad y pureza que es posible alcanzar con este material.

1.6. Transiciones de fase de aliminas.

Ha sido descubierto que la alimina puede existir en una variedad de estructuras, las cuales son
reproducidas y estables a cierto rango de temperatura. Las secuencias de las transiciones de
fase son mostradas graficamente en la figura 1.4, con rangos aproximados de estabilidad
térmica, estas secuencias son generalmente aceptadas, aunque todavia hay confusion sobre la

identificacion de algunas fases y existencia de otras [1].

Los factores que afectan la temperatura transicion o la secuencia de fases son: el material de
partida, el tamafio de particula, la extension del desorden o actividad de transformacion, gases
en la atmdsfera de calcinacion, velocidades de calentamiento, impurezas y aditivos usados

para promover o retardar el crecimiento de los cristales.
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Figura 1.4. Secuencia de las transiciones de fase de aluminas.

1.7. Mineralizadores de alumina.

LeChatelier observd una disminucion en la temperatura de transformacion durante la
calcinacion (850°C) de alumina preparada de nitratos y cloruros, pero no para alumina
proveniente del aluminato de sodio. La transformacion en este caso puede inducirse por
pequenias cantidades de fluoruros. Este método se usa practicamente para aumentar la
mineralizacion de la alumina, para conservar el combustible y reducir la temperatura de

calcinacion.

Los compuestos mas efectivos al respecto son especialmente los fluoruros como BF4, NaF,
CaF,, AlF;, N3AlFs y x(BF4)n . A su vez una atmoésfera de fluoruro de hidrégeno también
puede producir el mismo efecto [27]. Otra clase particular de efectivos minerilazadores son
los compuestos derivados de los fluoroboranos x(BF4)n, donde la x es para elementos
metalicos, en particular elementos con valencia 1 o 2 y n es el factor estequiometrico

dependiente de la valencia del metal x [28].
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Los compuestos halogenados (mineralizadores) se usan para catalizar la transformacion y
orientar la morfologia de los cristales de alfa alimina. Los mineralizadores también forman
componentes volatiles con los 6xidos de sodio, y silicio por lo cual son muy utilizados en la

obtencion de aliimina de alta pureza [29].

Messing et al. [30,31], han reportado que usando semillas de a-Fe,O; en aliminas hidratadas,
alfa alimina es formada a 950°C. Las semilla proporcionan sitios heterogéneos de nucleacion
en la matriz de transicién de la alimina y la transformacion de fase se efectia a mas baja
temperatura. La concentracion de los nucleos de la semilla determina la magnitud de la
transformacion y la alfa hematita sembrada ayuda disminuir la temperatura de sinterizacion a
1200°C, aunque la alimina sin semilla requiere 1600°C. Por otra parte Messing y
colaboradores han reportado también que el uso de de una fase de vapor de AlF;, para ayudar

la formacion de alfa alumina a temperaturas tan bajas como 900°C [32].

Procesos para la obtencion de alimina

1.8. Métodos de extraccion de Alumina.
Los procedimientos generales [1], para extraccion incluyen los siguientes:

e Procesos alcalinos: Proceso bayer
e Procesos acidos: H,SO4, HCI, HNOs, H,SOs3 y sales acidas

e Procesos alcalinos en horno: Uso de sales alcalinas Na,COj;, CaCOs, mezclas de

sulfatos, cloruros u otras sales y agentes reductores.

e Proceso carbotérmico: utilizacidén de carbon como agente reductor.

e Proceso electrolitico: Separacion de la alumina de soluciones de aluminatos
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1.8.1 Alumina por el Proceso Bayer.

El proceso mas utilizado para producir alimina a partir de bauxita es el método de Bayer,
aproximadamente el 90 % de la alumina producida por el proceso bayer es utilizada para la
obtenciéon de aluminio metalico (ver figura 1.5). Las etapas esenciales de este proceso
comprenden la extraccion del hidroxido de aluminio contenido en el mineral, por medio de
una solucion caliente de hidroxido de sodio, seguida por la separacion de las impurezas
insolubles, por sedimentacion y filtracion, las cuales estan constituidas principalmente por
oxidos de hierro, titanio y silicio. Posteriormente, se realiza la cristalizacion del hidroxido de
aluminio (gibbsita) en el seno de la solucion de aluminato de sodio. Esta etapa es seguida por
la deshidratacion térmica de la gibbsita, la cual se efectua por calcinacion entre 1000-1200 °C,

para producir el 6xido de aluminio [1,34].

LT e N ACONDICIONAMIENTO

Bauxita triturada

v

NaOH —p
Cal
ALO:Ma0 l
PRECIPITACION
Al{OH)/Ma0H
Lodos rojos
A10:

Figura 1.5. Proceso Bayer (By ASERAL Asociacion Espariola de Refinadores de Aluminio).
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El proceso bayer es principalmente una refinacion y eliminacion de impurezas (SiO,, Fe;,Os y
TiO, principalmente). El producto final, de calcinacion contiene un 99.5 % de oxido de

aluminio y 0.5-0.05 de 6xido de sodio como la impureza mas importante [18,19].

Se han encontrado importantes yacimientos de bauxita en Australia, Guinea, Jamaica,
Surinam, Yugoslavia, Hungria, Grecia y recientemente en Brasil. Se considera que las reservas
probadas de bauxita, a nivel mundial, son suficientes para garantizar el suministro a la

industria mundial de aluminio durante varias centurias.

Las reservas mundiales de bauxita se estiman en 40-50 billones de toneladas, segun el reporte
de U. S. Geological Survey. Si se toma en consideracion el volumen de produccion de
gibbsita, mediante el proceso Bayer, se puede deducir la gran cantidad de residuos
contaminantes que se generan. Se calcula que, aunado al lodo residual del proceso Bayer, una
planta de elevada capacidad de produccion de alumina libera anualmente al medio ambiente:
0.5 millones de toneladas de Fe,03, 150-200 mil toneladas de Al,Os, 100-150 mil toneladas de
Na,O, 40-50 mil toneladas TiO,, 2 mil toneladas de Cr,05 etc. El contenido de metales toxicos
en la materia prima del proceso Bayer, constituye otro peligro potencial de los residuos de

dicho proceso.

El éxito del proceso Bayer en la produccion de alimina se debe a la disponibilidad de enormes
yacimientos de bauxita, a la economia del proceso y a la gran variedad de productos que se
pueden obtener. En la figura 1.6 se muestran los principales mercados y aplicaciones de

alimina obtenida por esta ruta.

Se ha determinado que la bauxita contiene arsénico (=30-100 g/ton), torio (=40-60 g/ton),
plomo (hasta 190 g/ton) y cromo (hasta 2000-5000 g/ton). Por consiguiente, si se considera la
posibilidad de acumulacion de estos metales toxicos en algunos productos intermedios, estos
residuos podrian ocasionar serios problemas a los seres humanos y al medio ambiente. La
presencia de estos contaminantes en la bauxita, especialmente de torio, asi como la carencia de
esta materia prima en ciertos paises, ha llevado a la busqueda de otros minerales de aluminio y

otros métodos de procesamiento para obtener alimina.

11
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Proceso Primario Proceso Secundario Mercado Aplicaciones
Bayer
Hidrézido de aluminio secado Productos Quimicos YVidrio ¥ Ceramica
. Ceramicos Abrasivos Substrato s cataliticos
Ifoliends e— . .
Eeffractarios Buwia
Aizlante de porcelana
Eefractarios
FPeletizado . o L
Tejas ceramicas Vidrio
Cerdmicas transhicida
Aluminas . Herramientas de corte
. . LI Alminas de alta o T
calcinadas Sinterizacidn Ceramica biomeédica
pureza L
Gemas sintéticas
Pulimento para lentes
Soporte para catalizadores
Esferas Productos Quimicos Mledio filtrante
Intercambiadores de Calor
IMalienda
Clazificacién de granulo Feffactariof e FEecubrimento para hornes Eefractarios
Eellenos )
Tnosy Eelleno para resinas
recubrimientos
Fusidn Abrasivos Eefractarios

Cibtencion de aluminio
metalice

Figura 1.6. Mercados y aplicaciones de alimina obtenida por el proceso Bayer.

Los principales minerales que han sido propuestos como materia prima para la extraccion de
aluminio son: nefelina, alunita, dawsonita, caolinita, anortita y silimanita. Una ventaja
importante que tienen los procesos alternativos, es que no son tan contaminantes como el
proceso Bayer, ya que el residuo de estos procesos puede tener ciertas aplicaciones y ademas,

se puede obtener subproductos que poseen cierto valor agregado.
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1.8.1.2. Reacciones involucradas en el Proceso Bayer.

Conversion del ion aluminato y eliminacion de silicatos solubles

ALO,.xH,O, +2NaOH ., — 2NaAlO, ., +(x+1)H,0

(ac)
(1.1)
Tratamiento acido para precipitar el hidroxido
- +
AlO, ., +H,07 ., = Al(OH),
(1.2)

Calentamiento para producir el 6xido

ALO,

El 6xido de aluminio, se reduce a aluminio por el proceso Hall [34] inventado en 1886. La
alimina es disuelta mediante un bafio electrolitico de criolita fundida (fluoruro aluminico

sodico) mas carbon produciendo aluminio liquido y monéxido de carbono.
1.8.2 Alumina por precipitacion homogénea Proceso UG.

En nuestro pais no se encuentran yacimientos importantes de bauxita, desafortunadamente; sin
embargo, se cuenta con grandes yacimientos de alunita, especialmente en los estados de
Guanajuato, Durango e Hidalgo, por mencionar los mas importantes. La existencia de alunita
en el Estado de Guanajuato fue el detonante que provocd el desarrollo de un proceso acido

(proceso UG) llevado a cabo mediante precipitacion homogénea [35].

Este proceso es disenado para obtener alimina con caracteristicas adecuadas para ser utilizada
en la obtencion de aluminio metalico y ademas la obtencion de fertilizantes como el sulfato de

amonio y sulfato de potasio, como subproductos.

13
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Por otra parte, el residuo final que se genera después de la extraccion de aluminio, puede ser
utilizado en la fabricacion de cemento y agregados ligeros, entre otros materiales. Cuando el
proceso UG fue publicado, en 1977, se establecia que era posible obtener alimina con
caracteristicas, adecuadas para la obtencion de aluminio metalico, mediante la calcinacion del

producto final de dicho proceso, el cual es un sulfato basico de aluminio hidratado (SBA).

Sin embargo, a medida que se profundizé en el proceso mismo, asi como en la naturaleza del
producto final se encontré que la alimina obtenida era un polvo fino y poco denso, que no
reunia las caracteristicas de una alimina grado "smelter", que se utiliza en las celdas
electroliticas para producir aluminio metalico. La razén por la cual el polvo de alimina del
proceso UG no cumple con las especificaciones de una alimina Bayer, se debe a la naturaleza

quimica del sulfato basico de aluminio y al proceso mediante el cual se obtiene.

En el proceso UG, el producto se genera por precipitacion homogénea de una mezcla de
soluciones de sulfato y bisulfito de aluminio. Bajo estas condiciones, se forma un sulfato
basico de aluminio cuyas particulas son esféricas, de tamafio menor de un micrémetro, y
fuertemente aglomeradas. Si bien estas caracteristicas texturales representan una desventaja

para la obtencion de aluminio metalico, para otras aplicaciones constituyen una ventaja.

1.9. Preparacion de a-alimina.

Las fuentes principales de a-alimina son el corindén nativo y la produccion manufacturada
derivada de la bauxita. Minas de corindon en Carolina del Sur funcionaron durante la guerra.
El corindon de Africa del Sur (Northem Transvaal) se usa actualmente, principalmente para
abrasivos.  El producto africano, analizado segin Palmour, Waller et al., presenta

aproximadamente 85% Al,03, 4% Ti0O,, 8% Si0, y 1% Fe 05 [1].

El método mas importante para preparar alfa alurnina para propositos cerdmicos, asi como
para la produccion de metal, es la calcinacion de la alimina trihidratada del proceso Bayer.
Hay muchos procedimientos propuestos para obtener rutas mas accesibles y baratas que el uso

de la bauxita. Entre estas rutas estan incluidas arcillas comunes, leucita, alunita y andalucita.

14



Capitulo I, Revision Bibliografica

Otros métodos principales son: la calcinacion de hidroxidos de aluminio, transicion de
aliminas, sales de aluminio y solidificacion de las fusiones. Los métodos menos comunes son:
la sintesis hidrotérmica a alta presion, transicion fase-vapor y oxidacion de aluminio a altas

temperaturas.

La a-alimina puede ser preparada en una amplia gama de propiedades a medida en que es
afectada por el tamafio de cristal, habito cristalino y pureza. Cristales de tamafios dentro de un
rango de aproximadamente 0.03 a 30,000 rnicras son comercialmente mas disponibles;
cristales de diferentes formas como platos delgados, agujas y nanofibrillas puede ser

producidas para varias aplicaciones [1,19,20].

Dawihl y Kuhn prepararon corindon puro y fino con un contenido menor de 4 ppm de Na,0,
calcinando metilato de aluminio AIO(C,Hs); a 1200°C. Brundin y Palmqvist reaccionaron
una sal de aluminio y un carbonato soluble en agua para obtener un producto rnicroporoso

calcinado de 6xido.

La Compaiiia de Linde tiene dos tipos comerciales (A y B) de aliminas submicronicas
preparadas a partir de alumbre de amonio. El tipo A es calcinado para obtener alfa alimina de
pureza del 99.9 %, y es usada como abrasivo, soporte catalitico y como alimina fina
sinterizable. El tipo B tiene una estructura cibica, y se obtiene por el proceso de Verneuil, y

se utiliza para la elaboracion de joyas de alimina.

Se ha encontrado que a presiones mas bajas que la atmosférica, el aluminio metalico con un
area superficial alta, reacciona rapidamente con el agua y sin el uso de activadores como yodo
o mercurio. Ademés de formar didsporo a presiones de aproximadamente 100 atm, otra fase
importante es la preparada como: alfa alimina metaestable reactiva (a*-Al,03), formada entre

320y 400 °C.
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1.10. Enfoque quimico en la preparacion de precursores de a-aliimina.
1.10.1 Obtencién de a-alumina a partir de caolinita.

S. M. P. Flores y R. F. Neves (1977), reportan una ruta de obtencion de alumina a partir de
residuos de caolinita del proceso de fabricacion del papel [36], mediante un método de sintesis
de dos etapas, el cual consiste en un tratamiento térmico apropiado, para la transformacion a
metacaolinita. La que a su vez es lixiviada con acido sulfurico facilmente a temperaturas de 70

a 90 °C a presion atmosférica, para arrastrar a el Al, Fe y cantidades pequefias de Si.

La siguiente etapa es la neutralizacion y cristalizacion de la solucion de sulfato de aluminio,
conteniendo un exceso de H,SOy, para prevenir la hidrolisis de las sales de hierro. La reaccion

(1.3) simplificada se presenta a continuacion:
Al, (SO,), + H,SO, + 2NH,OH + 22H,0 —

(NH ), S0, .Al,(SO,), 24H,0 |

2
(1.3)

La alimina es obtenida de la calcinacion del sulfato hidratado de aluminio y amonio

sintetizado, pasando por las transformaciones siguientes:

AINH (SO

)5-12H,0 — AINH (SO

4)y2H,0 = AINH (SO

4)2

— AI2(SO

4)3 — alumina amorfa — y —alumina

— o -alumina —» @-alumina — « -alumina.

(1.4)
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Cabe sefialar que la a-alumina obtenida ARK-12 es a una temperatura de 1200 °C y molida en
seco por 60 horas en un molino de bolas. En la figura 1.7 se presenta la granulometria de esta

y de una comercial A-16SG de la empresa ALCOA (USA).

OARK-12
BA165G

12
10

Massa Retida (g)

" A-16SG

Dma.m&

Digmetro &

0,12

ARK-12

B o
N ™
[T+]

9.91
18,54 4
34,69 |

64,92 |

Diameatro (microns)

Figura 1.7. Distribucion granulométrica de la a-alimina sintetizada ARK-12
y de la alimina A-16SG ALCOA(USA).

En la tabla 1.1 también se observa la comparacion de estas dos aluminas con respecto al

contenido de impurezas donde se ve una gran similitud de estos productos.

Tabla 1.1. Comparacion de aluminas ARK-12 y A-16SG.

Oxidos (%) ARK-12 A-16SG
Fe,0; 0,553 0,0120
Si0, 0,135 0,0240
Tio, <0,001 <0,0010
Zno 0,001 0,0020
V,0x <0,001 <0,0010
CaO 0,001 0,0210
Ga,0s 0,009 0,0030
Na,O 0,00 0,0700
P,0s 0,0321 0,0008

SO, <0,001 0,0100
MnO 0,0005 0,0006
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1.10.2. a-Alimina a partir de formiato de aluminio trihidratado
(Al(O,CH)33H,0) y isobutirato de aluminio (AIfJO,CCH(CHy3)2]3).

Y.Lui et al., (1998) mencionan que pueden usarse precursores Metalorganicos, como el
formiato de aluminio trihidratado (Al(O,CH);3H,0O) vy isobutirato de aluminio
(AI[O,CCH(CHj3);]3) en la obtencion de a-alimina [7,8]. Realizaron la sintesis del formiato de
aluminio trihidratado mediante la reaccion de un alcoxido de aluminio (tri(sec-buctoxido) de

aluminio), con 4cido féormico como se puede apreciar en la reaccion (1.5).

Al(OR), + 3HCOOH — Al(HCOO0),.3H,0
(1.5)

Dan a su vez estudios sobre la evolucion quimica que ocurre durante la transformacion de
fases de las muestras calcinadas, que en primera instancia es la descomposicion del
carboxilato, para formar el respectivo 6xido amorfo el cual es cristalizado a una temperatura

de 1100 °C por un periodo de 2 horas (ver figura 1.8).

1100°C

e +900°C
N S -y T

. 400°C

ble eeet, o 125°C

Ve V.. v As-synthesized

VVlg
. .iJu l;t_ A A

T LI B | ERE B | | Ll B | | 1T T7T '[ T T I'l La e | | L L I T
0 10 20 30 40 50 60 70 80
20°
Figura 1.8. Difractogramas de descomposicion del precursor metalorganico calcinado a

varias temperaturas (* a-alimina JCPDS File Card No. 10-173).
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La alimina es obtenida de la calcinacién del formiato de aluminio trihidratado sintetizado,

pasando por las transformaciones de fase siguientes:

Al(HCOO),.3H,0 —2"€_; AI(OH )(HC00),.0.5H,0 —"¢

ALO, —2€ 55 ALO,—1%C 54— ALO,

(1.6)
1.10.3. a-Alumina a partir de precursores de carboxilatos de aluminio.

En 1999, M. rajendran y A.K. Bhattacharya [11], obtuvieron polvos de a-alimina a partir de
precursores de carboxilatos de aluminio como: citrato, oxalato, acetato y formiato bésico de
aluminio. Encontraron que los polvos de a-alimina con area superficial de 11 m%/g, pueden
ser formados a baja temperatura alrededor de 1000 °C, con un tiempo de calcinacion de 7
horas, a partir del acetato y formiato basico de aluminio, a diferencia del citrato y oxalato de
aluminio que requieren una temperatura de 1150 a 1200 °C. La secuencia de transformacién
de fases de la alumina obtenida que se desarrolla durante la calcinacion del acetato y formiato

basico de aluminio es la siguiente:

850°C 950°C/7h
ALO, — 7 > ALLO, >a — AlLO,
(1.7)

1.10.4. y-Alumina a partir de alcoxidos y acidos organicos.

S. Ramesh, E. Sominska, B. Cina, R. Chaim, y A. Gedanken (2000), sintetizaron agregados de
polvos nanocristalinos de y-alimina con un tamaino de particula promedio de 5 nm, por medio
de la hidrolisis de triisopropdxido de aluminio bajo la influencia de ultrasonido con acidos

organicos (acido formico e oxalico) como peptizadores, seguidos por una calcinacion [37].
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Todos los productos formados, después de la hidrolisis y después de la calcinacion
subsecuente, eran muy agregados como se puede ver en la figura 1.9. Sin embargo, son
dispersados mediante ultrasonido. El grado de aglomeracion es influenciado por la naturaleza
del peptizador (4cido organico) obteniéndose una mayor aglomeracion para el 4cido oxalico.

La fase y-alimina es obtenida a 700 °C durante un tiempo de calentamiento 16 horas.

Figura 1.9. Imagen de MEB de las particulas aglomeradas de y-Alumina obtenidas a partir de

alcoxidos y acidos organicos.

1.10.5. Sintesis de polvos nanocristalinos de a-alimina con Trietanolamina TEA.

Ranjan K. Pati, Jagadish C. Ray y Panchanan Pramanik (2001), informan de una nueva ruta
quimica para la preparacion de polvos nanocristalinos de a-alimina, con un tamafio promedio
de particula 25 nm [38]. En esta ruta se usa como un agente acomplejante TEA, para contener
los iones metalicos, en un sistema homogéneo a lo largo de la reaccién sin sufrir
precipitacion. La ruta involucra la deshidratacion de la solucién de complejo de metal-ion-
TEA, seguido por la descomposicion del complejo en CO, CO,, NH3;, NO, y H,O. La
deshidratacion completa de la solucion resultante a la sequedad produce una masa negra

voluminosa orgénica como precursor.
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La calcinacion del precursor a 1025 °C por una hora, da como resultado los polvos de a-Al,O3,
con un 4rea superficial de 160 m*/g (ver figura 1.10). Se observa también que la aglomeracion
de las particulas disminuye con el aumento en la concentracion de TEA. Esto puede estar

debido al efecto de la dilucion del polimero en la matriz generada durante la pirolisis.

En la tabla 1.2 se muestra la variacion en los tamafios de particula al aumentar la relacion de

TEA con respecto al AI*",

Figura 1.10. Imagen de MET de campo claro de los polvos de a-Al,O3 calcinados a 1025 °C.

Tabla 1.2. Variacion del tamafio de particula con TEA.

AP TEA Temperatura  Diametro Particula
relacion molar (°C) (nm)
1:1 1025 90
1:2 1025 78
1:4 1025 60
1:6 1025 25
1:8 1025 25
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La alumina obtenida de la calcinacion de este complejo sintetizado, pasa por las

transformaciones siguientes (ver difractograma figura 1.11):

0 0
ALO, 2% 5y ALO, —2C 5o - ALO,

(1.8)
_ L= O._.- T T
2 2 =
o:d- Al 03 T = -
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Figura 1.11. Difractograma de los polvos precursores calcinados a varias temperaturas.
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1.10.6. Sintesis de polvos nanocristalinos de a-alimina usando sucrosa.

Rabindra N. Das, Amit Bandyopadhyay, y Susmita Bose (2001), reportan la preparacion de
polvos nanocristalinos de a-alimina, con un tamafio promedio de particula de 18-25 nm y un
area superficial elevada de 190 m?%g, a partir de una solucion acuosa de nitrato aluminio y
sucrosa [39]. La solucién del ion-sacarosa forma el material precursor que es completamente
deshidratado y calcinado a una temperatura de 600°C por doce horas, para la formacién de una
masa voluminosa, quebradiza y altamente fragil de una fase altamente porosa de a-AlO;

como se observa en la figura 1.12.

Figura 1.12. Micrografia Optica de la masa voluminosa, quebradiza y altamente fragil de una
fase altamente porosa de a-Al,Os.

1.10.7. Sintesis de polvos ultrafinos de a-alimina con bohemita y acido oleico.

Chih-Peng Lin, Shaw-Bing Wen y Ting-Tai Lee (2002), proponen un método para formar
polvos nanométricos de a-Al,Os3 [40,41], a partir de acido oleico mezclado con un gel de
boehmita, el cual es el precursor de Al,O3. Después de que es obtenida la mezcla, ésta es
afiejada por 24 horas y calcinada en atmosfera pobre de oxigeno entre 25° y 1100°C. Donde el
acido oleico es evaporado y descompuesto en carbono durante el proceso de calcinacion, el

cual previene el crecimiento de las nanoparticulas durante la formacién de a-Al,Os.
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En la figura 1.13 se muestra el diagrama conceptual del proceso de calcinacion de los aditivos
quimicos para el proceso de produccion de los polvos de a-Al,O3: donde (A) y (B) son la
formacion del sol-gel, (C) la agregacion del surfactante al gel de boehmita y mezclado para
romper el gel en coloides pequefios, (D) corresponde a la mezcla del gel, agua y surfactante
para formar la emulsion del aceite en agua, (E) y (F) la calcinacion de la superficie de Al,Os,
la cual es cubierta por carbono en una atmosfera pobre en oxigeno y por ultimo (G)
corresponde a la calcinacion de los polvos con carbon residual para obtener la masa esponjosa

y fragil que contiene los polvos de 0-AlOs.

coloide

( A) agua (B)
el

Sol G

G)
masa espongosa v fragil

Figura 1.13. Diagrama conceptual del proceso de produccion de los polvos de a-Al,Os3.

La alimina obtenida de la calcinacion de la masa esponjosa sintetizada, pasa por las siguientes

transformaciones:

900° C /30mi 1100°C /30 mi
Al,O, min_y 5 — AlO, iy o — AlLO,

(1.9)
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El didmetro promedio de las particulas existentes en los aglomerados fragiles es de 60 nm,

como se puede observar en la imagen de MET de la figura 1.14.

- 30 nm

Figura 1.14. Imagen de MET de los polvos de a-Al,Os.

1.10.8. Sintesis de polvos nanocristalinos de a-alimina a partir de bicarbonato

basico de aluminioamonio (CBAA).
X. Sun, J. Li, F.Zhang, X. Qin, Z. Xiu, and H. Ru. (2003), sintetizaron particulas nanométricas
de CBAA, para la produccion de polvos nanocristalinos de a-Al,O; a una temperatura de

900 °C [42]. El precursor formado, es obtenido a partir de bicarbonato de amonio més sulfato

de aluminioamonio como se muestra en la siguiente reaccion (1.10):

NH,AI(SO,),.24H,0 + 4NH,HCO, —

NH, AIO(OH )HCO, +3CO, +2(NH, ), SO, +25H,0

(1.10)
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Para la obtencion de los polvos nanocristalinos de a-Al,O3, con un tamafo de particula de
aproximadamente 5 nm (figura 1.15) se mezcla el precursor con polietilenglicol con el fin de

formar un complejo el cual permite una menor aglomeracion de las particulas.

Figura 1.15. Imagen de MET de los polvos nanocristalinos de a-Al;Os.

La alumina obtenida de la calcinacion de la mezcla homogenizada, pasa por las siguientes

transformaciones de acuerdo con los difractogramas de la figura 1.16:

CBAA — ALO, —%C 9 ALO, —X0C/h 5 5 ALO,

(1.11)
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Figura 1.16. Difractogramas de los polvos precursores calcinados para la obtencién de

polvos nanocristalinos de a-Al,Os.

1.10.9. Sintesis de x-Alumina por descomposicion de Isopropéxido de Aluminio

en Tolueno.

0. Mekasuwandumrong, H. Kominami, P. Praserthdam y M. Inoue (2004), citan que la
descomposicion térmica del isopropoxido aluminio (AIP) en tolueno, forma la fase estable de
x-Alumina. La preparacion del precursor se realiza disolviendo el AIP en tolueno, para obtener
una mezcla la cual es descompuesta en una autoclave a 315 °C, que da como producto una fase

x-Alumina, de acuerdo con la siguiente reaccion:

AI(OCH(CH,),), —2%*™ 50.5AL,0, +3C,H, +1.5H,0

(1.12)
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La Figura 1.17 muestra los difractogramas de la calcinacion del precursor a varias
temperaturas,.donde se ve que la transformacion de la fase a-alimina empieza a 1100 °C y se

completa a 1150 °C.

® ¢-Alumina
A 8-Alumina
O x-Alumina

\¢ ad % (1500
1100°C
1000°C

O O O
As-syn.
l l I l [ ] l l
0 10 20 30 40 b0 60 70
26

Figura 1.17. Difractogramas de la calcinacion del precursor a varias temperaturas.

La secuencia de las transformaciones de fases de la a-Al,Os;, obtenida de la calcinacion del

precursor es la siguiente:

AIP € 5 o ALO, 1€ 5 9 AlO,

1150°C/2h
2050+ a - AlO,

(1.13)
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Los aglomerados obtenidos por este proceso son de aproximadamente de 1 pm como se

observa en la figura 1.18:

Figura 1.18. Imagen de los aglomerados de a-Al,O3 obtenidos por la calcinacion de AIP en

tolueno.

1.10.10. Sintesis de y-Alimina nanocristalina usando ovalbumina.

Santanu Dharaw (2005), propone una nueva ruta simplificada para preparar los polvos de
alimina nanocristalina [44]. El método involucra el uso de una proteina de huevo ovalbumina
obtenida fresca y nitrato aluminio en un medio acuoso. Los cambios en la fuerza idnica bajo la

adicion de nitrato aluminio produce la gelacion de la matriz de ovalbiimina.

La calcinacion del gel produce una masa que contiene las particulas nanométricas de -
alimina a una baja temperatura de 330 °C, la cuales alcanzan su completa cristalizacion a 630
%C en 2 horas, como se observa en el difractograma de la figura 1.19. El analisis por MET
muestra que el tamano de las particulas es de 15 a 80 nm, como se puede observar en la figura

1.20, de los aglomerados obtenidos de la calcinacion del gel precursor.
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Figura 1.19. Difractogramas de la calcinacion del precursor por un tiempo de 2 h a varias

temperaturas: (a) precursor, (b) 330 °C, (c) 450 °C, (d) 560 °C, y (e) 630 °C.

Figura 1.20. Imagen de MET de aglomerados obtenidos de la calcinacion del gel precursor.

1.10.11. Sintesis de a-alimina a partir de un precursor metalorganico formiato de
aluminio Al(O,CH):s.

Simoén Y. Reyes Lopez, Juan Serrato Rodriguez y Satoshi Sugita Sueyoshi (2006), describen
un proceso de obtenciéon de polvos de o-alimina a baja temperatura 1100 °C, mediante el
desarrollo de una ruta metalorganica que involucra la sintesis de un precursor metalorganico,
formiato de aluminio AI(O,CH); [45]. Esta ruta es el motivo de la presente tesis, donde los
pasos seguidos en la obtencion del precursor y de la fase a-alumina son discutidos en los

capitulos siguientes.
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Procesamiento de Polvos Ceramicos

1.11. Sintesis de Polvos Ceramicos.

La utilizacién actual y de un futuro inmediato de las ceramicas en actividades de alto
desempefio, para aplicaciones de ‘“alta tecnologia” ha estimulado el interés en una gran
variedad de nuevas técnicas para la preparacion de polvos cerdmicos especiales o avanzados
con caracteristicas unicas. Entre estas caracteristicas esta la pureza, homogeneidad quimica,
reproducibilidad de las composiciones de dopantes, y el control de tamafio de particula, entre
otras. Se han utilizado un gran nimero de reactivos con diferentes propiedades, con la
finalidad de encontrar una ruta experimental que sea redituable a nivel industrial. En el
transcurso del tiempo se han desarrollado una variedad de técnicas para la sintesis de
productos ceramicos. Estas técnicas pueden agruparse en: métodos mecanicos y métodos
quimicos [46,47]. El método mecanico mas importante que se debe mencionar es el llamado
sintesis mecano-quimica. Los métodos quimicos involucran la reaccion en estado sélido o
método convencional de polvos, las técnicas a partir de soluciones y las reacciones en fase

vapor.

1.11.1. Sintesis mecano-quimica.

La sintesis mecano-quimica es un proceso de molienda que hace uso de un molino de bolas
altamente energético. La fractura y aglomeracion continua producida por los eventos entre el
medio de molienda y los reactivos, producen polvos finos de un compuesto quimico
constituido de particulas con cierta distribucion de tamafio de particula [48]. El mecanismo
exacto de la sintesis mecano-quimica no estd claramente entendido actualmente, pero se
considera que ocurre mediante un mecanismo de difusion del estado solido. Debido a que el
proceso de difusion en el estado solido requiere de una energia de activacion, la cual puede ser
suministrada por la elevada energia generada en el molino y considerando la elevacion de la
temperatura debido a la naturaleza del proceso, es muy factible que el mecanismo considerado

sea el mas probable. Mediante esta técnica se ha sintetizado MoSi; [47].
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1.11.2. Métodos quimicos.

Los métodos quimicos permiten obtener ceramicos avanzados ya que permiten controlar el
tamafio de particula, composicion quimica y pureza de los productos [47,50], desde el inicio
de la preparacion del precursor a elaborar. Los métodos quimicos involucran la reaccion en
estado so6lido o método convencional de polvos, las técnicas a partir de soluciones y las

reacciones en fase vapor.

1.11.2.1 Reaccidn en estado solido.

Esta técnica consiste en combinar compuestos, como carbonatos, sulfatos, y otros compuestos
que se descomponen facilmente para la produccion de 6xidos simples, como MgO, CaO, etc.
La reaccion quimica entre los materiales iniciales también puede ser utilizada para la
produccion de polvos de 6xidos compuestos, como titanatos, ferritas, y silicatos, partiendo de

una mezcla de 6xidos simples, oxalatos o acetatos.

Las reacciones de descomposicion son extremadamente endotérmicas, por lo cual requieren
una temperatura considerable. Los productos de la descomposicion consisten de sélidos y
gases, por lo que el equilibrio de la reaccion en algunas ocasiones depende de la presion
parcial de los productos gaseosos. Considerando que la reaccion involucra so6lidos, la cinética
de la reaccion puede estar controlada por la reaccion en la superficie solida, la transferencia de
energia en la superficie, o la difusion de gases a través de la capa de productos solidos

formada.

Es importante considerar que la morfologia de las particulas generadas depende de la
naturaleza de los reactivos, el tamafio de particula inicial, de las condiciones atmosféricas y
del tiempo de descomposicion, de tal forma que es dificil controlar la morfologia de los
productos, constituyendo una limitante de este método que se suma a la elevada temperatura
requerida en el proceso. Es muy conocida la produccion de MgO a partir de MgCOs o de
Mg(OH),, el tamafio de particula puede fluctuar entre 2 y 3 nm, si la reaccion se realiza en

vacio.
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1.11.3. Técnicas a partir de soluciones.

Estas técnicas pueden consistir en la evaporacion de liquido, o en la precipitacion adicionando
un agente a la solucion original. En la etapa inicial se mezclan los componentes deseados
dando como resultado una solucion homogénea. Posteriormente se forma la fase solida
mediante precipitacion, evaporacion, o extraccion del solvente. La segregacion de los

componentes es minima al formarse los precipitados.

Los polvos resultantes estan compuestos de sales que se descomponen a bajas temperaturas
generando un producto cristalino, que finalmente se puede moler facilmente para obtener

polvos submicronicos.

1.11.3.1. Precipitacion.

Esta técnica es ampliamente utilizada para la preparacion de una gran variedad de
semiconductores, como el ZnO. El método se basa en la adicion de un agente precipitante a la
solucion de iones, de forma tal que se forma una sal insoluble de manera continua. La sal
formada se filtra, se lava varias veces para eliminar algunos iones indeseables y su posterior
calcinacion genera la fase cristalina buscada. El agente precipitante con mas adeptos por ser
barato y por descomponerse a baja temperatura es la urea, pero pueden tenerse en mente
algunos otros, como el bisulfito de amonio. La precipitacion puede ser homogénea o por

coprecipitacion.

En la precipitacion homogénea se genera o se agrega de forma continua el agente precipitante
de manera que se forman pequefios ntcleos de sélido que crecen conforme pasa el tiempo. El
tamafio de particula puede controlarse controlando la velocidad de generacion o alimentacion
del agente precipitante. Este método precipita los iones de manera individual, uno
inmediatamente después del otro, esto genera segregacion. Para resolver este problema se

utiliza la coprecipitacion, en donde se precipitan todos los cationes al mismo tiempo.
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1.11.3.2. Precipitacion homogénea en la preparacion de precursores ceramicos.

Desde el punto de vista de los materiales ceramicos; la aplicacion de la precipitacion

homogénea en la preparacion de precursores presenta las siguientes ventajas [51]:

(a) Se obtienen materiales con mayor grado de homogeneidad, reactividad y
sinterabilidad.

(b) Se logra un control mas preciso de la estequiometria del material y una mayor
uniformidad en la dispersion de aditivos traza.

(c) Se evita la contaminacion inherente a las operaciones de mezclado y molienda.

En esta técnica el precipitado se genera en el seno de la soluciéon mediante una reaccion lenta,

en lugar de formarse por adiciéon directa del reactivo precipitante.

La precipitacion homogénea se basa en el control de la nucleacion y crecimiento de las
particulas mediante la generacion quimica de uno de los reactivos, de tal manera que la
sobresaturacion se mantiene en un nivel bajo durante el curso de la precipitacion. De esta

manera, se producen pocos nucleos en el inicio del proceso.

Las particulas se producen en la soluciéon al mismo tiempo y bajo idénticas condiciones
de la solucion; por lo tanto, las particulas generadas tienen tamafio y forma uniformes. En
contraposicion a lo anterior, la precipitacion convencional generalmente produce polvos con
amplia distribucion de tamafo de particula y morfologias variadas, debido a que se realiza
bajo condiciones de elevada sobresaturacion, donde la nucleacion y crecimiento ocurren

simultaneamente.

La relacion entre el tamafio de las particulas y el grado de sobresaturacion relativa fue
investigada por Weimarm, quien establecid que el nimero de nucleos generados durante la

precipitacion es proporcional a la sobresaturacion relativa.
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Numero de nucleos =K (Q-S)/S

Donde: K= Constante; S = Solubilidad de la sustancia que precipita;

Q = Concentracion total de la sustancia que precipita.

Si la sobresaturacion relativa (Q - S)/S es elevada, durante la precipitacion se forma una gran
cantidad de nucleos, los cuales no pueden, aumentar mucho de tamano, debido a que ha
quedado muy poco soluto disuelto en exceso, con respecto a la solubilidad de las especies que

precipitan. Por lo tanto, gran parte del producto precipita en forma de particulas pequeias.

Por otra parte, si la sobresaturacion relativa es pequefia, se formardn pocos nucleos, que
podran seguir creciendo en tamafio a partir de los iones que se encuentran en la solucion. Bajo

estas condiciones, se obtendra un precipitado constituido por particulas grandes [52].

Las condiciones mas importantes para lograr una precipitaciéon homogénea son:

(a) Los reactivos utilizados no deberan reaccionar mientras se afiaden al sistema.

(b) El reactivo precipitante debera formarse mediante una reaccion lenta,

frecuentemente por hidrolisis.

En los procedimientos mas comunes de precipitacion homogénea, se recurre a las siguientes

reacciones [53]:

(a) Desprotonacion de un cation hidratado;
(b) Generacion controlada de los aniones precipitantes; y

(c) Descomposicion de complejos metalicos.
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1.11.4. Evaporacion o extraccion del solvente.

Un procedimiento alterno para la produccion de polvos es preparar una solucion con los iones
de interés, entonces el solvente se remueve en forma de vapor dando como resultado una sal.
El mezclado es homogéneo e intimo debido a una eliminacion rapida del solvente, para esta
técnica se recomienda que los componentes tengan solubilidades muy similares. La técnica del
secado mediante pulverizacion se ha utilizado con éxito para preparar algunos compuestos

como se mencionara con mas detalle en seccion posterior.

Cuando al secado por pulverizacion se le realizan algunas modificaciones para calcinar
inmediatamente los polvos, se le denomina spray pirolisis. Mediante esta técnica se han
producido polvos muy finos de magnesia partiendo de una solucion de acetato de magnesio
[47]. Otro procedimiento que se puede aplicar es la adsorcion de una solucidon en un material
organico poroso como la celulosa, la que posteriormente se calcina en una atmosfera
controlada. Esta técnica ha sido usada para producir particulas coloidales y fibras de una

amplia variedad de 6xidos, carburos y metales.

1.11.5. Técnica de reaccion en fase vapor.

Esta técnica se utiliza principalmente para la elaboracion de polvos de 6xidos refractarios. El
ejemplo mas claro es la elaboracion comercial del SizN4. Bajo una reaccion de sintesis que
involucra la reaccion de Si solido, con nitrégeno gaseoso a una temperatura elevada (1200-
1400 °C) por 10 o 30 horas. El estudio del proceso revela que el silicio s6lido se vaporiza,

combinandose con el nitrogeno en una reaccion en fase gas.

La preparacion de SizN4 también puede realizarse con SiCly liquido y amoniaco gaseoso, en
una reaccion con hexano a 0°C, dando un producto mas libre de impurezas metalicas (< 0.03

%). El polvo generado es amorfo por lo que cristaliza tratdndolo entre 1200 a 1400 °C.
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1.11.6. Tecnica sol-gel y método del citrato precursor (Método Pechini).

El procesamiento mediante sol-gel es aplicable para preparar polvos finos asi como
recubrimientos delgados. El procesamiento implica el mezclado de moléculas o particulas
coloidales en una suspension y con algunos aditivos, estas particulas se unen en redes
continuas denominadas gel. Las redes formadas restringen la difusiéon y por lo tanto la
segregacion de los diferentes componentes. El gel es secado, calcinado y molido hasta obtener
polvos. Una limitante de esta técnica es el costo de los reactivos y de las diversas etapas de
lavado y molienda donde se pueden introducir impurezas, por otro lado, se obtienen productos
de mayor pureza y la fase buscada se forma a menor temperatura si comparamos con el

método de precipitacion.

Un método que recientemente ha tenido gran importancia en la sintesis de productos
ceramicos es el denominado método “Pechini” o del citrato precursor. El método utiliza
nitratos o carbonatos de los metales deseados, acidos orgéanicos y alcoholes. La funcién que
juegan los diversos reactivos de naturaleza organica es promover una mejor distribucion de los
cationes en la solucién antes de reaccionar para obtener la resina deseada, evitando la

segregacion de los componentes, contribuyendo a la disminucion de las distancias de difusion.

Los alcoholes y acidos organicos contienen grupos funcionales OH y COOH respectivamente,
estos grupos son altamente reactivos y forman cadenas entrelazadas de macromoléculas, y en
los espacios de estas cadenas se colocan los cationes, que por impedimentos estericos, deben
distribuirse homogéneamente en todo el volumen de la resina resultante. Los cationes por
tener cargas eléctricas del mismo signo y debido a que tienen un tamafo diferente, no pueden
concentrarse o aglutinarse en un solo volumen, de tal forma que son distribuidos
homogéneamente para evitar fuerzas de repulsion, al mismo tiempo las
macromoléculas formadas estdn unidas por enlaces covalentes y las energias de enlace
impiden la acumulacion de un solo tipo de iones, que de otra manera romperian la
macromolécula. Durante el proceso, se requiere de tratamientos térmicos durante varias horas,
con la finalidad de homogeneizar la solucion. El agua en exceso se elimina por evaporacion

produciendo una resina polimérica consistente de €steres.
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Esta resina es transparente antes de ser calcinada, posteriormente se eliminan los compuestos
organicos, los polvos se muelen y calcinan para obtener los polvos finales. Las etapas de
molienda que son necesarias pueden introducir impurezas que son indeseables en cualquier
material cerdmico para aplicaciones especificas Este método se utilizd originalmente para la

sintesis de SrTiOs,
1.11.7. Secado por pulverizacién (spray drying).

El secado mediante pulverizacion es una técnica para eliminar el solvente, ya sea de una
suspension o una solucion. El equipo en el cual se lleva a cabo el proceso es llamado Spray
Dryer. El equipo consiste de una cdmara la cual es alimentada por la solucidon o suspension
adecuadamente preparada. Al mismo tiempo a dicha cdmara se inyecta un flujo de algun gas,
que por lo general se trata de aire a presion. La forma en que la alimentacion y el aire son

inyectados puede tener dos diferentes arreglos, en corriente directa o en contracorriente.

La eliminacion del solvente toma fracciones de segundo, produciendo aglomerados suaves de
composicion homogénea y de facil prensado; en la figura 1.21 se observa en esquema del

proceso de secado para la eliminacion del solvente.

Material Solucion

Gota de remanente

solucion

Figura 1.21. Formacion de aglomerados en el secado por pulverizacion.

solido
Aglomerado
final

— @
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Existen algunas variables importantes que pueden manipularse ya sea en el equipo o en la
preparacion de la alimentacion para obtener aglomerados esféricos y de tamafo controlado,
entre éstas se encuentra la temperatura, la concentracion, la presion de aspersion. Sin
embargo también se pueden obtener algunas otras morfologias, como donas y esferas porosas,
si el solvente forma burbujas de vapor que colapsan, y si el material es plastico [47]. Ademas
de la forma, también el contenido de humedad se puede controlar, dependiendo de las
necesidades en los procesos que siguen al secado, ademas que los polvos resultantes tienen

buena fluidez.

Esta técnica de secado tiene importancia industrial, la mayoria de las empresas que fabrican
componentes electronicos como capacitores, componentes piezoeléctricos, etc, donde secan
sus polvos por este método antes del proceso prensado. El secado por pulverizacion mantiene
la homogeneidad, evitando la segregacion de componentes, por ello se han producido ferritas,

titanatos y niobatos mediante esta técnica [48,50],

Costa et al.[55] han sintetizado niobiatos de plomo y magnesio por esta técnica, empleando
nitratos de plomo, magnesio, y un complejo de niobio disueltos en acido nitrico. Dicha
solucion alimentada al secador da aglomerados esféricos de particulas amorfas que mediante
una calcinacion entre 700 y 1300 °C produce polvos cristalinos de niobiato de plomo y
magnesio. Con esta técnica Costa et al, lograron sintetizar este compuesto a temperatura baja,

debido al mezclado que ofrece el secado por pulverizacion.

Para obtener buenos resultados en el secado, se recomienda, en caso que la alimentacion sea
una solucién, que se encuentre lejos de la saturacion y en caso de una suspension, es

importante controlar la reologia, ya sea con el pH, viscosidad u otro pardmetro [56].
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Compuestos Organometalicos “Carboxilatos de aluminio”

1.12. Compuestos Organometalicos.

Un compuesto organometalico se define generalmente como aquel que contiene un enlace
entre un metal y el carbono. La interaccion del enlace, segin describe la revista
Organometallics, debe ser “ionica o covalente, localizada o deslocalizada entre uno o mas
atomos de carbono de un grupo organico o molécula y un atomo metalico de transicion,

lantanido, actinido o de algin grupo principal” [57].

Los compuestos organometalicos del aluminio son muy importantes y conocidos [58]. Se
pueden preparar por la reaccion clasica del aluminio con el compuesto apropiado de

organomercurio reaccion (1.14):

2Al +3R,Hg — 2R,Al(0[R,Al],) +3Hg

(1.14)

o por reaccion de los reactivos de Grignard con el AICl; reaccion (1.15):

RMgCI + AICI, — RAICI,, R, AICI, R, Al

(1.15)

Se dispone actualmente de métodos mas directos, apropiados para su uso a gran escala. Estos
procedimientos provienen de los estudios de K. Ziegler, quien demostr6 que el hidruro de
aluminio o el LiAlHy4 reacciona con las olefinas para dar alquilos o aniones de alquilo (una

reaccion especifica para los hidruros de B y Al) reacciones (1.16 y 1.17):

AlH,+3C H, — AI(C H,,.));

(1.16)
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LiAIH, +4C H, — Li[A(C H,..),]

(1.17)
1.13. Carboxilatos de Aluminio.

Por otro lado se ha reportado que otro tipo de organometalicos de aluminio como los
carboxilatos pueden estar ligados de forma mono, bi-, tri y tetradentada, dependiendo del tipo
de coordinacion del cation metalico. Los carboxilatos de aluminio Al(O,CR); existen en la
naturaleza en dos tipos de coordinacién. Un “tipo a” de coordinacion ortorrombica, donde un
atomo de aluminio se enlaza al anidén carboxilato bidentado y un “tipo b de coordinacién

tetraédrica donde el anion carboxilato se une a dos 4&tomos de aluminio como se aprecia en la

- K
c L

Tipo b

siguiente figura [59,60].

Tipo a

Figura 1.22. Tipos de coordinacién del aluminio con aniones carboxilatos.

1.13.1. Sintesis de carboxilatos de Aluminio.

Las sales de aluminio de los acidos carboxilicos se derivan del hidroxido de aluminio
AI(OH);, por sustitucion sucesiva de los grupos oxhidrilo por aniones carboxilato. Por
ejemplo, con acido férmico, la familia del formiato de aluminio incluiria el formiato de
aluminio dibasico, AI(OH), (OOCH), el formiato de aluminio monobasico AI(HO)(OOCH), y
un formiato de aluminio normal AI(OOCH); [4].
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Los métodos generales de preparacion de los carboxilatos de aluminio mono- y dibdasicos
utilizan la reaccion directa del aluminio que actua como electrodo catalitico con una solucion
acuosa del acido en un proceso electrolitico; también la reaccion del metal con el acido en

presencia de cantidades cataliticas de mercurio o cloruro mercurico [reaccion (1.18)]:

Al ,, +3HCOOH ,, —*=— AI(OOCH), ,, + 6H

2(9)

(1.18)

y de la reaccion por doble sustitucion entre el alcoxido de aluminio y la sal de sodio del acido

organico reaccion (1.19) [4,12,61,62]:
Al(OR), + NaR'COO — AI(R'COO), + NaOR

(1.19)

Los carboxilatos de aluminio normales, por ejemplo, el tris(formiato) de aluminio, se preparan
por accion directa del acido con cloruro de aluminio en un disolvente organico [62] o por
reaccion de doble sustitucion utilizando una sal soluble de aluminio y sal de sodio del 4cido
organico [reaccion (1.20)]. El carboxilato de aluminio de mayor venta es el diestearato de

aluminio [4].

AICL, + NaR'COO — AI(R'COO), + NaCl

(1.20)

La sintesis de estos precursores mediante estas rutas, involucra tiempos de reaccion largos y la
necesidad de realizar una destilacion posterior para la concentracion de la solucidn, para asi

precipitar los carboxilatos de aluminio correspondientes.
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1.13.2. Usos de los carboxilatos de Aluminio.

De 15 a 20 de los carboxilatos de aluminio son compuestos importantes a nivel industrial con
aplicaciones comerciales. Estas se dividen en tres 4reas generales: en preparaciones
farmacéuticas, en particular con acetato de aluminio y formiato de aluminio, debido a la muy
baja toxicidad de sus sales y de sus propiedades basicas o astringentes (Medicamentos
gastrointestinales, antibioticos, lactamas), como agentes gelantes, en particular los mono-, di-
y triestearatos de aluminio, el palmitato de aluminio y el octanoato de aluminio (2-
etilhexanoato), en la fabricacion de cosméticos, recubrimientos y combustibles para cohetes.
Los carboxilatos de aluminio se utilizan en la industria textil, como agentes de acabado para

telas a prueba de agua y como mordientes en el proceso de tefiido [4].

1.13.3. Carboxilatos de Aluminio en Materiales Ceramicos.

Los carboxilatos metalicos son los precursores potenciales para la formacion de 6xidos a baja
temperatura. Hay un interés creciente para producir particulas de alfa-alimina con propiedades

fisicas deseadas para contrarrestar la demanda creciente.

Martin L. Hoppe and Richard M. Laine (1992), obtuvieron fibras superconductoras de 60-70
mm de didmetro, a partir de soluciones en tetrahidrofurano THF, de mezclas estequiométricas
molares en una relacion 1:2:3 de carboxilatos de itrio, bario y cobre [6] respectivamente;
dichas fibras son extrudadas y posteriormente calcinadas a una velocidad, temperatura y
atmosfera controlada. En una atmosfera de oxigeno se encuentran las mejores propiedades de
las fibras y una mejor definicion de la fase ortorrombica encontrada, mediante difraccion de

rayos X.

Y.Lui et al., (1998) mencionan que pueden usarse precursores metalorganicos como acetato
de itrio tetrahidratado (Y(O,CCHj3).4H,0), formiato de aluminio trihidratado
(Al(O2CH)3;3H,0) vy isobutirato de aluminio (Al[O,CCH(CHj3),]3) en una relacion molar
estequimétrica de 5:3, en tetrahidrofurano en la fabricacion de garnets de itrio-aluminio

(YAQ) cristalinos [7,8].
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Dan a su vez estudios sobre la evolucion quimica que ocurre durante la transformacion de
fases de las muestras calcinadas, que en primera instancia es la descomposicion del precursor

orgénico, para formar el respectivo oxido amorfo el cual es cristalizado a una temperatura de
1500 °C (figura 1.23).

" ® . 1500°C
A
800°C
W“‘“ b T00°C
8 % 250°C
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b Precursor
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28
Figura 1.23. Difractogramas de descomposicién del precursor metalorganico de YAG
calcinado a varias temperaturas (*JCPDS File Card No. 33-40).

A una temperatura de sinterizacion de 1570 °C, las fibras de YAG, presentan un didmetro de
aproximadamente 10.5 pm, una dureza de 1.7 = 0.2 GPa y un tamafo de grano de =~ 1.2 um

como se puede apreciar en la figura 1.24.

44



Capitulo I, Revision Bibliografica

Figura 1.24. Imagen de MEB de fibras
cristalinas de YAG.

En 1999 R. M. Laine, informa que sales metalorganicas podrian ser utiles para hacer
materiales hibridos [9]. Y. Liu and R.M. Laine, (1999) obtuvieron Fibras de espinela de =10
um de didmetro a 1500°C (ver figura 1.25). La relacion estiquiométrica usada fue 1:2 en
relacion molar de AI(HCOO);.3H,0 y Mg(0O,CCHs),.4H,0 respectivamente en acido formico,
con etilenglicol y 4cido isobutirico [10]. Dichas fibras formadas presentan una dureza de

1.0.£0.4 GPa, y un tamaio de grano de aproximadamente de 1 um.

Figura 1.25. Imagen de MEB de fibras

de espinela.
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En 1999, M. Rajendran y A.K. Bhattacharya [11], obtuvieron polvos de a-alimina a partir de
precursores de carboxilatos de aluminio como: citrato, oxalato, acetato y formiato basico de
aluminio. Encontraron que los polvos de a-alimina, pueden ser formados a baja temperatura
alrededor de 1000 °C, con un tiempo de calcinacion de 7 horas, a partir del acetato y formiato
basico de aluminio, a diferencia del citrato y oxalato de aluminio que requieren una
temperatura de 1150 a 1200 °C. La secuencia de transformaciéon de fases de la alumina
obtenida que se desarrolla durante la calcinacion del acetato y formiato basico de aluminio es

ALO, —» y—-ALO, - a - AlO,

(1.21)

En la figura 1.26 se muestra un estudio de la variacion del area superficial en funcion de la
temperatura de calcinacion para los polvos de alumina obtenidos por estos autores. La muestra
calcinada a 750 °C por 7 h, presenta un area superficial alta de 120 m?*g. Pero cuando la
temperatura de calcinacion es aumentada, el area se reduce a 80 m?*/g mostrando una caida
empinada seguida por la disminucion gradual a 11 m*/g, para la muestra calcinada a las 975°C

por 7 h que se encuentra constituida en un 100% a-Al,Os.

—a— Aluminum formoacetate
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Figura 1.26. Variacion del area superficial en funcion de la temperatura de calcinacion.
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R. Narayanan y R. M. Laine (2000) sintetizaron carboxilatos basicos de aluminio derivados
de espacerita fresca AI(OH);, obtenida a partir de tricloruro o isopropéxido de aluminio [12].
Los carboxilatos se sintetizaron mediante una disolucién y doble sustitucion del anion
carboxilato por el hidroxilo, en una reaccion bajo reflujo con exceso del acido carboxilico

correspondiente reaccion (1.22).

Al(OH), + RCOOH — AI(OH)(RCOO0),.H,0

(1.22)

Cabe senalar que para la sintesis de estos precursores los tiempos de reaccion son largos y se
realiza una destilacion posterior para la concentracion de la solucion, para asi precipitar una
mezcla de formiato y formiato basico de aluminio hidratados. La temperatura de destilacion
influye en la obtencién de cada uno de estos dos carboxilatos, a mayor temperatura de
destilacion se favorece la obtencion del formiato basico de aluminio, el cual es insoluble en

agua, a un temperatura de 100 °C.

La sintesis de estos precursores de alumina es importante ya que R. Narayanan, R. M. Laine y
colaboradores utilizan dichas sales metalorganicas para produccion de la fase pura de o-

alumina o de algin compuesto hecho a parir de carboxilatos.

El C.Clar et al. (2003) obtuvieron geles a partir de formiato bésico de aluminio y
pseudoboehmita comercial. Donde el precursor es calcinado a 1200 °C para producir o-
alimina mezclada con fase 0 [13]. Se observan dos fases en la descomposicion térmica del
formiato y fomiato basico de aluminio. La primera fase corresponde a la descomposicion de
los compuestos en agua, dioxido de carbono y alumina amorfa. En la segunda fase,
corresponde a la transicion de la alimina amorfa a la fase alfa. El tiempo de envejecimiento
afectod a los dos carboxilatos preparados, de una manera diferente. Al envejecer, el gel de
formato aluminio en 200 dias este se transforma casi completamente en a-ALLOs a 1200 °C a

diferencia del de 30 dias como se observa en la figura 1.27.
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Figura 1.27. Geles de formiatos de aluminio envejecidos a 30, 200 dias y
calcinados a 1200 °C.

Aluminio Al

1.14. Aluminio Al.

El aluminio es el tercer elemento mas comun encontrado en la corteza terrestre. Los
compuestos de aluminio forman el 8% de la corteza de la tierra y se encuentran presentes en la

mayoria de las rocas, de la vegetacion y de los animales.

El aluminio puro es un metal suave, blanco y de peso ligero. Al ser mezclado con otros
materiales como: silicio, cromo, tungsteno, manganeso, niquel, zinc, cobre, magnesio, titanio,
circonio, hierro, litio, estafio y boro, se producen una serie de aleaciones con propiedades
especificas que se pueden aplicar para propositos diferentes [68]. El aluminio puede ser fuerte,
ligero, dictil y maleable. Es un excelente conductor del calor y de la electricidad; el valor de
su densidad es de 2.7 y las temperaturas de fusion y ebullicion son de 660° C y 2,467° C,
respectivamente (propiedades fisica y quimicas se presentan en la tabla 1.3). No se altera en
contacto con el aire ni se descompone en presencia de agua, debido a que su superficie queda

recubierta por una fina capa de 6xido que lo protege del medio.
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Sin embargo, su reactividad con otros elementos es elevada: al entrar en contacto con oxigeno
produce una reaccion de combustion que origina una gran cantidad de calor, y al combinarse

con haldgenos y azufre da lugar a la formacion de haluros y sulfuros.

Tabla 1.3. Constantes Fisicas y Quimicas del Aluminio:

» Peso atomico 26.9

» Punto de fusion 660°C

» Punto de ebullicion 2.467°C

» Gravedad especifica 2.7 g/ml

» Estructura cristalina red cubica centrada en las caras
» Radio atémico 143 A

» Valencia 3

» Configuracion electrénica | 1s22s2 2p°3s23p'

Pero una de las mayores ventajas del aluminio es que puede ser reciclado una y otra vez sin
perder su calidad ni sus propiedades. Como se discutié anteriormente el aluminio se obtiene
principalmente de la alimina proveniente del proceso Bayer. Y la base de todas las plantas
fundidoras de aluminio primario es el proceso Hall-Héroult, inventado en 1886. Donde la
alimina se disuelve mediante un bafio electrolitico de criolita fundida (fluoruro aluminico

sodico) en un recipiente de hierro revestido de carbon o grafito conocido como "crisol".

El aluminio fundido es depositado en el fondo del crisol y se revuelve periodicamente, se lleva
a un horno, de vez en cuando se mezcla a una aleacion especificada, se limpia y generalmente
se funde. El aluminio se forma cerca de 900°C pero una vez que se ha formado tiene un punto
de fusion de solo 660°C. En algunas fundidoras este ahorro de calor es utilizado para fundir

metal reciclado que luego es mezclado con el metal nuevo.
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El metal reciclado requiere solo 5% de la energia necesaria para producir el metal nuevo.
Mezclar metal reciclado con un nuevo metal permite ahorrar energia considerablemente asi
como el uso eficiente del calor procesado. No hay diferencia entre el metal primario y el metal

reciclado en términos de calidad y propiedades.

La mayoria de los hornos produce aluminio del 99.7% de pureza que es aceptable para la
mayoria de las aplicaciones. Sin embargo, el aluminio muy puro de 99.99% es utilizado para
aplicaciones especiales, generalmente aquellas donde la alta ductilidad y conductividad es
requerida. El margen de diferencia en pureza del aluminio da cambios significantes en las

propiedades del metal.

1.14.1. El aluminio y el empaque.

El aluminio se utiliza de manera extensa en la proteccion, el almacenamiento y la preparacion
de comidas y bebidas. Al conducir de manera muy eficiente el calor, es muy util para preparar
tanto alimentos calientes como congelados. El aluminio se utiliza en diversos tipos de
empaques por servir como importante barrera contra los microorganismos, el aire y la luz,

evitando que estos afecten en contenido.

El papel aluminio tiene caracteristicas sobresalientes, es ligero, fuerte, flexible y durable. Con
solo una micra de espesor es completamente impermeable. Al enrollarlo sobre la comida, la
protege contra la luz ultravioleta, las bacterias y su entorno. Los paquetes de aluminio son

seguros, higiénicos, faciles de abrir e impermeables.

Las latas de aluminio son excelentes contenedores ya que son fuertes, ligeras, compactas,
impermeables y reciclables. Ademas, no afecta el sabor natural del contenido y mantiene el
oxigeno, la luz y la humedad afuera. Por su ligereza, son faciles de transportar, de llevar a casa
y de recolectar para ser recicladas. Se almacenan con mayor facilidad en los estantes, en el
refrigerador y en los camiones a diferencia del vidrio y el plastico, y necesitan menor

proteccion.
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Las aleaciones usadas para aplicaciones de empaquetamiento incluyen las siguientes : 1100
(99.0 2 99.3 Al), 1145 (99.45 a 99.60 Al), 3003 (Al-1.25 Mn), y 5052 (Al-2.5 Mg-0.25 Cr).
Donde la aleacion 1100 es la principalmente utilizada en la produccion de la ldmina de

aluminio para la manufactura de las latas [69].
1.14.2. Cémo se fabrican las latas de aluminio.

Para fabricar las latas de bebidas se usa el sistema de estampado por embutido en frio. El
proceso comienza a partir de una lamina de aluminio especial (obtenida por "laminacion") que

ingresa a la fabrica en forma de grandes rollos.

El primer paso consiste en cortar discos de aluminio a partir de los rollos iniciales, donde estos
discos sufren la primera deformacion en una primera fase de estampa, donde por medio de un
golpe dado en una matriz, se obtiene un cilindro de aproximadamente nueve centimetros de

diametro y poco mas de tres centimetros de altura ver figura 1.28.

o )

Transporte de los rollos de aluminio Fabrica de latas
Forma de perforar — avance de la
la lamina Lamina de Aluminiz

Bobina de Aluminio

Figura 1.28. Fabricacion latas de aluminio.

Esta pieza sufre luego una nueva deformacion (esta vez en dos etapas) que ya le va dando la

forma a la lata como se aprecia en la figura 1.29.
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Figura 1.29. Formado de la lata.

Luego de esta etapa las latas son pintadas (figura 1.30), tanto por su parte exterior por medio
de rodillos con pinturas especiales que les imprimen la marca y el tipo de producto, como en
su interior con una laca especial que las protegerd contra los posibles ataques quimicos del

contenido (cabe aclarar que por ejemplo las bebidas de cola son sumamente acidas).

rolla de impresidn

latas sin pintar

latas pintadas

Figural.30. Pintado de las latas de Al (esquema simplificado).
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Inmediatamente, luego de este proceso se realiza el secado de las latas. Luego de las tareas de
pintado, se realizan ademas controles automaticos, dentro de los cuales se destaca uno para
determinar si existen orificios en la lata que se realiza por medio de luz eléctrica. Consiste en
iluminar el interior de la lata y verificar que no existe ninguna fuga. Si esto ocurre, la lata es
inmediatamente descartada. Luego de realizarse estos controles, se procede al doblado de la
parte superior de la lata para darle su forma caracteristica. Finalmente las latas terminadas son
embaladas para su entrega a las envasadoras. Cabe destacar que la tapa de la lata se realiza con
un proceso de estampa en otra linea de fabricacion ya que aunque se trata basicamente de

aluminio, la aleacion es distinta ya que se necesita una aleacion mas dura [69-71].

1.14.3. Reciclaje de aluminio.

El reciclaje del aluminio es una actividad normal, técnicamente resuelta y rentable.
Cuando hablamos de aluminio hay que distinguir entre el aluminio primario y el aluminio
secundario. El aluminio primario es aquel que se extrae directamente de la bauxita y su
produccion en Europa occidental durante el afio 2002 fue en torno a las 4 millones de

toneladas [71,72].

El aluminio secundario es aquel que ha sido recuperado a través de un proceso de fusion de
chatarras de aluminio y de recortes de fabricacion de productos de aluminio. Hablando de
cifras, durante el afio 2002 se produjeron en Espaiia 243,000 toneladas de aluminio reciclado y

en el conjunto de Europa occidental esta cifra ascendid a 3.6 millones de toneladas.

El aluminio se empez6 a recuperar muy pronto, debido a su alto valor intrinseco ya que se
ahorra el 95% de la energia que seria necesaria para producir el metal primario, lo que hace
que su aprovechamiento sea rentable y que la proporcion de aluminio recuperado por esta via
en el mercado mundial crezca continuamente. Al final de la vida util de las piezas de aluminio,
este puede ser utilizado una y otra vez sin que se pierda su calidad, ahorrando energia y
materiales en bruto. Reciclando un kilogramo de aluminio se pueden ahorrar 8 kilogramos de

bauxita, 4 kilogramos de productos quimicos y 14 kW/hr de electricidad [72,73].
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Cualquier cosa hecha de aluminio puede ser reciclada repetidamente: no solo latas, también
hojas, laminas, moldes, marcos de ventanas, muebles de jardin, componentes de automdvil son
derretidos y se usan para hacer los mismos productos de nuevo. La tasa de reciclaje para latas

de aluminio esta ya por encima del 70% en algunos paises.

El material de desecho en todas sus fases es meticulosamente recolectado y clasificado por
tipos de aleacion por todas las compaiiias de aluminio. A diferencia de otros metales, el
aluminio de desecho tiene un valor significativo y buenos indices de precios en el mercado. En
Europa las latas de bebida de aluminio ya alcanzaron el objetivo minimo marcado por la
directiva europea en Empaque y Desecho para el afio 2001. Suecia con 92% y Suiza con 88%
son los campeones europeos de reciclaje de lata. El promedio europeo es de 40% aumentando

10% desde 1994.

Las latas de aluminio son buenas para el medio ambiente, para la economia y son 100%
reciclables. Las latas de aluminio de ahora requieren cerca del 40% menos metal que las latas
hechas hace 25 afios; ademads de la necesidad de menos energia y materia prima por cada lata.
Valen de 6 a 20 veces mas que otros materiales de empaque. El aluminio es el tinico material
de empaque que cubre mas alld de su costo de recoleccion, proceso y traslado al centro de

reciclaje.

En este mismo contexto de reutilizar aluminio y aportar nuevas técnicas para el desarrollo en
la produccion de a-alimina, se propone una ““Sintesis Metal Organica de a-alimina a partir
de Aluminio” la cual es detallada en los capitulos siguientes. Donde se describen los
procedimientos utilizados y se discuten los resultados obtenidos, en la elaboracion de polvos

de o-altimina a baja temperatura 1100 °C.
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CAPITULO 1l DESARROLLO EXPERIMENTAL

En esta seccion se describe el procedimiento llevado a cabo para la obtencion de la ruta
metalorganica para la obtencion de a-alumina; la cual se realiza mediante las siguientes

etapas:

e Sintesis del precursor formiato de aluminio AI(HCOO)s.
e Procesamiento Ceramico para la obtencion de los polvos precursores de a-alimina.

e Caracterizacion de agregados nanomeétricos.

En la figura 2.1 se muestra el diagrama de flujo principal, para la ruta metal organica seguida

en esta ruta experimental.

Cabe sefialar que tanto las materias primas, fases intermedias y los polvos de a-alimina
obtenidos son caracterizados por diferentes técnicas, como se desglosan a continuacion en

cada etapa del proceso.

2.1. Materiales

Los reactivos utilizados en este trabajo fueron: una lamina de Aluminio con una pureza del
99.5 % (La Paloma Compafiia De Metales Leon, Gto. México), Acido Férmico HCOOH
pureza de 85 % (Karal, S.A. de C.V. Leon, Gto. México), Cloruro mercdrico HgCl, 99.99 %
(J.T.Baker), Hidroxido de Sodio NaOH 98.2 % (J.T.Baker), acido nitrico HNO3; 66.5 %
(J.T.Baker) y agua desionizada.

A los reactivos a excepcion del aluminio no se les realiza ningun tratamiento previo y son
usados como son recibidos. Para la sintesis del formiato a partir latas de aluminio no se
cambio ningun reactivo y se siguieron los procedimientos de sintesis y caracterizacion del

precursor metalorgéanico.
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Figura 2.1. Diagrama de flujol: Estrategia experimental seguida.

2.2 Sintesis del precursor metalorganico.

En el diagrama mostrado en la figura 2.2, se observan de manera resumida los pasos para la

sintesis del precursor metalorganico que se usa como precursor para la obtencion de o-

alumina. Como primera instancia se realiza la caracterizacion de la materia prima como se

detalla a continuacion.

2.2.1. Caracterizacion del aluminio utilizado como materia prima.

Se realizo un microanalisis y estudio morfoldgico utilizando Microscopia electronica de

barrido MEB y de transmisién MET. Donde se observa la composicion quimica mediante un

analisis de energia dispersa de rayos x (EDX). Asi como la morfologia del aluminio de la

lamina y de las latas, haciendo uso de un microscopio de barrido JEOL JSM-5910LV y de

transmisién PHILIPS TECNAI F20.
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Para el analisis por MEB se cortaron pequefias muestras de aluminio las cuales se analizaron
sin ningln pretratamiento previo. Las muestras para el estudio por MET se preparardn por un
medio de un método de adelgazamiento quimico, hasta obtener espesores muy delgados, con

una disolucion de &cido nitrico HNO3 concentrado al 50 % en agua desionizada, para

propiciar un adelgazamiento de 0.0018 mm/min de la muestra.

- —

HgCl,

Figura 2.2. Diagrama de Flujo 2: Primera etapa sintesis del precursor metalorganico.
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2.2.2 Sintesis del formiato de aluminio AI(HCOO)s.

La sintesis del AI(HCOOQ)3, se basa en el uso de un catalizador cloruro mercurico para la
activacion de la superficie (formacion de amalgama superficial), para facilitar la disolucién

del aluminio con acido férmico y formar la respectiva sal mediante la reaccion (2.1).

Al , +3HCOOH ;, —2— AI(OOCH),, + 6H

(N 2(9)

(2.1)

En donde hay una relacion estequiométrica de 1:3 del aluminio con respecto al acido formico.
La relaciones molares utilizadas en esta reaccion son de 1:3, 2.25 y 1.5, dejando como reactivo
limitante al &cido formico, con el fin de propiciar una mayor disolucion del aluminio como

reactivo en exceso.

El aluminio es recortado para obtener una mayor area superficial y una vez recortado se
procede a darle un lavado con hidroxido de sodio para limpiarlo de impurezas y asi tener una

superficie méas reactiva como se puede apreciar en diagrama de flujo 2 (figura 2.2).
2.2.3. Caracterizacion del formiato de aluminio AI(HCOO);

En esta etapa se realizo la caracterizacion estructural y morfologica del AI(HCOO);
cristalizado en agua mediante precipitacion y del obtenido por el proceso de secado por
pulverizacion obtenido en el apartado siguiente del procesamiento ceramico. La

caracterizacion se llevo a cabo mediante los siguientes métodos instrumentales de analisis:

e Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier, mediante la técnica Reflexion
Total Atenuada ATR (con un cristal de ZnSe), utilizando un espectrometro
TENSOR™ 37 serie FT-IR (Opticas de Bruker Inc.).
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e Resonancia Magnética Nuclear RMN de *H y **C, mediante en un espectrémetro NMR

Varian Géminis 200, usando 30 mg de muestra disuelta en D,0.

e Difraccion de rayos X, utilizando un difractometro de rayos X SIEMENS D5000 con
radiacion Cu Ko de 1.54056 nm operado a 20 KV y con un barrido en un rango de 5 a

80° mediante el método de polvos.

e Microscopia electronica de barrido MEB, haciendo uso de un microscopio JEOL
JSM-6400. Por la naturaleza no conductora de las muestras fueron recubiertas con una

capa delgada de Cu para asi permitir la conductividad en la superficie.

e Se hizo el microanalisis utilizando Microscopia electrénica de barrido MEB. Donde se
observa la composicion quimica mediante un andlisis de energia dispersa de rayos X
(EDX), haciendo uso de un microscopio de barrido JEOL JSM-5910LV.

2.3. Procesamiento Ceramico.

En el diagrama mostrado en la figura 2.3, se observan de manera resumida los pasos del
proceso ceramico seguido, para la obtencién de a-alimina. Como primera instancia se realiza

la preparacién de la solucion precursora como se detalla a continuacion.

2.3.1. Preparacion de la solucion precursora.

En paso no se disolvié en la solucidn resultante de la reaccion de la sal de aluminio ni ningun
agente quelante o gelante, ya que solo se toma la solucion resultante y se diluye con agua
desionizada en cantidades adecuadas para obtener una concentracién de sal de

aproximadamente 150 g/I.
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Sintesis Quimica
y Disolucion
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Secado por Caracterizacion
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!

Descomposmlon Analisis Térmico

Térmica TGAY DTA
1 Caracterizacion
_Al IR, DRX, SEM, TEM,
a-Al0s . BET, Tamafio de

particula y Potencial Z.

Figura 2.3. Diagrama de Flujo 3: Segunda etapa procesamiento ceramico.

2.3.2. Evaporacion del solvente por Spray Dryer.

La solucion de formiato de aluminio fue alimentada al secador por pulverizacion (Spray
Dryer), de tal manera que el solvente fue evaporado en fracciones de segundo, dando como

resultado un “polvo” himedo homogéneo.
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El proceso de secado de los polvos consiste en la alimentacion de la solucion mediante una
bomba peristaltica (1) a una boquilla (2) (ver figura 2.4). Por otra parte un flujo de aire
proveniente de un compresor es regulado por una valvula (3) y se impacta con la muestra en la
boquilla, donde la muestra es pulverizada en pequefias gotas de aproximadamente 20 um de
diametro (area superficial por ml de muestra es de ~ 3000 cm?). Entonces, la muestra es
secada instantaneamente eliminando cerca del 90 % en la camara (7) mediante aire calentado
por el calentador (5), que entra en contacto con la muestra absorbida por el aspirador (10).
Cabe mencionar que la muestra es secada ain méas en su trayectoria hacia el ciclon (8) y por
ultimo la muestra en forma de polvos muy finos es colectada en el vaso (9) como se aprecia en

la figura 35 del diagrama del equipo de secado.

-
1
E > - @ . *
Muestra =
| @ HO
—— ﬁ fin w Adre a
—_I_L\_ ilf] s presion
®
12 P U
Sallicl
-’de a:rt
I®
Swmindstro —
de aire A

Figura 2.4. Diagrama del equipo de secado [44].

Las condiciones de operacion del equipo de secado fueron: una presion de aire de 4 kg/cm?, un

flujo de alimentacion de 0.33 It/hr y una temperatura del aire de entrada de 160 °C.
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2.3.3. Analisis térmico y caracterizacion de fases presentes en la descomposicion
del AI(HCOO)s.

En esta etapa se realizé un andlisis térmico de los polvos obtenidos por spray dryer de
AI(HCOO); y de las fases presentes en su descomposicion. Las cuales fueron determinadas
por analisis termogravimétrico TGA y térmico diferencial DTA con un equipo calorimétrico
Modelo Q600 (TA Instruments, New Castle, DE).

Para al analisis térmico se corrieron muestras de aproximadamente 10 mg en un crisol de
alimina a una velocidad de calentamiento de 10°C/min, en un rango de 25 a 1400°C y con un

flujo de nitrégeno de 100 cm*/min.

Cada transicion de fase encontrada por el andlisis térmico, en la descomposicion de la sal
metalorganica, se analizd por espectroscopia infrarroja y Difraccion de rayos X utilizando el

mismo procedimiento del apartado 2.2.3.

Las muestras analizadas a la temperatura de transicion de cada fase se prepararon de la
siguiente manera: 2 g de muestra se calcinaron en una mufla a una velocidad de calentamiento
de 5°C/min en atmdsfera de aire y un periodo de permanencia de 1 hora a la temperatura

seleccionada en crisoles de aliumina.

2.3.4. Caracterizacion de los polvos de a-Al,O3

Con la finalidad de observar el tamafio y morfologia de los aglomerados se utilizé microscopia
electronica de barrido MEB, haciendo uso de un microscopio JEOL JSM-6400 y microscopia

electronica de transmisién (MET) con un microscopio Phillips TECNAI F20.

e Se hizo un microanalisis utilizando Microscopia electronica de barrido MEB y de
transmision MET. Donde se observa la composicion quimica de los polvos de a-

alimina, mediante un analisis de energia dispersa de rayos X (EDX).
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e Se determin6 la variacion de area superficial especifica BET en funcion de la
temperatura de calcinacion de la alimina, mediante un equipo de absorcion-desorcion
de nitrogeno Modelo ASAP 2010, Micrometrics, USA.

e La distribucion de tamafio de particula se obtuvd mediante el equipo
AcoustoSizerlls™ (Colloidal Dynamics Inc.), utilizando la técnica electroactstica ESA
(Electrokinetic Sonic Amplitude).

El efecto electroacustico llamado ESA (amplitud sonica electrocinética) se refiere a una onda
generada de un campo eléctrico aplicado a una suspension coloidal. La medicion de ESA se
efectlian cuando la muestra se pone en una celda que contiene dos electrodos como se muestra
en la figura 2.5. EI campo eléctrico (del orden 100 volt/cm) se aplica a los dos electrodos a una
frecuencia muy alta (en el rango 0.2 a 20 MHz.), donde las particulas coloidales normalmente
son cargadas eléctricamente y movidas por el campo eléctrico aplicado. Al estar cargadas las
particulas, estas chocan entre si, pero este efecto se anula por la aplicacién del campo
eléctrico. Pero esta anulacion no ocurre cerca del electrodo generando una onda la cual es
medida por un transductor, el cual vibra y genera cierto voltaje dependiendo de la amplitud de
la onda lo que hace saber la cantidad de voltaje aplicado por el electrodo. EI movimiento de

las particulas por el campo generado esta intimamente relacionado con el tamafio de grano.

. . Electrodos
Suspension P,

Transductor

Figura 2.5. Celda de analisis electroacustico.
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e Finalmente se determina el punto isoeléctrico con el equipo AcoustoSizer I1s™
(Colloidal Dynamics Inc.), realizando una titulacion y variacion automatica de pH en
unrango de 1 a13.

2.4. Caracterizacion de agregados nanométricos de a-Al,Os.

En el diagrama mostrado en la figura 2.6, se observan de manera resumida los pasos seguidos

en la caracterizacion de agregados nanométricos de a-alimina.

El proceso que se usé en esta etapa es el siguiente:

A) Disolucién de los polvos de formiato de aluminio en agua a temperatura ambiente en

una relacién de 0.5 g/ml.

B) Calcinacion de la solucion resultante en dos rangos de temperatura 1000 y 1100°C en
una atmdsfera pobre de oxigeno con tiempo de permanencia de una hora para cada
temperatura, lo cual se logra tapando el crisol de platino donde es calcinada la

solucién.

C) Enfriamiento a 800°Cy exposicion de la muestra a una atmésfera mas rica en oxigeno

(destapar el crisol).

D) Enfriamiento y molienda de los polvos fragiles y esponjados en presencia de KOH.

E) Lavado y centrifugado de los polvos resultantes con agua desionizada.

F) Caracterizacion por espectroscopia infrarroja y difraccion de rayos X utilizando el
mismo procedimiento del apartado 2.2.3.

G) Analisis de la morfologia por microscopia electronica de transmision.
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En H>O a
=P temperatura
ambiente.

s mon

Caracterizacion

Figura 2.6. Diagrama de Flujo 4: Tercera etapa caracterizacion de agregados nanométricos
de a-A|203.
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CAPITULO 11l ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

En esta seccion se reportan, analizan y discuten los resultados del procedimiento llevado a
cabo para la obtencion de la ruta metal-organica en la obtencion de a-alumina. Se presentan
los resultados de la sintesis del formiato de aluminio AI(HCOO)s, la caracterizacion tanto de
las materias primas, fases intermedias y de los polvos de a-alimina como producto final;

mediante las diversas técnicas instrumentales.

3.1. Sintesis del precursor metalorganico

3.1.1. Caracterizacion del aluminio utilizado como materia prima.

Los resultados obtenidos del microandlisis y estudio morfoldgico por Microscopia electronica
de barrido MEB se muestran a continuaciéon. En la figura 3.1 se muestra una imagen de
microscopia electronica de barrido donde se observa que la lamina de aluminio, presenta
impurezas metalicas en lugares aleatorios (puntos 1 y 2), en la superficie de la matriz los
cuales estan constituidos segun el microanalisis de EDX (figuras 3.2 y 3.3), de carbono,

silicio, hierro, oxigenoy aluminio.

r Tam T Esectron image ©

Figura 3.1. Imagen de MEB de la lamina de Aluminio.
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Tabla 3.1. Microanalisis punto 1.

Elemento % Peso % Atomico
CK 17.74 (0) 32.53
O K 2.33(2.83) 3.20
Al K 77.00 (93.61) 62.84
SiK 0.69 (0.84) 0.54
Fe K 2.24(2.72) 0.88
Total 100.00 100.00

Tabla 3.2. Microanadlisis punto 2.

Elemento % Peso % Atoémico
C 19.29 (0) 35.25
Al 77.94 (96.57) 63.40
Si 0.67 (0.83) 0.53
Fe 2.10(2.60) 0.82
Total 100.00 100.00

Spectrum 1

ull Scale 5366 cts Cursor: 0,000 key ke

Figura 3.2. Espectro de EDX punto 1.

Spectrum 2

ull Scale 9525 cts Cursor: 0.000 key k|

Figura 3.3. Espectro de EDX punto 2.

Como se observa en la tabla 3.2 hay una mayor concentracion de aluminio 96.57 %, seguido

de un 2.60 % de hierro y por ultimo una pequefia porcion de silicio 0.83 % sin tomar en

cuenta el contenido de C. EI alto contenido de carbono es debido a que la muestras son

colocadas sobre una cinta adhesiva conductora de carbon colocada para unir la muestra con el

porta muestra. Por su parte la matriz esta compuesta principalmente de aluminio y oxigeno,

como se muestra en la tabla 3.3 donde se dan los porcentajes de composicion.

Tabla 3.3. Microanalisis Matriz lamina de aluminio.

Elemento

Al K

O K
Total

Zonal Zona 2
% Peso % Atomico % Peso % Atoémico
97.68 96.15 95.34 92.40
2.32 3.85 4.66 7.60
100.00 100.00 100.00 100.00
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El andlisis de la matriz (tabla 3.3) proporciona datos de una composicion del 97.68 % en
aluminio y la presencia de oxigeno en un 2.32 %, lo cual es debido a que la superficie de la
lamina de aluminio se encuentra oxidada, por lo cual se realiza un lavado de la superficie con

NaOH para limpiar el aluminio de impurezas (ver seccion 2.2.2).

En la figura 3.4 se ve una imagen de microscopia electronica de barrido donde se observa que
la lata de aluminio, presenta también impurezas metélicas aleatorias (puntos 1, 2 y 3) en la
superficie de la matriz los cuales estan constituidos seglin el microanalisis por EDX (figuras

3.5, 3.6 y 3.7), de manganeso, magnesio, hierro y aluminio (tablas 3.4, 3.5 y 3.6).

;;' Punto 1
& " 4= Punto?

t

Punto 3

W

L g 1 Eecer o) g 1

Figura 3.4. Imagen de MEB de la lata de Aluminio.

Tabla 3.4. Microanalisis punto 1. [
Elemento % Peso % Atomico
CK 41.37(0) 61.71
Mg K 9.35(15.95) 6.89
Fe
Al K 45.39 (77.41) 30.14 oy
Mn K 1.79 (3.05) 0.58 0 0
Full Scale 1346 cts Cursor: 0,000 ke ke
Fe K 2.11(3.59) 0.68
Total 100.00 100.00 Figura 3.5. Espectro de EDX punto 1.
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Tabla 3.5. Microanalisis punto 2.

Elemento % Peso % Atomico
CK 44.48 (0) 64.19
O K 5.85 (10.54) 6.34
Al K 42.29 (76.17) 27.17
MnK | 3.69(6.64) 1.16
Fe K 3.69 (6.64) 1.15
Total 100.00 100.00

Spectrum 2

Fe
hir Min

e e

Full Scale 1694 cts Cursor: 0.000 ke ke

Tabla 3.6. Microanalisis punto 3.

Elemento % Peso % Atémico
CK 32.29(0) 53.80
MgK | 0.42(0.63) 0.35
AlK | 56.65 (83.65) 420.1
MnK | 5.18(7.65) 1.89
Fe K 5.47 (8.07) 1.96
Total 100.00 100.00

Figura 3.6. Espectro de EDX punto 2.

Spectrum 2

Fe
(ln] min
e ol

0 1 2 3 4 5 B 7 B q 10
Full Scale 1694 otz Cursor: 0.000 ke ke

Figura 3.7. Espectro de EDX punto 3.

Como se observa en la tabla 3.6, hay una mayor concentracion de aluminio 83.65% en su

mayoria, seguido de un 8.07 % de hierro, un 7.65 % de manganeso y por ultimo una pequena

porcion de magnesio 0.63 %, sin tomar en cuenta el contenido de carbono.

A diferencia de la lamina de aluminio, los microanalisis de la lata de aluminio, muestran la

ausencia de silicio y una mayor proporcion de impurezas de hierro, de manganeso y magnesio,

con respecto a la cantidad encontrada en la ldmina de aluminio
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Por su parte la matriz esta compuesta principalmente de aluminio, el microanalisis
proporciona datos de una composicion aproximada del 97 % en aluminio como se aprecia en

la tabla 3.7 y mayor contenido de impurezas a diferencia de la 1dmina de aluminio.

Tabla 3.7. Microanalisis Matriz lata de aluminio.

Zona 1 Zona 2
Elemento % Peso % Atomico % Peso % Atomico
CK 11.00(0) 21.77 6.92(0) 14.51
Mg K 1.22 (1.37) 1.20 1.44 (1.56) 1.49
Al K 87.13(97.90) 76.75 88.88 (96.49 ) 82.96
Mn K 0.65 (0.73) 0.28 0.95 (1.04) 0.44
Fe K - - 0.83(0.91) 0.38
Ag K - - 0.97 0.23
Total 100.00 100.00 100.00 100.00

En tabla 3.8 vemos en resumen, que las impurezas principales encontradas en el punto 1 y 2
son de silicio y hierro (0.84 y 2.72 % respectivamente) segin el microanalisis por EDX en la
lamina de aluminio, de hierro, magnesio y manganeso (3.59, 15.95 y 3.05 % respectivamente)
en lata de aluminio utilizados como materia prima; las cuales peden ser debidas al proceso de

laminado y no concretamente de la aleacion de aluminio.

Al realizar y observar el andlisis de la matriz vemos, que las diferencias entre estas dos
materias primas (aleaciones) es la presencia de silicio (0.84 %) en la lamina y de hierro,
magnesio y manganeso (0.91, 1.56 y 1.04 respectivamente) para la lata de aluminio lo cual nos

indica que efectivamente la lamina de aluminio es una materia mas pura en contenido de Al.

La presencia de impurezas de Fe, Mg y Mn en mayor proporcion en lata de aluminio hace
posible que éstas se puedan encontrar en los polvos sintetizados, ya que es factible que
también estos metales se solubilicen y formen también la sal de formiato correspondiente para

cada metal.
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Tabla 3.8. Comparacion de las impurezas encontradas en las dos materias primas

(sin tomar en cuenta el contenido de carbono).

% Peso
Muestra Punto
Al Fe Si Mn Mg O
1 9361 | 272 | 084 - ; 2.83
Lamina Al 2 9657 | 260 | 083 ; ; ;
3 - - - - - -
Larming Al 1 97.68 ; ; ; ; 232
Matriz 2 95.34 ; ; ; ; 4.66
1 7741 | 359 ; 305 | 1595 ;
Lata Al 2 7617 | 6.64 ; 6.64 ; 10.54
3 835 | 807 ; 765 | 063 ;
Lata Al 1 97.90 ; ; 073 | 137 -
Matriz 2 96.49 | 0091 ; 104 | 156 ;

Los resultados de las muestras preparadas por un método de adelgazamiento quimico hasta
obtener un espesor muy delgado para el estudio por MET son mostrados a continuacion. La
disolucion de acido nitrico HNOj3 concentrado al 50 % con agua desionizada propicio un
adelgazamiento de 0.0018 mm/min para la ldmina de aluminio, en la imagen de MET (figura

3.8) se puede observa el espesor obtenido en un periodo de 10 horas, el cual es muy delgado.

En la figura 3.8 se observa la presencia de impurezas metalicas de Co, Fe, Mn, V y Si
distribuidas aleatoriamente en la matriz de la ldmina segun el microanalisis realizado por EDX
(figura 3.9). Este microandlisis es mas puntual de ahi que la sensibilidad, de como resultado la
obtencion de senales de muchos mas elementos presentes como impurezas en menor

proporcioén dentro de lamina analizada.
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Figura 3.8. Imagen de MET para la lamina de aluminio adelgazada quimicamente con HNO;.

EDX HAADF Detector Line 1 Regidual
00 ECH HAADF Detector Line 1 Modeled Spectum Cu

= EQ HAADF Detector Ling 1 Peak Fit
= ED) HAADF Detector Ling 1 BG Corected

g EDX HAADF Detector Line 1 BG Fit

a W EDi HAADF Detector Line 1
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(-
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Figura 3.9. Espectro de EDX de la lamina de aluminio adelgazada quimicamente.
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3.1.2 Sintesis del formiato de aluminio AI(HCOO);

La disolucion del aluminio en el proceso de sintesis del formiato de aluminio, da como
resultado una solucidon blancuzca grisacea, la cual al ser sedimentada se torna a un color
blancuzco, dejando en el fondo las impurezas metalicas, que principalmente son de aluminio
sin reaccionar. La solucidon blancuzca es separada de las impurezas y del aluminio por medio

de decantacion.

Las diferentes relaciones estequiométricas molares utilizadas no presentaron gran diferencia
en el porcentaje de rendimiento obtenido para cada reaccion. Las relaciones 1:3, 2.25 y 1.5
propiciaron un rendimiento experimental del 43, 41.5 y 41 % respectivamente de los
aglomerados blancos obtenidos de la sal secada por pulverizacion. Esto puede ser debido a que
el proceso de catalisis llevado en la superficie sufre una pasivacion y no permite una
disolucion mayor del aluminio. Por consiguiente en la relacion 1:1.5 que deja como reactivo
limitante al dcido formico en menor proporcion, da mayor porcentaje de rendimiento ya que
no hay pérdidas en exceso del acido formico utilizado. Lo que conlleva a un porcentaje de
rendimiento experimental del 82 % con respecto al porcentaje tedrico esperado (sin tomar en
cuenta las perdidas por trasegado o por el mismo proceso de secado). Otro aspecto importante
es que la reaccion se llevo a cabo en un lapso de = 4 horas, donde ya no se observaba
efervescencia en el medio de reaccion. Con el fin de aumentar el rendimiento de la reaccion se

hizo un calentamiento de la solucién a ~ 60 °C hasta observar poca efervescencia.

Observaciones y recomendaciones durante el proceso de sintesis:

e Debido a que la reaccion es exotérmica y muy efervescente la adicion del 4cido para la
disolucion de la amalgama Al-Hg, debe ser lenta, con agitacion y con un control de la
temperatura, lo cual se logra teniendo el vaso de precipitados sumergido en un bafio de
agua, ya que un aumento descontrolado de la temperatura del medio de reaccion
propicia una reaccion dificil de controlar, debido a la gran efervescencia y liberacion

de calor en la disolucion del aluminio.
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e Con el fin de aumentar el rendimiento de la reaccion se recomienda hacer un
calentamiento de la solucién a =~ 60 °C, hasta que se observe muy poca efervescencia
(etapa final de la reaccion), con el fin de evitar un descontrol en la reacciéon como se

menciono anteriormente.
3.1.3. Caracterizacion del formiato de aluminio AI(HCOO);

En esta etapa se realizd la caracterizacion del AI(HCOO); cristalizado mediante precipitacion
y secado por aspersion para ambas materias primas. Los espectros de IR obtenidos fueron
similares, pero con mayor definicion para el formiato cristalizado, en la region de las bandas
caracteristicas de absorcion del grupo carbonilo (1000 — 1500 cm™), lo cual indica que el

formiato de aluminio secado por pulverizacion presenta menor cristalinidad.

En la figura 3.10 se observan las principales bandas de absorcion de los grupos funcionales
presentes en el formiato de aluminio. La banda de absorcion del grupo —OH (= 3500 cm ™) es
debida a que la sal puede estar parcialmente hidratada como resultado del proceso de
cristalizacion y secado, pero al realizar el andlisis termogavimétrico revela que la sal no
contiene moléculas de agua dentro de su estructura, ya que los porcentajes de perdida de peso

por descomposicion de la sal son debidos a la descarboxilacion del precursor.

En la tabla 3.9 podemos observar que las principales bandas caracteristicas de absorcion a
1620,1400 y 1375 cm™', para el grupo carbonilo caen en la regiéon para un enlace bidentado
con el Al, estructura del “tipo a” (ver Figura 3.11 y 3.12) como se ha reportado en la literatura

(Nota: el “tipo b” presenta absorcion a 1680-1640 y 1610-1570 cm™) [12, 59,60].

Tabla 3.9. Bandas IR del Al(O,CH); .

Compuesto v v vas |vasdef| wvs v def | vs,def
(O—H) [ (C—H)|(OCO)| (OCO) | (OCO) | (C—H) | (OCO)

Al(O,CH)3 | 3600- | 2907 | 1620 | 1400 | 1375 | 1080 800
2300
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Figura 3.10. Espectros de IR por ATR de Al(O,CH);: a) cristalizado, b) lamina y c) lata (b y

¢ son secados por pulverizacion).

En los espectros anteriores no se pueden distinguir la presencia de los carboxilatos de Si, Fe,
Mg y Mn ya que si estos estdn, presentan las mismas bandas de absorcion para el grupo

carbonilo.

Tipoa © Tipo b

Figura 3.11. Estructura tipo a. Figura 3.12. Estructura tipo b.
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Con la utilizacion de Resonancia Magnética Nuclear RMN de 'H y °C, se logré corroborar
que los espectros 'H y °C son los correspondientes también para una estructura “tipo a” de
coordinacion ortorrémbica. En la figura 3.13 y 3.14 podemos se ven los desplazamientos
correspondientes de 'H, "C a 8.32 y 169.73 respectivamente (tabla 3.10). Estos
desplazamientos son a mayor campo que la estructura del tipo b (‘'H 8.2 y °C 166 ppm

respectivamente) debido a que la molécula presenta un mayor apantallamiento.

169.730

8.9%4

Figura 3.13. Espectro RMN 'H. Figura 3.14. Espectro RMN Be

Tabla 3.10. Desplazamientos quimicos de RMN.

Nucleo Desplazamiento (ppm)
H 8.32
Bc 169.73

En base a los resultados obtenidos de una estructura ortorrombica para el formiato de
aluminio, se muestra en la figura 3.15 el modelo de optimacién de geometria y aproximacion
de estructura molecular, con un minimo de energia usando calculos semi-empiricos mediante
el programa espartan Pro. Podemos observar al &tomo de Aluminio (color morado) con una
coordinacion de seis unido a los dtomos de oxigeno (color rojo) de las moléculas del anion

carboxilato que forman tres enlaces bidentados.
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El carbén (color gris) al igual que los oxigenos tiene una hibridacién sp® para lograr la mejor
estabilizacion estructural del formiato de aluminio. El 4&tomo de hidrogeno (color blanco)

unido al carbono se observa en las esquinas de la molécula del formiato de aluminio.

Figura 3.15. Estructura Ortorrombica del formiato de Aluminio (modelos: izquierda

densidad atomica y derecha puntos y lineas).

En la figura 3.16 se muestran los picos correspondientes a la difraccion de la celda ctbica
correspondiente del formiato de aluminio cristalizado y concuerda con el difractograma ya
reportado en la literatura por Chaplygina et al [11].
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Figura 3.16. Difractograma del Al(O,CH); cristalizado (JCPDS file Card No. 38-05839).
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Los patrones de difraccion de la figura 3.17 muestra que los aglomerados obtenidos por el

secado por pulverizacidon son menos cristalinos, lo cual es debido que el proceso es tan rapido

lo cual no permite una buena cristalizacion de la sal. Lo cual concuerda con el espectro de

infrarrojo analizado anteriormente donde se observa menor cristalinidad del precursor.
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Figura 3.17. Difractograma del Al(O,CH); obtenido por spray dryer de:

a) lamina y b) lata de alumino.

En los difractogramas anteriores no se puede distinguir la presencia de carboxilatos de silicio,

hierro, magnesio o manganeso, y a su vez tampoco se observa la presencia de estos elementos

en forma metalica.

Por Microscopia electronica de barrido se observa la morfologia de los cristales del formiato

de aluminio, donde se aprecia su habito cristalino punta de flecha y el tamafo de los mismos

con un rango de 1.5 a2 ym (figura 3.18).
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Figura 3.18. Imagen de MEB del Al(O,CH); cristalizado.

En la figura 3.19, se muestra una imagen de microscopia electronica de barrido de los
aglomerados obtenidos por el proceso de secado, en la que se puede observar que estos en su
mayor parte son esféricos, esta morfologia es caracteristica de polvos obtenidos en secado por
pulverizacion. Los aglomerados en forma de donas se producen cuando algunas gotas
formadas tienen espacios al formarse la esfera y al producirse la transferencia de masa tienden

a colapsar obteniéndose esas morfologias.

Figura 3.19. Imagen de MEB del Al(O,CH); secado por pulverizacion.
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Los resultados obtenidos del microanalisis por Microscopia electronica de barrido por EDX se

muestran a continuacion:

En la figura 3.20 se muestra la zona microanalizada en una imagen de microscopia electronica
de barrido donde se observa que el formiato de aluminio sintetizado a partir de la [amina de
aluminio, no presenta impurezas metalicas segin el microanalisis por EDX (figura 3.21).
Como se observa en la tabla 3.11 los aglomerados solo estan compuestos de aluminio, carbono
y oxigeno en la relaciébn porcentual correspondiente a su composiciéon quimica (relacion

atomica Al:C:O es de 1:3:6 respectivamente).

Tabla 3.11. Microanalisis del oA R

AI(HCOO); a partir de la lamina aluminio.

Elemento | % Peso | % Atdmico
CK 23.93 31.49
OK 59.58 58.85 e
AlK 16.49 9.66 o ! 2 3 4 s & 7 8
Full Scale 4461 cts Cursor: 0,000 ke ke’
Total 100.00 100.00

Figura 3.21. Espectro de EDX (zona analizada).
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En la figura 3.22 se ve la zona microanalizada en una imagen de microscopia electronica de
barrido donde se observa que el formiato de aluminio sintetizado a partir de las latas de
aluminio, presenta impurezas metalicas de magnesio segin el microandlisis por EDX figura

(3.23). En la tabla 3.12 se muestran los porcentajes de aluminio, carbono, magnesio y oxigeno.

Figura 3.22. Imagen de MEB del Microanalisis Al(O,;CH); a partir de latas de aluminio.

Tabla 3.12. Microanalisis AI(HCOO);

Spectrum 1

a partir de latas de aluminio.

Elemento | % Peso | % Atdémico
CK 17.52 23.81
oK 63.27 64.56
Mg K 0.21 0.14
Al K 19.00 11.50 ;
Total 100.00 100.00 Full Scale 3146 cts Cursor: 0.000 ke ke

Figura 3.23. Espectro de EDX (zona analizada).

El analisis de los dos formiatos muestra, que hay una gran diferencia entre los aglomerados
obtenidos de las dos materias primas. La presencia de magnesio (0.21 %) para el Al(O,CH); de
la lata de aluminio nos indica que efectivamente la 1damina de aluminio nos lleva a la obtencion

de un precursor mas puro.
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3.2. Caracteristicas de los productos obtenidos.

3.2.1. Analisis térmico de la descomposicion del AI(HCOO); y caracterizacion de

fases involucradas.

En la figura 3.24 se muestran los resultados del analisis termogravimétrico, donde se observan
las curvas para el formiato obtenido a partir de la lamina y de lata de aluminio. Se muestran
tres regiones de pérdida de peso, con un total de peso perdido final del 68.13 % el cual es
comparado con el porcentaje tedrico de 68.52 % para el formiato de aluminio. La diferencia de

peso es debida a la presencia de carbon residual en la muestra calcinada.
Las pérdidas de peso se atribuyen a la pérdida de mondxido de carbono y agua. Como se

aprecia en las reacciones 3.1, 3.2 y 3.3 de la primera etapa de descomposicion del formiato de

aluminio en la formacion de alumina amorfa.

AL(O,CH), —< 5 AI(OH)(O,CH), + CO

(3.1)
2AI(OH)(O,CH), —22¢ 5 41,0(0,CH), + H,0

(3.2)
ALO(O,CH), —" 5 41,0, +4CO+2H,0

(3.3)

Los resultados del analisis termogavimétrico de la figura 3.24, hacen notar que no hay gran
diferencia en las tres regiones de pérdida de peso, llegando a un total de peso perdido final del
68.13 % para los dos precursores sintetizados. En el caso particular de los aglomerados
obtenidos de las latas de aluminio que tiene la presencia de Mg (0.21 %) como impureza se

ve que no tiene ningln rol en la descomposicion de dicho precursor.
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Figura 3.24. TGA de Al(O>CH); corrido en atmésfera de nitrégeno 100 cm’/min.
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Figura 3.25. TGA de Al(O,CH)3.3H,0 corrido en atmosfera de nitrogeno-aire de 40y 60

cn’/min [8].
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La figura 3.25, se observan los resultados del analisis termogravimétrico de Al(O,CH);.3H,0
obtenido por Y.Lui et al. [8], donde se observan cuatro regiones de pérdida de peso, con total
de peso perdido final del 76.4 % el cual es mismo porcentaje tedrico para la descomposicion
formiato de aluminio trihidratado, a diferencia del sintetizado en este trabajo el cual no se
encuentra hidratado. Las pérdidas de peso se atribuyen a la pérdida de acido formico,

monoxido de carbono y agua, como se aprecia en la reaccion (3.4).

AL (0,CH),.3H,0—2"C 512 41(OH)(0,CH),.0.5H,0 + CO

— M€ 5641,0, + 5HCOOH +19CO +8.5H,0
(3.4)

La pérdida de peso del formiato trihidratado, a temperaturas menores que los formiatos
sintetizados a partir de lata y de lamina, confirman que el precursor formado no presenta en su

estructura moléculas de agua.

En la figura 3.26, se observan los termogramas correspondientes al analisis térmico diferencial
y de calorimetria diferencial de barrido, de los formiatos sintetizados a partir de lata y de
lamina; donde se aprecian que las transformaciones del Al(O,CH); se realizan en dos etapas
claramente diferenciadas, la primera etapa corresponde a la descomposicion del formiato de
aluminio, la cual es seguida por la transicion a a-alimina a 1100°C a partir de una fase amorfa.
En la primera etapa de podemos observar los picos endotérmicos de descomposicion del
formiato de aluminio a 85, 240 y 340 °C. A 85 °C ocurre una descarboxilacion del formiato de
aluminio de acuerdo con la reaccion 3.1, donde se forma la fase cristalina AIOH(O,CH),. A
240 °C se lleva a cabo una reaccion de deshidratacion regida por la reaccion 3.2 y a
temperaturas > 340 °C el precursor se transforma a alimina amorfa segun la reaccion 3.3. Para
la segunda etapa de transicion a a-alimina, en el termograma se observa un pico exotérmico a
945 °C debido a la cristalizacion de n-ALOs, seguido de un pico exotérmico a 1144 °C de la
transformacion a a-AlLO; y por Giltimo un pico exotérmico a 1270 °C correspondiente a la

cristalizacion de a-Al,Os.
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Figura 3.26. DSC y DTA de Al(O,CH); corrido en atmésfera de nitrégeno 100 cm’/min.

Los resultados de DTA son los mismos para los dos precursores sintetizados a partir de lata y
de lamina de aluminio, donde no hay diferencia en las dos etapas de descomposicion y de
transicion a o-alumina del precursor metalorganico sintetizado. En el caso particular para los
aglomerados obtenidos de las latas de aluminio que tiene la presencia de Mg (0.21 %) como

impureza se ve que no tiene ningun rol en la descomposicion y la transformacion a a-Al,Os.

En la figura 3.27 se observa la diferencia notable del precursor hidratado y del obtenido en
este trabajo y radica principalmente en los tres primeros picos endotérmicos de
descomposicion del Al(O,CH);.3H,0 a 90, 155 y 270 °C, lo cual es debido a las reacciones de
deshidratacion y descarboxilacion involucradas en este proceso. La formacion de la fase
amorfa es a la misma temperatura 340 °C, también hay una diferencia en cuanto a la
cristalizacion de esta fase ya que para este precursor hidratado ocurre a una temperatura de
870 0C, la formacion de la fase a-Al,O3; ocurre aproximadamente a la misma temperatura
(1120 °C) con una variacion de solo 20 °C, la correspondiente cristalizacion de a-Al,O3 (1270

°C ) ocurre también a la misma temperatura.
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Figura 3.27. DTA de Al(O;CH)3.3H,0 corrido en atmésfera de aire 50 cm’/min [8].

En la tabla 3.13 se muestran las entalpias encontradas mediante el programa Universal Anlysis
2000, para las etapas de descomposicion y transicion a a-Al,O; del precursor metalorganico
sintetizado a partir de ldmina y de latas aluminio, donde se aprecia un mayor valor de entalpia

para la formacién de la fase 1 a 940 °C.

Tabla 3.13. Entalpias de transformacion de fases

del precursor metalorganico Al(O,CH)s.

Fase T°C AH; (3/9)
AIOH(O,CH), | 84 553
ALO(O,CH), | 240 65

Al,O3 340 582
n-ALO; 940 635
a-Al,O3 1100 282
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Cada transicion de fase encontrada por el analisis térmico de la sal metalorganica; se analiza a

continuacion por espectroscopia infrarroja y Difraccion de rayos X.

En la figura 3.28 y tabla 3.14 observamos las bandas de absorcion de los espectros de
infrarrojo para la primera etapa de descomposicion del formiato de aluminio a alimina
amorfa. Donde se aprecia la desaparicion de las principales bandas de absorcion del grupo
carbonilo para el Al(O,CH); con tipo de estructura del “tipo a” (discutidas anteriormente),
para la formacion de la fase cristalina AI(OH)(O,CH), (JCPS File Card No. 37-771) a 85 °C

de acuerdo con en el difractograma de la figura 3.29.

El Al(OH)(O,CH), se caracteriza por presentar una banda de absorcion a 3500 cm’
correspondiente al grupo OH y de otra senal doble correspondiente al enlace C-H a 1120 y
1080 cm™. En la muestra calcinada a 240 °C esta banda desaparece, lo cual concuerda con la
desaparicion de este grupo funcional, lo que conlleva a observar las mismas bandas de

absorcion del grupo carboxilato bidentado para la molécula de AIO,(O,CH)s.

9270 0C Al,0{0,CH), + AlO;
b P Pt e
2400C Al,0(0,CH),
T

850C AIWOH)O,CH),

M

AO,CH),

A%

T T T T T T T

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber em-1

Figura 3.28. Espectros de IR de AI(O2CH3) calcinado a varias temperaturas ( primera etapa

de descomposicion).
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Tabla 3.14. Bandas de IR de la transformacion de Al(O,CHj3) a Al,O3 amorfa.

v v vas | vas,def VS vdef | vs,def
Compuesto
(O—H) | (C-H) | (OCO) | (OCO) | (OCO) | (C—H)| (OCO0O)
3600-
Al(O,CH);3 2907 1620 1400 1375 1080 800
2300
AIOH(O,CH), 1630, 1428, 1400, | 1120,
3500 | 2930 800, 775
1605 1417 1390 1080
1620-
Al,O(O,CH), - 2900 1590 1400 1380 1080 780

A 270 °C todavia se observan en el espectro de infrarrojo las bandas del grupo carboxilato

aunado por una banda ancha de absorcion a longitudes onda menores de 1000 cm’

correspondiente a la Al,O3 amorfa lo cual se corrobora con el difractograma de la muestra a la

misma temperatura calcinacion mostrado en la figura 3.29.

270 0C Al,O(0,CH), + Al,O,
N MMMWWWWMM

> - 2400C Al,O(O,CH),
Lo
:9. B T WV e T P P Y g U Sy
g .
g $50C  AIOH)(O,CH),
: Al{O,CH),
At s b i v sty e N
Ell | 1 I|:| EIEI 3I|:| 4I|:| | 5I|:| EIEI TIEI BIEI
20°

40

Figura 3.29. Difractogramas de Al(O,CHj3) calcinado a varias temperaturas (primera etapa

de descomposicion).
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En la figura 3.30 y 3.31 se observa la siguiente etapa de transicion a a-Al,Os. A 400 °C se ve
la desaparicion de las bandas de absorcion del grupo carboxilato y la aparicion de nuevas
bandas de absorcion a 530 y 502 cm™ para Al,O3; amorfa. A 1000 °C hay dos sefales a 518 y
510 cm™ debidas a la formacion de n-ALOs (JCPS File Card No. 4-185) y finalmente a 1100
OC se observan los picos caracteristicos a 640, 567 y 495 cm™ para la fase cristalina de a-

Al,O3 (JCPS File Card No. 10-0173).

a-ALO; 1100 °C 207 1%
W
N-ALO; 1000 OC 5}10
| - %
]
A /0 AlLO; 900 0C 518
A
S - - - 1“|A’I
f
e T U
W

T
00 3700 Eat N Beat inen mon

Wavenumber cm-!

Figura 3.30. Espectros de IR de Al(O,CHj3) calcinado a varias temperaturas (segunda etapa

transicion a 0-Al,03).

En el caso particular para los aglomerados obtenidos de las latas de aluminio que tiene la
presencia de Mg (0.21 %) como impureza se ve que no tiene ningun rol en la descomposicion
y la transformacion a a-Al,Os. A su vez por los andlisis de infrarrojo y difraccion de rayos X
no se detecto ninguna fase adicional a la 0-Al,O3;, en el producto calcinado a estas
temperaturas, donde posiblemente se podria formar una espinela con las impurezas de Fe y

Mg.
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| a=Al,O; 1100 0C
_ 1-Al,0; 1000 °C
w e w\.-_»-«""’.\..._
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| A|203 400 °C

20°

Figura 3.31. Difractogramas de Al(O,CH ; calcinado a varias temperaturas (segunda etapa

transicion a 0-Al,03).
Un aspecto importante en la caracterizacion de fases por infrarrojo y difraccion de rayos X, es
que no se encontrd evidencia clara de la formacion de la fase y-Al,Os, a partir del precursor

metalorganico Al(O,CH); . Por consiguiente la secuencia de fases que se desarrollan durante

la calcinacion del precursor sintetizado es la siguiente:

Al(O,CH), — AI(OH)(O,CH), — ALO(O,CH), —

AL O, > n—AlLO, > a— ALO,

(3.5)
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3.2.2. Caracterizacion de los polvos de a-Al,O3

Una vez obtenida la a-ALOj3 por calcinacion a 1100 °C se procede a caracterizar la morfologia
y tamafio de los aglomerados. En la figura 3.32 se observa la tipica morfologia esférica como
resultado del proceso de secado, las particulas presentan un tamano de didmetro en un rango
de 0.1 a 6 um. En la figura 3.33 podemos ver el tamafio promedio de distribucion estrecho de

los polvos el cual es de d50=0.789 pm.

i
[tl"g ﬁ;'r.Li}I 1
e Be L] L

Figura 3.32. Fotografia MEB de los polvos de a-Al,Os calcinados a 1100 °C.
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Figura 3.33. a) Distribucion del tamario de Particula d=0.789 um y b) Distribucion de

Tamario de particula acumulativo de los polvos de a-Al;Os.
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Al hacer un acercamiento en una esfera de a-Al,O3 vemos como esta compuesta por particulas

nanométricas del orden de 100 a 150 nm, como se aprecia en la figura 3.34.

R . &
. -
1M F1 o Led
%1':-!:!.1 X195, 0880 g%

Figura 3.34. Fotografia MEB esfera de a-Al,Os calcinada a 1100 °C.

a) Microandlisis de la a-Al,O3 calcinada a 1100 °C a partir de la ldmina de Al

El microanalisis mediante un analisis de energia dispersa de rayos X (EDX) de los polvos de
a-Al,Os figura 3.35, revela que la composicion quimica, es solamente de aluminio y oxigeno
como se puede observar en la figura 3.36 del espectro de EDX (tabla 3.15). La presencia de
carbono es principalmente debida al montaje de la muestra en una banda adhesiva de carbon.

T Jie
Tabla 3.15. Microanalisis puntual

de a-Al,O3 (lamina Al).

Elemento| Peso (%) | Atémico (%)

CK 14.41 20.99
OK [52.82(61.71)[57.76 (73.10)
ALK [32.77 38.28)]21.25 (26.90)
Total 100.00 100.00

Figura 3.35. Imagen MEB microandlisis puntual de o- Al,O; (lamina Al).
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Figura 3.36. Espectro de EDX microanalisis puntual de o- Al;O3 (lamina Al).

El microandlisis quimico de los polvos de alfa alimina por MET-EDX provenientes de la
lamina de Al (figura 3.37), revela que la composiciéon quimica, de dichos polvos presenta
impurezas metalicas de Si, Fe y Mg, (tabla 3.16) como se puede observar en la figura 3.38 del
espectro de EDX. La presencia de carbono y cobre es debida al montaje de la muestra en una
rejilla conductora de cobre-carbon. Las impurezas metdlicas encontradas se encuentran
distribuidas en algunas zonas de la superficie de los polvos de a-Al,Os, ya que al realizar otros
analisis puntuales no se observan dichas impurezas y se observa solo la presencia de aluminio
y oxigeno como en los resultados obtenidos por MEB-EDX de la seccién anterior. Por
consiguiente con los resultados de EDX de MEB y MET, la alumina obtenida de la 1amina de

aluminio se puede considerar de alta pureza.

Tabla 3.16. Microanalisis puntual por MET-EDX de a-Al,O; (Iamina Al).

Elemento Peso (%) Atomico (%)
P1 P2 P1 P2
OK 41.146 | 41.563 | 54.219 | 54.700
Mg K 1.043 0.814 0.904 | 0.705
Al(K) 55.924 | 55.997 | 43.697 | 43.700
Si(K) 1.250 0.753 0.938 | 0.565
Fe(K) 0.634 0.871 0.239 ]0.328
Total 100.00 | 100.00 | 100.00 | 100.00
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Figura 3.37. Imagen MET del microanalisis de a- Al;O3 (lamina Al).
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Figura 3.38. Espectros de EDX del microandlisis punto 1 y 2 de a- A,O3 (lamina Al).
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b) Microanalisis de la a-Al,O5 calcinada a 1100 °C a partir de la lata de Al

El microanalisis mediante un anélisis de energia dispersa de rayos X (EDX) de los polvos de
a-AlLO; provenientes de la lata de aluminio (figura 3.39), revela que la composicion quimica,
de dichos polvos presenta impurezas metalicas de Fe y Mg, (tabla 3.17) disminuyendo
notablemente su pureza, como se puede observar en la figura 3.40 del espectro de EDX. La
presencia de carbono es principalmente debida al montaje de la muestra en una banda adhesiva

de carbon.

3 Y

Tabla 3.17. Microanalisis puntual
de a-Al,Os (lata Al).

et Elemento| Peso (%) JAtomico (%)
g" f CK 10.72 16.18
: OK |51.86(58.09))58.77 (70.12)
% MgK | 0.51(0.57) | 0.38(0.45)
g AlK ]36.53 (40.91)§24.54 (29.28)
FeK | 0.38(0.42) } 0.12(0.15)
Total 100.00 100

Figura 3.39. Imagen MEB del microanalisis puntual de o- Al,O; (lata Al).

Spectrum 2

Full Scale 2754 etz Cursor: 0.000 ket

Figura 3.40. Espectro de EDX del microanalisis puntual de a- Al,Os (lata Al).
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Los polvos de a-Al,Os provenientes de este precursor presentan una coloracion rosa tenue, la
cual es debida a la presencia de Mg y Fe principalmente; otra caracteristica importante es que
cuando este precursor es quemado en atmoésfera (condiciones experimentales del analisis
térmico) de nitrégeno la coloracidon desaparece dejando un polvo blanco como el proveniente
de la ldmina de aluminio mas pura. Esto es debido a este gas acondiciona una atmosfera inerte

lo cual permite mantener las impurezas en forma metalica, para una mejor volatilizacion.

Otra forma utilizada en la eliminacidon de impurezas es la calcinacion de este precursor en un
crisol de carbono, lo cual propicia una atmdsfera pobre en oxigeno, para asi permitir una
atmoésfera mas reductora que ayuda a una evaporacion de las impurezas metalicas no

oxidadas, con el aumento de la temperatura de calcinacion.

c) Determinacion de area superficial especifica BET de Al,Ozen funcion de la

temperatura de calcinacion.

En la figura 3.41 se puede observar la disminucion del area superficial especifica al aumentar
la temperatura de calcinacion. De un valor de 577 a 101 m?/g para la fase de 0-ALO3, lo cual
es debido a que al aumentar la temperatura de calcinacion hay un encogimiento en el tamafio

del poro por el proceso de sinterizacion.

El érea superficial es una caracteristica muy importante que determina varias propiedades en
un polvo ceramico. La principal ventaja de un polvo con elevada area superficial es que,
cuando se calcina sinteriza facilmente, convirtiéndose en un cuerpo solido. Pero por otra parte
al tener un polvo muy poroso, este formara un cuerpo solidé con porosidades grandes lo cual
disminuye las propiedades mecanicas del cuerpo formado. Un cuerpo con alta area superficial

y con alta porosidad es comiinmente usado como material catalitico o soporte catalitico.

Una de las principales caracteristicas del polvo aqui obtenido es la gran area superficial
obtenida, con un valor de aproximadamente diez veces mas a diferencia del obtenido en 1999
por M. Rajendran y A.K. Bhattacharya [11]. Donde obtuvieron polvos de a-alumina a partir de

precursores de carboxilatos de Aluminio como: citrato, oxalato, acetato y formiato basico de
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aluminio. Con érea superficial de 11 m?/g, los cuales pueden ser formados a una temperatura
de 1000 °C con tiempo de calcinacion de 7 horas, para el acetato y formiato basico de
aluminio, a diferencia del citrato y oxalato de aluminio que requieren una temperatura de 1150

a 1200 °C.

La temperatura de calcinacion del precursor sintetizado en este trabajo es de 1100 °C, pero con
un tiempo de calcinacion de una hora, lo cual disminuye notablemente el tiempo de obtencion

de la fase cristalina a-Al,Os.
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Figura 3.41. Variacion del area superficial especifica en funcion de la temperatura de

calcinacion de la alumina.
d) Determinacion del Potencial zeta

La existencia de cargas eléctricas en la superficie de las particulas, determina una serie de
propiedades que son importantes desde el punto de vista de su procesamiento. Por ejemplo, si
la carga es suficientemente elevada, la fuerza de repulsion evitara la aglomeracion de las

particulas y de esta manera se puede preparar una suspension de baja viscosidad.
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La carga de las particulas puede ser manipulada y controlada mediante el ajuste del pH de la
suspension, a través de la adicion de dispersantes, tales como polielectrolitos. Sin embargo,
para optimizar una formulacion basada en este material, es necesario un contar con un método
para medir la carga de la particula, como el potencial zeta. La carga eléctrica de las particulas
coloidales puede originarse mediante cierto nimero de mecanismos, entre los que se incluyen
la disociacion de grupos acidos y basicos que se encuentran en la superficie de la particula, o

la adsorcion de especies cargadas eléctricamente que estan presentes en la solucion.

La carga eléctrica de las particulas inmersas en una solucion, generalmente es balanceada por
un nimero igual de cargas de signo opuesto, las cuales son proporcionadas por los iones
presentes en la solucion que rodea a la particula. Estos contraiones tienden a acumularse
alrededor de las particulas a manera de nubes difusas. A este arreglo de superficies solidas
cargadas eléctricamente, rodeadas por una nube difusa de carga eléctrica opuesta, se le

denomina doble capa eléctrica.

En el modelo de la doble capa eléctrica, el potencial eléctrico disminuye exponencialmente
con la distancia de la particula y alcanza un valor uniforme en el disolvente, mas alla de la
doble capa difusa. El potencial zeta es la diferencia de potencial entre un plano ubicado a corta
distancia de la superficie de la particula y el disolvente mas alla de la doble capa. El pH al cual
el potencial zeta es cero, se le denomina el punto isoeléctrico del coloide (PIE) y es una

propiedad de la superficie de la particula.

El PIE de la alimina obtenida del formiato de aluminio ocurre a pH 9.6, como se muestra en
la figura 3.42. El punto isoeléctrico de las aluminas alfa obtenidas mediante el proceso Bayer
se encuentra en el intervalo de pH 8-9, de acuerdo a lo reportado por B. M. Moudgil et al.[66];
sin embargo, C. B. Sawyer y J. S. Reed [67] encontraron que el punto isoeléctrico de una
alimina Bayer, con bajo contenido en sodio (0,048 % como Na,0), se ubica en pH 9.5. Un
analisis de potencial Z puede utilizarse como una herramienta importante para saber como se

modifica la carga de las particulas, al presentarse en ellas impurezas superficiales.
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Zeta Potential

Zeta Potential [mV]

pH

Figura 3.42. Potencial Zeta de Alumina calcinada a 1100 °C

En otro anélisis realizado en una alimina calcinada a 1000 °C, se encontrd que esta presenta
un punto isoeléctrico de 10.8 mV, lo cual es atribuido a que la alimina a esta temperatura
presencia todavia cierta contaminacion de impurezas metalicas, las cuales son volatilizadas al
incrementar la temperatura de calcinacion. Al ver las caracteristicas de nuestro precursor
podemos asegurar que al calcinar a una temperatura mayor de 1100 °C, podemos obtener una

alimina de mas alta pureza.

Ya que si bien es cierto que se puede obtener alimina alfa con 99.9% de pureza mediante el
proceso Bayer, sin embargo, se le deben adicionar otras etapas de procesamiento, como
reprecipitacion en etapas y lavados repetidos, para eliminar la mayor parte de las impurezas de

sodio, silice y 6xido de hierro, con lo cual el precio de estos productos se eleva.

El mayor inconveniente de las aliminas obtenidas por el proceso Bayer, radica en la dificultad
para obtener aluminas exentas de sodio y de uranio, lo cual restringe su aplicacion en
productos electronicos de alta tecnologia. Por esta razon, hay un mayor crecimiento en la
produccion de aliminas ultra puras, obtenidas a partir de otras fuentes diferentes a las de las
aliminas del proceso Bayer, para ser utilizadas en el campo de los productos ceramicos

avanzados.
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Las aluminas calcinadas pueden ser clasificadas en tres categorias importantes, de acuerdo a

su composicion quimica, en el contenido de sodio como impurezas totales.

e Primera: Alimina calcinada normal
Contenido de oxido de sodio mayor al 0.1 %, el oxido de aluminio varia entre 99.0 -99.5 %

e Segunda: Alumina baja en sodio o térmicamente reactiva
Contenido de oxido de sodio menor al 0.1 %, contenido de oxido de aluminio entre 99.7 %

e Tercera: Alumina calcinada de alta pureza.
Pureza 99.9 % de oxido de aluminio.
La mayor parte de alimina calcinada de alta pureza se produce a partir de sales de aluminio de
elevada pureza (cloruros, sulfatos, nitratos, alumbre de amonio), oxidacién del aluminio a alta
presion o de aluminio metalico y no del proceso Bayer.
En la tabla 3.18 y 3.19, se puede ver una comparacion de la a-Al,Os, producida por esta ruta
metalorganica, con aliminas reactivas y calcinadas de compania AICOA [74]. Donde se
observa que el producto obtenido es competitivo y comparable con estas aliminas aqui
reportadas.
A pesar que el microanalisis realizado es cualitativo (puntual en las zonas analizadas), para las
aliminas obtenidas de la ldmina y lata de aluminio, permite comparar los resultados con las
aliminas de compafiia AICOA, ya que solo se observa la presencia de magnesio y hierro.

Otros resultados importantes son la granulometria fina, submicronica (d=0.789 pm) y el area

superficial alta (101 m*/g) de la a-alimina obtenida.
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Tabla 3.18. Propiedades de aluminas reactivas [74].

Sintetizadas en el Grado Grado Grado
presente trabajo Premium Realox Refractario
) PMO PMO
o -alimina ) A-15 A-16 | A-1000 | A-152 | RG-100 | RC-300
latas lamina
Pureza (%) 99 99.99 99.8 99.8 99.8 99.8 99.8 99.7
Na,O - - 0.07 0.06 0.06 0.06 0.06 0.16
SiO, - - 0.03 0.03 0.03 0.02 0.04 0.02
Fe,03 0.42 - 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02
CaO - - 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02
MgO 0.57 - 0.04 0.03 0.03 <0.002 0.03 <0.002
B,0s - - <0.003 [ <0.003 | <0.003 | <0.003 [ <0.003 | <0.003
Tamafio de particula
- 0.789 1.8 0.4 0.4 1.5 0.4 3.3
(d50, pm)
Area superficial BET
5 - 101 5.3 9.2 8.4 3.0 8.3 2.8
(m’/g)
Tabla 3.19. Propiedades de aliminas calcinadas [74].
Sintetizadas en el Bajas en Moderada en Normal en
presente trabajo sodio sodio sodio
] PMO PMO
a -alimina ) A-15 A-16 A-1000 | A-152 | RG-100 | RC-300
latas lamina
Pureza (%) 99 99.99 99.7 99.8 99.6 99.6 99.6 98.9
Na,O - - 0.08 0.03 0.15 0.28 0.28 0.25
SiO, - - 0.05 0.06 0.02 0.01 0.01 0.01
Fe,0; 0.42 - 0.02 0.01 0.02 0.01 0.03 0.01
CaO - - 0.04 0.04 0.03 0.03 0.02 0.03
MgO 0.57 - <0.003| <0.03 <0.003 | <0.003 [ <0.003 | <0.003
B,0; - - 0.10 0.03 <0.03 | <0.003 | <0.003 | <0.003
Tamafio de particula
- 0.789 6.5 0.4 4.8 2.2 8 0.4
(d50, pm)
Area superficial BET
) - 101 0.7 9.2 0.9 12.8 5 -
(m*/g)
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En la figura 3.43 se observa remarcado con azul la secuencia de fases de la alimina sintetizada
en este trabajo, situdndola con los carboxilatos que son de gran interés para la obtencion de
polvos de a-alimina a baja temperatura. El proceso de obtencion de polvos de a-aliimina a
baja temperatura 1100 °C, mediante el desarrollo de una ruta metalorganica, se encuentra
dentro de las mas competitivos debido, a los bajos tiempos de sintesis, ya que evita pasos
intermedios de reaccion, condiciones de reflujo y de destilacion; aunado a un proceso de
secado rapido, que evita la precipitacion del precursor, a diferencia de otros precursores

utilizados en la obtencion a-alimina, ya discutidos anteriormente.
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Figura 3.43. Efecto del precursor sobre la temperatura de formacion de o-Al,0;.

Por ejemplo, M. rajendran y A.K. Bhattacharya [11], obtienen polvos de a-alimina a partir de
precursores de carboxilatos de Aluminio como: acetato y formiato basico de aluminio, a una
temperatura de 1000 °C con tiempo de calcinacion de 7 horas. A diferencia del precursor aqui
sintetizado que requiere de una hora de calcinacion. De la misma manera Rabindra N. D.,
Amit B. y Susmita B. (2001), reportan la preparacion de polvos nanocristalinos de o-alimina,

a una temperatura de calcinacion de 600 °C por un tiempo doce horas [39].
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3.3. Caracterizacion de agregacion de particulas nanométricas de a-Al,O3

La solucion de formiato de aluminio forma el material precursor que es completamente
deshidratado y calcinado a una temperatura de 1100°C por una hora, para la formacion de los
aglomerados, en forma de una masa voluminosa, quebradiza y altamente fragil de una fase
altamente porosa de a-Al,O3; como se muestra en la figura 3.44. La cual es molida en proceso
posterior para la obtencion de las nanoparticulas de a-Al,O;. El grado de aglomeracion es
influenciado por la naturaleza de la sal metal-organica que forma un gel en solucién, que al

calcinarse produce una aglomeracion tipica de precursores organicos calcinados.

1Mm
15KV X15.8608

Figura 3.44. Imagen de MEB de aglomerados de a-A1,0;.

Las dimensiones de las nanoparticulas estan comprendidas en un rango aproximado de 50 x
250 nm, como se observa en las figuras 3.45, 3.46 y 3.47 por microscopia electronica de

transmision.
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Figura 3.45. Imagen MET vista cadenas Figura 3.46. Imagen MET vista cadenas
residuales a 1000°C. residuales a 1100°C.

Figura 3.47. Imagen MET acercamiento de Nanoparticulas de a-Al;053.

Las nanoparticulas obtenidas mediante esta técnica, presentan este crecimiento principalmente
por que la cantidad de carbono para recubrir las particulas nanométricas no fue suficiente para
evitar este crecimiento. Por lo que se recomienda la adicion de un acido organico de cadena
mas larga, para propiciar un mayor contenido de carbono el cual impida el crecimiento

de las particulas.
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Entre los trabajos mas destacados en la produccion de polvos nanométricos de a -Al,O3 con un
tamafio de 60 nm, es el propuesto por Chih-Peng Lin et al. [40,41], donde usan al 4cido oleico
como fuente de carbono para prevenir el crecimiento de las nanoparticulas durante la

formacioén de a-Al,Os.

En la figura 3.48 y 3.49 se observan los espectros y difractogramas debidos a la formacion de
la n-ALO; a 1000 °C y a-ALO;3 a 1100 °C ya discutidos anteriormente en la caracterizacion

de fases en la transformacion del precursor a a-Al,Os.
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Figura 3.48. Espectros de IR de Al(O,CH3) calcinado a varias temperaturas:
a) a-Al,03 a 1100 °C y b) n-A1,03 a 1000 "C.

Y a-Al,O; 1100 °C
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Figura 3.49. Difractogramas de Al(O,CH) ; calcinado a varias temperaturas :

a) a-ALOs a 1100 °C y b) n-ALOs a 1000 °C.
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En la figura 3.50, se observa una imagen de alta resolucién de MET para las nanoparticulas de
a-Al O3 (a), con su respectiva transformada de Fourier para obtener el patron de difraccion (b)
correspondiente a fase cristalina de a-Al,Os. Se observan espaciamientos interplanares de:
1.737 A (1.74 A) correspondiente al plano (0 2 4), de 2.058 A (2.085 A) para el plano (1 13)y
de 2.583 A (2.552 A) del plano (1 0 4) de a-Al,O3

Figura 3.50. Imagen de alta resolucion MET (a) y su transformada de Fourier,

correspondientes a las nanoparticulas de a-Al;0;.

En la figura 3.51 se observa también una imagen de alta resolucion para las nanoparticulas de
a-Al,O3 (a), con su respectivo patron de difraccion (b) correspondiente a la fase cristalina de
0-Al,Os. El espaciamiento interplanar mostrado de 1.36 A (1.374 A) corresponde al plano
(300)yelde1.240 A (1.239 A) para el plano (1 0 10) de la a-AL,Os.

108



Capitulo III, Andalisis y Discusion de Resultados

Figura 3.51. Imagen de alta resolucion MET (a) y su transformada de Fourier,

correspondientes a las nanoparticulas de o-Al,0;.
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CAPITULO 1V CONCLUSIONES

Se logré la obtencién de polvos de a-alimina a baja temperatura 1100 °C, con un
tamafio de particula promedio de 0.789 um vy una 4rea superficial de 101 m?*/g;
mediante el desarrollo de una ruta metalorgdnica que involucra la sintesis de un

precursor metalorgdnico, formiato de aluminio Al(O,CH)s.

La ruta metalorgénica se encuentra dentro de las mas competitivas debido, a los bajos
tiempos de sintesis, ya que evita pasos intermedios de reaccion, condiciones de reflujo
y de destilacion; aunado a un proceso de secado rapido, que evita la precipitacion del
precursor, a diferencia de otros precursores utilizados en la obtencion a-alimina, ya

discutidos anteriormente.

Los espectros obtenidos de RMN y IR para el formiato de aluminio indican una
coordinacion ortorrombica “tipo a” para el formiato de aluminio. Donde el atomo de
Aluminio posee una coordinacion de seis, y se encuentra unido a las moléculas del

anion carboxilato formando tres enlaces bidentados.
No se encontr6 evidencia clara de la formacion de la fase y-AlLOs;, en la
caracterizacion de fases por infrarrojo y difraccion de rayos X, a partir del precursor

metalorganico Al(O,CH); . Por consiguiente la secuencia de fases que se desarrollan

durante la calcinacion del precursor sintetizado es la siguiente:

Al(O,CH), — AI(OH)(O,CH), — ALLO(O,CH), —>

AlLO, - n—-AlLLO, » a - AlQ,
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El punto isoeléctrico de la a-alimina obtenida del formiato de aluminio ocurre a pH
9.6, y es comparable con el PIE de una alimina Bayer, con bajo contenido en sodio

(0,048 % como Na0), la cual se ubica en pH 9.5.

Impurezas de silicio, manganeso y hierro son encontradas en la lamina de aluminio y
de manganeso, magnesio y hierro en mayor proporcion en la lata de aluminio utilizado
como materia prima. Dichas impurezas aunque en menor proporcién impurifican la

alfa alumina.

Los polvos de a-Al,O; provenientes de la [amina de aluminio obtenidos son de mayor
pureza que aquellos obtenidos a partir de la lata de aluminio, mismos que presentan

una coloracion rosa-palido debida a las impurezas metélicas encontradas de Fe y Mg.

La estructura polimérica sintetizada Al(O,CH);, secada por aspersion, dispersada y
posteriormente calcinada dio por resultado la formacion de estructuras fibrilares con

radio aspecto de 10.
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