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U.M.S.N.H. RESUMEN

RESUMEN

La presente investigacion describe el proceso de obtencion de nanoparticulas de a-alimina
mediante una ruta de polimerizacion por emulsion a partir del precursor metalorganico
formiato de aluminio y écido estearico como surfactante. El formiato de aluminio fue
sintetizado a partir de una ldmina de aluminio que es disuelta en acido férmico en una
reaccion catalizada por cloruro de mercurio. La solucién resultante es decantada para
eliminar el aluminio que no reaccion6. EI formiato de aluminio es precipitado con
hidréxido de amonio, lavado varias veces Y filtrado por medio de vacio. Este proceso es
usado para obtener una pasta libre de solvente. EI surfactante fue preparado con é&cido
estearico comercial e hidréxido de amonio a pH 9. La emulsificacién es seguida por el uso
del ultrasonido preparando las emulsiones con relacién molar &cido esteéarico/formiato de
aluminio 1:1, 3:1, 6:1 y 9:1 seguida por la calcinacién a 1060 °C durante 5 hrs. Finalmente,
el producto fue caracterizado por: difraccion de rayos X, espectroscopia infrarroja y
microscopia electrénica de barrido. La emulsién con relacibn molar é&cido
estearico/formiato de aluminio 9:1 fue la éptima composicion para obtener las particulas

nanocristalinas de a-alimina (30 nm).
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UMSNH ABSTRACT

ABSTRACT

This research describes the process for obtaining a-alumina nanoparticles by an emulsion
polymerization route using a metal organic aluminum formate precursor and stearic acid as
surfactant. Aluminum formate was synthesized from aluminum foil dissolved by formic
acid in a reaction catalyzed by mercuric chloride. The resulting solution is decanted to
remove unreacted aluminum. Alminum formates precipitates with ammonium hydroxide,
washed several times and subject to vacuum filtering. This process is used to obtain a
solvent free paste. Surfactant was prepared with commercial stearic acid and ammonium
hydroxide at 9 pH. Emulsification is allowed by the use of ultrasound preparing 1:1, 3:1,
6:1 and 9:1 molar ratios of stearic acid / aluminum formate followed by calcination at
1060 ° C for 5 hrs. Finally the product was characterized by: X-ray diffraction, infrared
spectroscopy and scanning electron microscopy. The 9:1 stearic acid / aluminum formate

ratio was the optimum composition to obtain a nanometric crystalline particle (30nm).
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U.M.S.N.H. OBJETIVOS

OBJETIVOS

Objetivo general.

Sintetizar polvos de a-alumina nanométrica por una ruta metalorganica utilizando
como precursor al formiato de aluminio AI(O,CH)s.

Objetivos especificos.

+ Desarrollar una ruta de polimerizacién por emulsién del acido esteérico para
que disperse las nanoparticulas de a-alimina e impida la aglomeracion de

estas.

+ Disminuir la temperatura de calcinacion de los polvos de a-alimina.

Caracterizacion de las nanoparticulas de a-alimina:

Mediante espectroscopia del IR y la difraccion de rayos X (DRX),

L

determinar la temperatura donde ocurren las transiciones de fase para la

obtencién de los polvos de a-alimina.

Observar la morfologia de polvo de a-alimina producido mediante

L

microscopia electronica de barrido.

4

Determinacién del tamafio de aglomerados por fotosedimentacion.
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U.M.S.N.H. HIPOTESIS Y JUSTIFICACION

HIPOTESIS

El formiato de aluminio al ser sometido a un tratamiento térmico a 1200°C puede producir
aglomerados duros con particulas gruesas de a-alimina, por tanto, para evitar la formacion
de tales aglomerados, se propone el uso de un surfactante, como un alcohol de alto peso
molecular, cuya funcion serd evitar que las moléculas se aglomeren utilizando el efecto

estérico derivado del alto peso molecular.
JUSTIFICACION

La razon principal por la cudl se llevara a cabo este proyecto se debe a la necesidad de
aplicar técnicas innovadoras para obtener polvos de a-alimina nanométrica del menor
tamafio posible y de alta pureza, utilizando reactivos de grado comercial, para sus

multiples aplicaciones.

Actualmente las aliminas activadas se obtienen mediante el proceso Bayer, el cual se basa
en la reaccion reversible de hidroxido de aluminio extraido del mineral bauxita con
hidréxido de sodio. La solucién supersaturada, es sedimentada con cristales intersticiales
para iniciar la precipitacion de hidroxido de aluminio puro. Este se calcina a,
aproximadamente, 1400°C para obtener a-alimina. El resultado es aglomerados de alimina
duros y de baja densidad. Se ha determinado que la bauxita contiene arsénico, torio, plomo
y cromo. Por tal motivo, 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. De ahi la importancia de buscar
nuevos procesos los cuales, ademas de no contaminar, den como resultado particulas mejor
distribuidas, es decir, menos aglomerados ahorrando tiempo y energia. Lo que justifica el
uso de un proceso donde se obtengan radicales libres para iniciar la polimerizacion por
emulsién. Aunque existen otros métodos para realizar este propoésito, esta técnica involucra

ademas de las caracteristicas anteriormente mencionadas, menor temperatura de sintesis.

Ademas, el acido esteérico utilizado como surfactante es de grado comercial, por lo cuél

implica un menor costo sobre todo a nivel industrial.
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U.M.S.N.H. INTRODUCCION

INTRODUCCION

La alumina es el compuesto quimico que se produce en mayor volumen a nivel mundial, es
uno de los materiales abrasivos mas importantes y ampliamente utilizados. En la actualidad
existen una gran variedad de aplicaciones que son de gran utilidad para la vida cotidiana.
Algunas de esas aplicaciones son: lechos en el tratamiento de aceros especiales de aleacion,
como fundente en la fusion de aceros especiales, componente de vidrios de poca dilatacién
térmica de vidriados para porcelana y como materia prima para la fabricacion de porcelanas
dentales. Con poca proporcion de carbonato sédico se usa como material refractario para

aislantes eléctricos.

La alimina también tiene usos importantes como catalizador y soporte de catalizadores, y
para este fin se emplean diversos tipos, segun las caracteristicas que se deseen. Ciertas
calidades de la alumina calcinada ordinaria que resulta del proceso Bayer se emplean en el
acabado de metales, particularmente de superficies duras de acero inoxidable y chapado de
cromo. La alumina fundida de pureza ordinaria producida en horno de acero eléctrico sirve
para preparar materiales refractarios. Sus propiedades dependen de la temperatura de

calcinacion y el tamafio de particula.

Las fase estable de la alimina es la fase a, siendo esta la que posee las mejores propiedades

térmicas y mecanicas para aplicaciones avanzadas. Su estructura cristalina es hexagonal.

Los principales métodos para la obtencion de a-alimina son: la calcinacion de hidréxidos
de aluminio, transicién de aluminas, 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.

El proceso Bayer, hasta ahora, es el principal método industrial para producir alimina a

partir de bauxita. El principal inconveniente de este proceso es la gran cantidad de residuos
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U.M.S.N.H. INTRODUCCION

contaminantes que produce. Debido a esto, se han desarrollado otras rutas de

procesamiento para obtener alimina de alta calidad.

Se ha encontrado que la naturaleza del precursor influye en el curso de la descomposicion
térmica asi como la evolucion de las fases y en particular la temperatura de formacion de a-
alimina. Los carboxilatos metélicos 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.

Actualmente se han realizado experimentos, los cuales proporcionan una solucion a las
dificultades inherentes en el método previo de calcinacion; es decir, se proporciona un
método en el cual la a-alimina es formada a una temperatura lo suficientemente baja, que
ademés no hay un excesivo crecimiento de los cristales de la a-alimina y no hay una

pronunciada sinterizacion de tales cristales en aglomerados.

Este proyecto, basicamente, propone la obtencion de polvos de a-alimina que posea las
siguientes caracteristicas: tamafio nanométrico, forma esférica, distribucion de tamafios de

particula estrecha y elevada pureza quimica.

Para conseguir nanoparticulas de a-alimina con esas caracteristicas, se involucra la sintesis
de un precursor metalorganico formiato de aluminio y la adicién de un acido graso como

surfactante.

Estos son los encargados de compatibilizar el agua con los aceites, permitiendo la
formacidn de estructuras que asocian agua y aceite en una solucion micelar. Esta accion
compatibilizadora se Ilama solubilizacién o co-solubilizacién y tiene muchas aplicaciones

presentes y futuras.

Como primer paso, se parte de la sintesis metalorganica del formiato de aluminio, dicha

ruta involucra el uso de un catalizador HgCl,, para la activacién superficial (formacién de
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amalgama en la superficie) para facilitar la disolucion del aluminio con acido férmico y

formar su respectiva sal.

El formiato de aluminio una vez sintetizado es disuelto en agua y purificado con NH,OH,
mediante precipitacion. El producto de precipitacion se mezcla con el surfactante, acido
estedrico, para formar micelas Al (COzRy)s. La emulsion resultante, se calcind a 1060 °C
en una atmosfera pobre de oxigeno; donde el acido graso se descompone en mondxido de
carbono y agua, y a su vez deja una pelicula de carbono durante el proceso de calcinacion.
El carbon residual ayuda a prevenir el crecimiento de aglomerados durante la formacion de
a-alimina formando una masa esponjosa y fragil. Posteriormente, los polvos fréagiles y
esponjados son enfriados y molidos en presencia de KOH, seguido de un tratamiento en
ultrasonido para la dispersion de las particulas. Finalmente, se realiza la caracterizacion de
las particulas nanométricas de o-alumina por difraccion de rayos X, espectroscopia

infrarroja y microscopia electrénica de barrido.
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CAPITULO I. ANTECEDENTES

1.1 ALUMINA.

1.1.1 Materiales ceramicos.

Los materiales ceramicos son compuestos quimicos o soluciones complejas, que
contienen elementos metalicos y no metélicos. Un ejemplo de ello es la alimina Al,Os. La
alumina es un ceramico que tiene dtomos metélicos como el aluminio y no metéalicos como
el oxigeno. Los materiales ceramicos tienen una amplia gama de propiedades fisicas y

quimicas.

Dentro de los materiales de ingenieria los materiales ceramicos o fases ceramicas abarcan
una amplia variedad de sustancias. Para mencionar algunas: vidrio, ladrillos, piedra,
concreto, porcelana esmaltada, materiales magnéticos no metéalicos, refractarios, etc. En la
gran mayoria de estas aplicaciones el producto tiene una propiedad esencial 6 una
combinacion particular de propiedades que no puede ser obtenida con ningln otro material,
siendo esto la base de la eleccion. Las losetas que protegen al trasbordador espacial estan
hechas de silice, que es un material ceramico. Vale decir, entonces, que la clasificacion
como material ceramico es amplia, a punto tal que se incluyen no solamente los 6xidos y
silicatos, sino también todos los materiales inorganicos no metalicos como los carburos
duros y grafitos. La gran mayoria de los minerales ceramicos, pensandolos como fases, al
igual que los metales, tienen estructuras cristalinas. En estas estan presentes elementos
metalicos y no metélicos con enlaces covalentes 6 i6nicos. Esto significa que son
estructuras que no tienen muchos electrones libres. Los electrones estan compartidos
covalentemente entre atomos adyacentes 0 bien son transferidos de un &omo a otro para
dar un enlace i6nico. Estos tipos de enlaces son los que dan a los materiales ceramicos una
alta estabilidad. Como clase, la temperatura de fusion en promedio, es més alta que la de
los materiales metalicos u organicos. Son mas resistentes a la alteracion quimica. En
general son malos conductores eléctricos y térmicos. Las estructuras cristalinas son bastante
complejas; lo cual sumado a la mayor resistencia de sus enlaces quimicos, hacen lentas a

las reacciones quimicas ceramicas [1, 2].
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De aquellos compuestos que nos interesan, como el carburo de silicio, las estructuras y
propiedades se encuentran entre las de los materiales ceramicos y de los metalicos. Como

compuesto tienen elementos semimetalicos [3].

Debido a sus enlaces i6nicos o covalentes, los materiales cerdmicos por lo general son
duros, fragiles, con un alto punto de fusidn, 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 cerdmica como el SigN4-SiC tienen altos 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 (carburo de silicio) tiene conductividad
térmica parecida a la de los metales. Los productos ceramicos como el FeO y el ZnO, son
semiconductores y ademas, han sido descubiertos materiales ceramicos superconductores
como el YBa,CuzO7[4].

Actualmente la industria cerdmica ocupa un amplio sector de produccién, tanto a nivel
mundial como a escala nacional, donde se 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 [5]. EIl concepto tradicional de
ceramica como el arte de fabricar objetos a partir de una materia prima arcillosa que
adquiere consistencia con la aplicacién de calor, estd actualmente desfasado, habiendo sido

sustituido por el concepto de material ceramico, que adquiere un caracter cientifico.

La clasificacion de los materiales ceramicos se puede agrupar en:

a) Materiales ceramicos tradicionales, formulados principalmente a partir de arcillas,

feldespatos y cuarcitas.

b) Materiales cerdmicos avanzados, formulados a partir de éxidos puros.
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Los materiales ceramicos tradicionales deben satisfacer menos requerimientos especificos
que los materiales avanzados. Pueden ser quimicamente heterogéneos y pueden tener
microestructuras complejas. Por otra parte, los materiales cerdmicos avanzados deben
cumplir con requisitos muy especificos. Estos materiales se realizan generalmente para ser
completamente densos y para tener tolerancias dimensionales ajustadas. Ademas de ser
disefiados soportar niveles substancialmente mas altos de la tensién mecanica y térmica,
hay otras caracteristicas importantes que hacen a la ceramica estructural avanzada diferente
de las ceramicas ftradicionales. Los polvos, las composiciones, el procesado, y
microestructura que resulta se deben controlar cuidadosamente para proporcionar los
niveles requeridos del funcionamiento. Por lo tanto, la cerdmica estructural avanzada es

mas costosa que ceramica tradicional.

Por consiguiente, a medida que los requerimientos tecnoldgicos son mas estrictos, las
aplicaciones avanzadas de los materiales cerdmicos 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.

1.1.2 Alimina como material ceramico.

La alumina es el 6xido de aluminio (Al>Os3). Junto con la silice, es el ingrediente
mas importante en la constitucion de las arcillas y los barnices, confiriéndoles resistencia y
aumentando su temperatura de maduracion. El 6xido de aluminio existe en la naturaleza en
forma de corindon y de esmeril. Los cristales de 0xido de aluminio presentan un sistema

cristalino hexagonal y de tamafio muy fino (nm) [6].

La alimina cerdmica moderna es compuesta de cristales muy pequefios de 6xido de
aluminio, las impurezas son menores que 0.5% del volumen del material. Los cristales mas
pequefios y la pureza del material, hacen el producto final mas resistente a la fractura. En la

figura 1.1 una imagen ilustrativa de la tradicional y de la moderna alimina.
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CERAMICA BAJO MICROSCOPIO
TRADICIONAL MODERNA
95% ALUMINA >99.5 % ALUMINA

Huecos e impurezas

Figura 1.1 Tradicional y moderna alimina ceramica bajo microscopio

En los viejos materiales ceramicos los cristales de Oxido de aluminio eran grandes, no
congregados. Tenian demasiadas impurezas y espacios vacios entre ellas. Esas impurezas
eran puntos débiles para la propagacion de grietas de fractura. La estructura gruesa y las

impurezas eran la causa de las frecuentes fracturas de los antiguos componentes ceramicos.

En la ceramica moderna, los cristales de 6xido de aluminio son muy pequefios, la
distribucién de tamafio estrechos, y las impurezas son menores del 5% del volumen del
material. El estrecho embalaje de los cristales de éxido de aluminio es alcanzado por el
supuesto procedimiento HIPing (Hot Isostatic Pressure). Los componentes ceramicos son

calentados nuevamente y sujetos entonces a enormes presiones.

Cada uno de los componentes de la ceramica moderna es individualmente probado por
tension antes de ser liberado al mercado. Las modernas esferas de la alimina cerdmica son

de estructura muy resistente.

Los componentes ceramicos deben también de aguantar la tension de fatiga. Para
certificarse se requiere que las particulas ceramicas aguanten cargas repetidas de 18.5 veces

el peso del material a contener. [7]
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1.1.3 Clasificacion de aliminas calcinadas.

Las aliminas calcinadas suelen ser clasificadas en tres categorias importantes, de

acuerdo a su composicién quimica, en el contenido de sodio como impurezas totales.

= Primera: Alumina calcinada normal. Contenido de 6xido de sodio mayor al 0.1%,
el 6xido de aluminio varia entre 99.0 - 99.5 %.

= Segunda: Alimina baja en sodio 6 térmicamente reactiva. Contenido de 6xido de
sodio menor al 0.1%, el 6xido de aluminio varia entre 99.7 %.

= Tercera: Alimina calcinada de alta pureza. Pureza 99.9 % de 6xido de aluminio.

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

aluminio a alta presién o de aluminio metalico y no del proceso Bayer.

Con la excepcion de las aliminas calcinadas de alta pureza, todas las aliminas activadas
son producidas por calcinacion de hidroxido de aluminio (gibbsita) procedente del proceso
Bayer. Si bien el volumen de produccién de alimina 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 [8].

Si bien es cierto que se puede obtener a-alimina con 99.9% de pureza mediante el proceso
Bayer, 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 dxido
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 aplicacion en productos electronicos de

alta tecnologia. Por esta razdn, hay un mayor crecimiento en la produccion de aliminas
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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.

1.1.4 Aplicacion de la alimina en diversas industrias.

Los minerales que contienen aluminio 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 compresién elevada y una expansion

térmica baja resultan en una buena resistencia al impacto térmico.

Debido a las propiedades mencionadas, la alimina se utiliza para fabricar crisoles
utilizables en hornos, tubos y cubiertas de termopares. La alimina también ofrece un buen
aislamiento eléctrico a altas temperaturas, 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 esferas para molienda, blindajes, refractarios, abrasivos, cementos,
retardadores de llama, adsorbentes, adhesivos y en ceramicas avanzadas es usada en el

aislamiento nuclear, medios de comunicacién magnetofonicos y magnéticos.

Por lo general, la alimina, es un producto de importacion, por lo tanto, es necesaria la
aplicacién de técnicas innovadoras para el desarrollo y produccion de este material.
Ademas, la aplicacion de una alimina de tamafio muy fino y con elevada pureza, es muy
amplia, lo cual justifica la aportacion de un proceso de radicales libres en polimerizacion

por emulsién.

1.1.5 Aldminas de alta pureza.

El desarrollo de la alimina de alta pureza y de tamafio fino, entre otros factores, se
contrapone al proceso Bayer para la produccion de alimina, debido a que este proceso ha
sido disefiado para la produccion en masa de alimina de grado “fundicién”, que se utiliza

en la obtencién de aluminio metalico.
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Los procesos de produccién de aliminas de alta pureza, a nivel industrial, incluyen la
hidrélisis de alcoxidos de aluminio, la descomposicién térmica de alumbre de amonio v el
arco de aluminio en medio acuoso [9, 10]. Generalmente, estos involucran la
descomposicion de sales de aluminio de elevada pureza (sulfatos, cloruros, nitratos,
alumbre de amonio 6 aluminio metélico) [11]. Como ejemplo, la calcinacion de alumbre de

amonio da como resultado alimina con un 99.99 % de pureza.

Tanto la morfologia de las particulas como su estado de aglomeracion son diferentes de las
correspondientes a la alimina Bayer. EIl 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.
1.1.6 Aplicaciones de la alumina de alta pureza.

Una aplicacion muy especial de la alimina de alta pureza la constituye la
fabricacion de tubos para ldmparas de vapor de sodio. La obtencién de estos articulos
ceramicos translicidos no seria posible sin la produccion comercial de aluminas de alta
pureza [12, 13]. Otra aplicacién importante de la alimina calcinada de alta pureza es en el
area de la medicina. Se han fabricado cuerpos ceramicos de alimina para reemplazar
huesos y articulaciones, tales como articulaciones de la cadera e implantes dentales. El
éxito alcanzado por la alimina en este campo, se debe a la elevada resistencia mecanica, al

fino acabado superficial, elevada densidad y pureza que es posible alcanzar.
1.2 METODOS DE OBTENCION DE ALUMINA.
1.2.1 Preparacion de a-alimina.
Las fuentes principales de a-alumina son el corinddn y la produccién manufacturada

derivada de la bauxita. Minas de corindon en Carolina del Sur funcionaron durante la

guerra. El corindon de Africa del Sur se usa actualmente, principalmente para abrasivos.
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El producto africano, analizado segin Palmour, Waller et al., presenta aproximadamente
85% Al,03, 4% TiO,, 8% SiO, y 1% Fe,03 [14].

El método més importante para preparar alimina para prop6sitos 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].

Otros métodos importantes son: la 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 oxidacién de aluminio a altas temperaturas.

1.2.2 Métodos de extracciéon de a-alimina.

Los procedimientos generales para la extraccién de alimina [14] son los siguientes:

= Procesos alcalinos: Proceso Bayer

= Procesos acidos: H,SO,, HCI, HNO3, H,SO3 vy sales acidas.

= Procesos alcalinos en horno: Uso de sales alcalinas Na,COs;, CaCOs,
mezclas de sulfatos, cloruros y otras sales y agentes reductores.

= Proceso carbotérmico: utilizacion de carbon como agente reductor.

= Proceso electrolitico: separacion de la alimina de soluciones de aluminatos.

1.2.3 AlUumina producida por el proceso Bayer.

El proceso Bayer es el mas utilizado para producir alimina a partir de bauxita,
aproximadamente el 90% de la alumina producida por este proceso es utilizada para la
obtencién de aluminio metalico. Las etapas esenciales de este proceso se muestran en la
figura 1.2 y comprenden la extraccion del hidréxido de aluminio contenido en el mineral,

por medio de una solucidn caliente de hidroxido de sodio, seguida por la separacién de las
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impurezas insolubles, por sedimentacion y filtracién, las cuales estdn constituidas
principalmente por Oxidos de hierro, titanio y silicio. Posteriormente, se realiza la
cristalizacion del hidréxido 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 cuél se efectia

por calcinacion entre 1000-1200 °C, para producir el 6xido de aluminio [14, 15].

Bauxita — ACONDICIONAMIENTO

Bauxita friturada

A 4

NaOH —» LIXIVIACION Cal
Al,0;/NaO
A 4
PRECIPITACION L, LAVADO
Al(OH);/NaOH
CALCINACION -

Lodos rojos

AlJO;

v
ELECTROLISIS

Al impuro
A\ 4

AFINO

Figura 1.2. Proceso Bayer (By ASERAL Asociacion Espafiola de Refinadores de Aluminio).

Las principales impurezas de la alimina obtenidas por el Proceso Bayer son Silice, Hierro y

Titanio.
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= Silice: la silice se presenta como: cuarzo en sus varias formas y minerales, tales como:
Kaolinita ( Al,03.2Si0,.2H,0) y Halosita (Al,03.2Si0,.3H,0). La silice en forma de
cuarzo no es perceptiblemente atacada durante la extraccion del hidrato de alimina;
pero la silice combinada como arcilla y otros silicatos es altamente reactiva y se
disuelve en sosa caustica en el tanque de reaccion (autoclave) entonces al reaccionar, la
alumina en solucidn tiende a precipitarse como un silicato de sodio y aluminio, el cual
es eliminado del proceso con el hierro insoluble y el titanio en los lodos rojos. La
cantidad de silice reactiva varia con el tipo de mineral. Por lo tanto el mineral debera
contener tan poca silice reactiva como sea posible, dado que su presencia conduce a
pérdidas de alimina (1-2 Ib) y consumo de sosa ( 0,7-1,75 Ib) por cada libra de silice.

Un porcentaje de silice aceptable, no deberia ser mayor de 7%.

= Hierro: el hierro se presenta como: hematita (Fe,O3), limonita (FeOH.nH,0), goetita
(FeO OH), siderita (Fe CO3) y nontronita (Fe;O3, 3Si0,5H,0). El 6xido de hierro en si
no es un material dafiino excepto, en grandes cantidades, cuando tiende a incrementar
pérdidas de sosa en el lodo rojo. Aumentando la cantidad de material manipulado por

unidad extraida.

= Titanio: Se presenta como TiO,. El titanio es una impureza indeseable en la alimina,
debido que al pasar al aluminio reduce notablemente la conductividad eléctrica del
mismo. Es insoluble en condiciones normales de la digestion y es eliminado en los
lodos rojos. El titanio presenta en las bauxitas (2-3%) se solubiliza y precipita como
NaHTiO3 (metatitanato sdédico), produciendo pérdidas de sosa. Esto se evita con la
presencia de cal (3-5% de la bauxita); excesos mayores pueden producir la pérdida de

alimina como aluminato tricalcico hidratado [16].

El proceso Bayer, es principalmente una refinacion y eliminacion de impurezas [SiO,
Fe,O3 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. El éxito

de este proceso en la produccion de alimina se debe a la disponibilidad de enormes
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yacimientos de bauxita, a la economia del proceso y a la gran variedad de productos que se

pueden obtener.

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 torio, asi como la
carencia de esta materia prima en ciertos paises, ha llevado a la bldsqueda de otros

minerales de aluminio y otros métodos de procesamiento para obtener alimina.

Los principales minerales que han sido propuestos como materia prima para la extraccion
de aluminio son: nefelina, alunita, dawwonita, 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 [17, 18]. En la

figura 1.2 se muestra la secuencia del proceso Bayer.

1.2.3.1 Reacciones involucradas en el proceso Bayer

Las reacciones involucradas en el proceso Bayer son:

a) Conversion del ion aluminato y eliminacion de silicatos solubles

Al,O,.xH,0, + 2NaOH » 2NaAlQ,, +[x+1]H,0

[ac]

b) Tratamiento acido para precipitar el hidroxido.

AlO,,. +H.,O, »  AIOH

c) Calentamiento para producir el 6xido
Al,O, )
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El 6xido de aluminio, se reduce a aluminio por el proceso Hall [19] inventado en 1886. La
alimina es disuelta mediante un bafio electrolitico de criolita fundida (fluoruro aluminico

sadico) mas carbon produciendo aluminio liquido y mondxido de carbono.

1.3 METODOS QUIMICOS PARA LA PREPARACION DE a-ALUMINA
USANDO PRECURSORES.

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

Chih-Peng Lin, et al, proponen un método para formar polvos nanométricos de a-
alimina [20, 21], a partir de &cido oleico mezclado con un gel de bohemita, el cual es un
precursor de Al,Os;. Después de obtenida la mezcla, ésta es afiejada durante 24 horas y
calcinada en atmosfera pobre de oxigeno entre 25 y 1100 °C. Donde el &cido oleico se
evapora y descompone en carbono durante el proceso de calcinacion, el cual previene el

crecimiento de las nanoparticulas durante la formacion de a-alumina.

En la figura 1.3 se muestra el diagrama conceptual del proceso de calcinacién de los
aditivos quimicos para el proceso de produccion de los polvos de a-alimina, donde: (A) y
(B) son la formacion del sol-gel, (C) la agregacion del surfactante al gel de bohemita 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,Og, la cual esta cubierta por carbono en una atmaosfera pobre en oxigeno y
por ultimo (G) corresponde a la calcinacion de los polvos con carbon residual para obtener
la masa esponjosa Yy fragil que contiene los polvos de a-alimina.

€A Y (B

L]

nanm s peanmeea - fea gl

Figura 1.3. Diagrama conceptual del proceso de produccién de los polvos de a-alimina.
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La a-alimina obtenida de la calcinacion de la masa esponjosa sintetizada, pasa por las
siguientes transformaciones:

900 °C/30 min 1100 °C/30 min
A|203 > 5-A|203 > a-AI203

» »

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

como se puede observar en la imagen MET de la figura 1.4.

Figura 1.4. Imagen MET de los polvos de a-alimina
1.3.2 a-alumina a partir de precursores de carboxilatos de aluminio.

M. rajendran y A.K. Bhattacharya, obtuvieron polvos de a-alimina a partir de
precursores de carboxilatos de aluminio como: citrato, oxalato, acetato y formiato basico de
aluminio [22]. Concluyeron que los polvos de o-alimina con area superficial de 11 m%/qg,
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 transformacion de fases de la a-alimina obtenida que se desarrolla durante la

calcinacion del acetato y formiato basico de aluminio se presenta en la siguiente ecuacion:

850°C 950°C /7h
AlLO, - y —82° 5 Al,O, — 82" 5 5 — AlO,
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1.3.3 Sintesis de polvos nanocristalinos de a-alimina con trietanolamina TEA.

Ranjan K. Pati, et al., llevan a cabo una nueva ruta quimica para la preparacion de
polvos nanocristalinos de a-alimina, con un tamafio promedio de particula de 25 nm [23].
Esta ruta utiliza la TEA como un agente acomplejante, para contener los iones del metal, en
un sistema homogéneo a lo largo de la reaccion sin sufrir precipitacién. Para asegurar esto,
la cantidad de TEA en la solucion se ha optimizado. La ruta involucra la deshidratacion de
la solucion 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 solucién resultante a la
sequedad produce una masa negra voluminosa organica. La masa carbonosa seca es el
precursor del polvo fino a formar. La calcinacion a 1025 °C por una hora del precursor da
como resultado los polvos del a-alimina (con un é&rea superficial de 160 m?/g) como se

observa en la figura 1.5:

Figura 1.5. Imagen MET de los polvos de a-alimina, calcinados a 1025 °C.

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 de polimero en la
matriz generada durante la pirolisis. En la siguiente tabla se aprecia la variacion en los

tamafios de particula al aumentar la relacién de TEA con respecto al AI**.
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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

Tabla 1.1 Variacion del tamafio de particulas de a-alimina utilizado por Ranjan K
usando TEA.

1.4 USO DE PRECURSORES METALORGANICOS EN LA SINTESIS DE o-
ALUMINA.

Las caracteristicas de un material ceramico son influenciadas por las caracteristicas
del polvo precursor. Entre las mas importantes son pureza quimica, distribucion de tamafio

de particula y la manera en que los polvos se conforman para formar un cuerpo ceramico.

Los carboxilatos de aluminio, se usan ampliamente en la industria farmacéutica, textil, del
papel y recientemente como precursores de cerdmicas avanzadas. En 1999, M. Rajendran y
A. K. Bhattacharya obtuvieron polvos de a-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.

Se ha encontrado que la naturaleza de la sal precursora influye en el curso de
descomposicién térmica, asi como la evolucién de las fases y en particular la temperatura
de formacion de a-alumina. Los carboxilatos metélicos son los precursores potenciales

para la formacion de 6xidos a baja temperatura.
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1.4.1 Sintesis de a-alimina a partir del precursor formiato de aluminio.

Simon Y. Reyes Lopez y Satoshi Sugita Sueyoshi, describen un proceso de
obtencién de polvos de a-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)3 [24]. Esta ruta, es la utilizada en esta tesis para sintetizar el precursor

formiato de aluminio.

En el diagrama mostrado en la figura 1.6, se observa de manera resumida los pasos para la
sintesis del precursor metalorganico que se usa como precursor para la obtencién de polvos

de a-alimina.

Al —Xeou/mo o [ iavado

HgCl»

Disolucion y formacion HCOOH —
de la sal de formiato de <« uu—— Activacién

aluminio

Figura 1.6 Diagrama de la sintesis del precursor metalorganico.
1.5 SURFACTANTES Y POLIMERIZACION POR EMULSION.

1.5.1 Definicién de emulsion

Una emulsion es definida como una suspension coloidal estable de dos fases,
constituida por un liquido inmiscible disperso y retenida en otro liquido por una sustancia
llamada emulsificante. La fase dispersa, discontinua o interna es el liquido desintegrado en

globulos. El liquido circundante es la fase continua o externa [25, 26]
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1.5.2 Polimerizacién en emulsion

La adicion de radicales libres en polimerizacion es en la mayoria de los casos el
mecanismo usado en sistemas acuosos en emulsion. EI proceso de polimerizacién es la
unién de un gran nimero de pequefias moléculas llamadas mondmeros hasta formar una
larga molécula de polimero. La reaccion se realiza con peréxidos solubles en agua pero en
lugar de agregarle un agente de suspensién como el alcohol polivinilico, se afiade un
emulsificante, que puede ser un detergente o un jabdn. En esas condiciones el monémero se
emulsifica, es decir, forma gotitas de un tamafio tan pequefio que ni aun con un
microscopio pueden ser vistas. Estas microgotitas quedan estabilizadas por el jabon durante
todo el proceso de la polimerizacién, y acaban formando un latex de aspecto lechoso, del
cual se hace precipitar el polimero rompiendo la emulsién que posteriormente se lava,
quedando siempre restos de jabon, lo que le imprime caracteristicas especiales de adsorcion

de aditivos.

Los principales pasos en el proceso son: iniciacion, propagacion, transferencia y

terminacion.

En la industria, las reacciones de emulsion por polimerizacion son acompafiadas por un
posesionamiento del monémero limitado por la solubilidad del agua en un medio acuoso,
normalmente conteniendo algun surfactante. Un surfactante, posee dos extremos de distinta
solubilidad. Un extremo, denominado cola, consiste en una larga cadena hidrocarbonada
soluble en compuestos organicos, no polares y el otro, llamado cabeza es una sal soluble en
agua que puede ser la sal de un &cido carboxilico o acido sulfénico. En la figura 1.7 se

presenta la imagen de un surfactante.

En una polimerizacion en emulsion, el jabén o surfactante es disuelto en agua hasta
alcanzar la concentracion micelar critica (CMC). El interior de la micela provee el lugar
necesario para la polimerizacién. Luego se agregan un mondémero (como el estireno o el
metacrilato de metilo) y un iniciador soluble en agua y toda la mezcla se sacude o se agita.

Las polimerizaciones en emulsion siempre se realizan por medio de radicales libres, los
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extremos anidnicos y catidnicos de las cadenas seran rapidamente saciados por el agua. El

producto de una polimerizacién en emulsién recibe el nombre de latex.

Cola no polar Cabeza no soluble
en agua

Figura 1.7 Imagen de un surfactante

El monémero puede encontrarse en tres lugares distintos. Para empezar, puede estar
formando grandes gotas que flotan al azar en el agua. En segundo lugar, alguna porcion
podria estar disuelta en agua, pero es minimo. Los mondmeros organicos como el estireno
y el metacrilato de metilo son hidrof6bicos. Por Gltimo, el monémero puede encontrarse en
las micelas, como se muestra en la figura 1.8. El liquido inmiscible es el monémero

hidrofébico, el liquido madre es el agua y el emulsificante es el jabon.

Figura 1.8 Imagen de la formacion de una micela
1.5.3 Iniciacion y polimerizacion

La iniciacion tiene lugar cuando un fragmento de iniciador migra hacia una micela y
reacciona con una molécula de monémero. Comdnmente se emplean iniciadores solubles
en agua como los peroxidos y persulfatos (lo cual también impide la polimerizacion en las

grandes gotas de mondmero). Una vez que comienza la polimerizacion, la micela es
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considerada como una particula. Las particulas poliméricas pueden crecer hasta pesos
moleculares extremadamente elevados, especialmente si la concentracion de iniciador es
baja. Eso hace que la concentracion de radicales y la velocidad de terminacion también
sean bajas. A veces se adiciona a la mezcla un agente de transferencia de cadena para

impedir que el peso molecular sea demasiado alto.

1.5.4 Propagacion

El mondémero migra desde las grandes gotas que forma hacia las micelas. En promedio,
existe un radical por micela. Debido a ésto, no existe mucha competencia por el monémero
entre las cadenas en crecimiento de las particulas, por lo tanto éstas crecen a pesos
moleculares casi idénticos y la polidispersidad es muy cercana a uno. En las
polimerizaciones por emulsion, préacticamente todo el monémero es consumido, lo cual
quiere decir que el latex puede ser usado sin purificacion. Esto es importante para pinturas
y revestimientos. Cada micela puede considerarse como una polimerizacién en mini-masa.
A diferencia de las tradicionales polimerizaciones en masa, no existe monémero residual
sin reaccionar y no se forman "puntos calientes”. En las polimerizaciones en masa (es decir,
solo el monémero y el iniciador, sin solvente) los puntos calientes causan degradacion y
decoloracion vy la transferencia de cadena ensancha la distribucion de pesos moleculares. A
veces un incremento de la temperatura puede hacer que la velocidad de polimerizacién se
incremente en forma explosiva. En cambio el agua acttia aqui como un dispersante del calor

para todos estos mini-reactores, impidiendo que exploten.

1.5.5 Peso Molecular

La velocidad de polimerizacién es la misma que la velocidad de desaparicion del
monomero, el cual desaparece méas rapido cuando existen mas particulas. Para que existan
mas particulas debe haber mas micelas. Si se incrementa la concentracion de jabén, se
obtienen mas micelas. En el caso en que la concentracion de iniciador no se modifique, se
obtienen mas particulas y menos radicales. Lo cual significa que el nimero de radicales por
micela cae por debajo de uno. En otras palabras, la velocidad de terminacién sera baja, ya

gue hay menos radicales, por lo tanto, el resultado final es que al disminuir la concentracion
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de iniciador se incrementa el peso molecular y la velocidad de polimerizacion. Esto es
exactamente lo contrario a las polimerizaciones en masa y en solucion. Para incrementar la
velocidad de polimerizacion en estos casos, debemos aumentar la temperatura o la
concentracion de iniciador, con lo que logramos un incremento en la velocidad de

terminacion y una disminucion en el peso molecular.

1.6 EFECTO ESTERICO

El efecto estérico (o efecto de la orientacion) es un impedimento descrito en la quimica
organica causado por la influencia de un grupo funcional de una molécula en el curso de
una reaccion quimica. El término fue utilizado por primera vez en 1894 por Victor Meyer,
que lo acufi6 al observar que algunas reacciones son muy lentas cuando en el area de la
reaccion hay grandes atomos o grupos. Hay que tener en cuenta que, para que se produzca
una reaccion entre dos moléculas, éstas deben colisionar de forma que su orientacion

relativa sea la correcta [27].

También se produce este efecto cuando un grupo sustituyente interacciona con atomos o
grupos de atomos de la cadena en la que se incluye modificando alguna de sus

caracteristicas, como el punto de ebullicion [28].

1.6.1 Tipos de efecto estérico

a) Impedimento estérico
El efecto se produce cuando el volumen ocupado por parte de una molécula impide que otra
parte de la misma reaccione. Un ejemplo conocido del impedimento estérico es la
aplicacién de cetonas en una reaccion Grignard; si se afiade metilpropano, la reaccion se

frena e incluso se detiene.

Aunque el impedimento estérico sea algunas veces un problema, puede ser también un
instrumento muy Util, y a menudo es explotado por quimicos para cambiar el modelo de

reactividad de una molécula parando las reacciones del lado no deseadas (proteccién
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estérica). EIl obstaculo estérico entre grupos adyacentes también puede restringir angulos
de enlace torsional. Sin embargo, la hiperconjugacién ha sido sugerida como una

explicacion de la preferencia de la conformacion de etano.

b) Repulsion estérica
Se produce cuando un grupo de una molécula es aparentemente debilitado o protegido por
grupos funcionales menos cargados (0 con carga eléctrica opuesta), incluyendo soluciones
de iones (Repulsion de Debye). En algunos casos, el &tomo a interaccionar debera buscar
lugares menos protegidos, lo que permite controlar cuando y en qué direccién se producira
la interaccion molecular.

c) Atraccion estérica.
La atraccion estérica ocurre cuando las moléculas tienen forma 0 geometria que es optima
para la interaccién entre ellas. En estos casos las moléculas reaccionaran unas con otras

mas a menudo en disposiciones especificas.

d) Efecto estérico Vs efecto electronico.
La estructura, reactividad y propiedades de una molécula son dependientes de las
interacciones de vinculacion simples incluyendo enlaces covalentes, enlaces idnicos,
enlaces de hidrogeno y las formas menores de vinculacion. Esta vinculacion suministra un
esqueleto molecular basico que es modificado por fuerzas repulsivas. Estas fuerzas
repulsivas incluyen las interacciones estéricas descritas. La vinculacion bésica y estérica es

a veces insuficiente para explicar muchas estructuras, propiedades y la reactividad.

Asi, el efecto estérico es a veces contrastado y complementado por el efecto electrénico que
implica la influencia de efectos como la induccion, la conjuncion, la simetria orbital e
interacciones electrostatica [29].

1.6.2 Estabilizacion estérica

La estabilizacion estérica es un mecanismo que puede explicar la habilidad de ciertos

aditivos a inhibir coagulaciones de las suspensiones. Esos aditivos son polimeros afines al

FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA 22



U.M.S.N.H. CAPITULO I. ANTECEDENTES

agua y surfactantes con cadenas con afinidad al agua. Se cree que estos aditivos cubren el
sistema de manera que los largos lazos y las colas se extiendan hacia fuera en la solucion,
como se muestra en la figura 1.9. Los sistemas estéricamente estabilizados tienden a
permanecer bien dispersos aln en altas concentraciones salinas ¢ bajo condiciones donde el
potencial Z de las superficies es reducido a cerca de cero. La efectividad de la
estabilizacion estérica ha sido atribuida a la pena termodinadmica cuando se trata de confinar
cadenas poliméricas a pequefios volimenes. Otra explicacion es que tales cadenas tienen
afinidad al agua y por lo tanto, preferirian quedarse asociadas con el agua, en lugar de
interactuar reciprocamente con alguna otra superficie (excepto aquellos que son atacados al
final de una superficie).

M. Hubbe

Figura 1.9. Estabilizacion estérica

1.7 ACIDO ESTEARICO

El &cido estedrico es un &cido graso saturado proveniente de aceites, grasas animales
y vegetales. Es un sélido parecido a la cera; su férmula quimica es CH3(CH,);6COOH. Su
nombre IUPAC es &cido octadecanoico. Tiene una cadena hidrofobica de carbono e

hidrégeno. Su estructura se muestra en la figura no. 1.10:

e N P N
T

i

Figura 1.10. Estructura de esqueleto del &cido estearico.
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Se prepara tratando la grasa animal con agua a una alta presion y temperatura, para
posteriormente ser sometido a una reaccion de hidrogenacion. También se le puede obtener
de la hidrogenacion de los aceites vegetales. Algunas de sus sales funcionan como
tensoactivos (principalmente de sodio y potasio). Es muy usado en la fabricacion de velas,

jabones y cosméticos [30].

Las caracteristicas fisicas del acido estearico son:

Color: blanco

Peso molecular: 284,48 uma
Punto de ebullicion: 361 °C
Punto de fusion: 69,6 °C
Estado de Agregacion: Solido
Apariencia: Cristalina

No es soluble en agua
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CAPITULO Il. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En esta seccion se describe el procedimiento llevado a cabo para la sintesis de o-
alimina nanométrica mediante un proceso de polimerizacion por emulsion a partir de

formiato de aluminio; la cual se realiza mediante las etapas mostradas en el diagrama de

B
= =]

Figura 2.1 Diagrama de flujo de la ruta experimental seguida para la sintesis de o-
alumina.

flujo de la figura 2.1.
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2.1 Materiales

Para la realizacion de este experimento se utiliz6 como fuente de aluminio una
Iamina con una pureza de 99.5 %. También se utilizaron reactivos como: acido esteérico
CH3(CH,)16COOH 85% pureza, acido formico HCOOH pureza de 85%, cloruro mercurico
HgCl, 99.99 %, hidréxido de amonio NH,OH con 35% de pureza, hidroxido de potasio
KOH 4 N y agua desionizada.

2.2 Sintesis del precursor metalorganico formiato de aluminio.

Para sintetizar el precursor formiato de aluminio AI(HCOO)s, se utiliza como catalizador el
cloruro mercurico para la activacion de la superficie de la ldmina de aluminio, lo cudl
facilita la disolucién del aluminio con el &cido férmico para formar la respectiva sal. La
reaccion quimica llevada a cabo es la siguiente:

HgClZ
Al Ol 3HCOOH(|) > Al(OOCH)3(|) + 6H2(g) 2.1

El diagrama de flujo para la sintesis del precursor metalorgénico utilizado para la obtencion
de a-Alumina es descrita de forma resumida en el diagrama de flujo mostrado en la figura
2.2.

NaOH/ H>O
Al 20H/H, Lavado
HgCl>
Disolucion y Formacién HCOOH
de la sal < Activacion

Figura 2.2. Diagrama de la sintesis del precursor metalorganico.
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2.3 Selecciény formulacién del reactivo metalorganico y surfactante.

En la seleccion del surfactante se considerd que para llevar a cabo la polimerizacién
del formiato de aluminio, era conveniente la utilizacion de un acido graso de cadena larga,
por lo cuél se decididé experimentar con el &cido estedrico que tiene una cadena de 18
carbonos. Para llevar a cabo la experimentacion que permitiera obtener mayor informacion
del efecto que tiene el surfactante sobre el tamafio de particula de a-alimina, se realizaron

pruebas a diferentes relaciones molares &cido graso/gel lavado: 1:1, 3:1, 6:1y 9:1.

2.3.1 Datos técnicos del surfactante utilizado.

Descripcion

Se utilizo el acido estedrico comercial denominado Q-1090 que es un producto con alto
contenido de &cido estearico, fabricado a partir de aceite de soya 6 de girasol. Este es un
acido que cae dentro de la clasificacién de s6lidos monocristalinos, por lo que el material
tiene una consistencia muy dura, debido en parte también a su alto contenido de estearico.
Este producto tiene un minimo de 85 % de acido estearico, por lo que su uso es muy
especializado por ser un producto de alta pureza. Sus propiedades se muestran en la tabla

2.1, mostrada a continuacion:

Propiedades.

MIN MAX
Valor Yodo (%) 15
Valor &cido (mg KOH/gr) 196
Titer (°C) 63 1R 5A
Color (Lovibond) 1
Humedad, %
Esteérico, % 85
Acido palmitico, % 15

Tabla 2.1. Propiedades del Q1090, acido estearico.
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2.4 Preparacion de la emulsion.

El formiato de aluminio se prepara con la técnica ya mencionada y se utiliza en
forma algo pastosa, es decir, no se utiliza ningin método de secado (reaccion 2.4.1). Para la
preparacion del acido estedrico a utilizar, se realiza la saponificacion. Esto se logra con la
adicion de NH;OH (hidroxido de amonio) sobre el &cido esteérico utilizando agitacion
producida por un agitador magnético. La agitacion finaliza hasta que los dos reactivos estén
perfectamente mezclados y a un pH entre 8 y 9 (reaccion 2.4.2).

Al (OOCH)3 H20 , Al + (HCOO) 2.4.1
CHs (CH,)16COOH +NH,OH » H,0 + CH3 (CH2)16CO0" 2.4.2
Finalmente:

Al + 3 (CH3 (CH2)16C00) » Al (CH3(CH2)15C00)3 2.4.3

Finalmente, para la elaboracién de la emulsion se mezclan el acido esteéarico con el gel
lavado (formiato de aluminio), con las diferentes relaciones molares experimentales (1:1,
3:1,6:1y 9:1). Se le adiciona una cantidad equivalente de agua y se somete a tratamiento
por medio del procesador ultrasénico HORIBA (figura 2.3), para efecto de lograr una
interaccién entre ambos componentes y asi obtener la emulsién (Reaccién 2.4.3). Las
cantidades necesarias de acido estearico y de formiato de aluminio para la formacion de las

emulsiones para cada relacién molar se muestran en la tabla 2.2.

Relacion molar (4cido Acido estearico Gel de formiato de
estearico:formiato de aluminio) aluminio
11 9.75¢r. 39.17 gr.
31 29.24 39.17 gr.
6:1 58.48 39.17 gr.
9:1 87.75 39.17 gr.

Tabla 2.2. Cantidades utilizadas para preparar las emulsiones acido graso/gel lavado
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Figura 2.3 Procesador ultrasénico HORIBA, utilizado para disgregar las emulsiones.

2.5 Calcinacién a 1060 °C

Las emulsiones preparadas son contenidas en crisoles de aluminio tapados y
calcinadas a 1060 °C durante 2 horas con una rampa de 10°C/min y posteriormente se
mantiene a una temperatura de 800 °C con los crisoles destapados para eliminar el carbon
residual. Para la calcinacién se utilizd un horno Kanthal Super Rapid High Temperature

Furnace mostrado en la figura 2.4.

Figura 2.4 Imagen del horno Kanthal Super Rapid High Temperature Furnace utilizado

par el proceso de calcinacion.
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2.6 Dispersiony disgregacion de los polvos de a-alimina

La masa esponjosa y fragil resultante de la calcinacién se muele agregando una solucion 4N
de KOH para romper los aglomerados y se dispersa por medio de ultrasonido. Después se
elimina la solucién KOH por medio de lavados, sedimentando los polvos, para lo cual se
utilizé una centrifuga J-500 SOL-BAT.

2.7 Preparacion de de los polvos de a-alumina para su caracterizacion mediante
microandlisis (MEB), espectroscopia infrarrojo, difraccion de rayos X y tamafio
de particula.

2.7.1 Anélisis por microscopia electronica de barrido (MEB). Este tipo de analisis
forma parte muy importante en la caracterizacion de los polvos de a-alimina
obtenidos. Se basa en el uso de electrones en lugar de luz para formar una imagen.
La preparacion de las muestras es relativamente facil ya que s6lo se requiere que

estas muestras sean conductoras.

Para la preparacion de estas muestras, los polvos de a-Alumina fueron molidos con
KOH para disgregar, centrifugados y finalmente lavados para eliminar el KOH
residual. Posteriormente, la muestra es recubierta con una capa de cobre vy es
barrida con electrones enviados desde un cafidn. En este caso, se utilizd el figura
2.5:

Figura 2.5 Equipo utilizado para el microanalisis por microscopia electronica de
barrido (MEB).
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2.7.2

Por medio de este estudio se definen las caracteristicas microestructurales. Se
puede conocer tamafio, forma y distribucion de las fases de la a-alimina, asi como

su composicién.

Anélisis espectroscépico (Espectroscopia infrarroja). Trata con la regién
infrarroja del espectro electromagnético. Se usa para identificar un compuesto e
investigar la composicién de una muestra. La espectroscopia infrarroja funciona
porque los enlaces quimicos tienen frecuencias especificas a las cuales vibran
correspondientes a niveles de energia. Existe una correlacion entre la frecuencia a
la que una molécula absorbe la radiacion infrarroja y su estructura. Esta correlacion
permite identificar la estructura de las moléculas desconocidas a partir de su

espectro infrarrojo.

Esta técnica fue utilizada para el analisis quimico estructural de las muestras de a-
alimina y para esto las muestras se mezclan con polvo KBr y se preparan pastillas
transparentes. Tanto el bromuro de potasio como las muestras a analizar fueron
anteriormente secados. Para el analisis de las muestras fue utilizado el
espectrofotémetro TENSOR™ 27 Serie FT-IR (Opticos de Bruke Inc.) mostrado en
lafigura 2.6.

Fig. 2.6 Espectrofotometro utilizado para el analisis de los polvos de a-alimina

para el analisis IR.
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2.7.3 Difraccion de rayos X (DRX). La difraccion de rayos X es una técnica que
consiste en hacer pasar un haz de rayos X a través de un cristal de la sustancia sujeta
a estudio. El haz se escinde en varias direcciones debido a la simetria de la
agrupacion de atomos y, por difraccion, da lugar a un patrén de intensidades que
puede interpretarse segun la ubicacion de los atomos en el cristal. Es una de las
técnicas que goza de mayor prestigio entre la comunidad cientifica para estructuras
cristalinas, debido a su precision y a la experiencia acumulada durante décadas,
elementos que la hacen muy fiable. Sus mayores limitaciones se deben a la
necesidad de trabajar con sistemas cristalinos, por lo que no es aplicable a
disoluciones, a sistemas amorfos o0 a gases.

Para llevar a cabo este analisis, los polvos de a-alimina se molieron. Se utilizé el
difractometro modelo SIEMENS D5000 con radiaciones Cu Ko de 1.54056 a 20 kV
barrido de 5 a 80°, mediante método de difraccidn de polvos. Este equipo se muestra

en la figura 2.7.

Fig. 2.7 Difractometro de rayos X SIEMENS D5000, utilizado para el analisis DRX.
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2.7.4 Granulometria por foto sedimentacion. El tamafio de particula de los polvos de a-
alimina se midi6 con el analizador de particulas automético centrifugo HORIBA
modelo CAPA-300, el cudl se muestra en la figura 2.8. El rango de medicién fue de

0.2 a 2.0 micras y se utilizé el agua como solvente.

R e I8 T
Analizador do particuia |
automatico centrifugo |

Figura 2.8. Analizador de particula automatico centrifugo HORIBA modelo CAPA 300,
utilizado para la medicion de aglomerados de a-alimina
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CAPITULO III.

ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS
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CAPITULO I1l. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

En esta seccion se analizan y discuten los resultados experimentales de la ruta
metal-organica para la obtencion de a-alimina. Se presenta, posteriormente la influencia de
la concentracion de acido estearico en la formacion de alfa alumina con la evidencia del
producto desprendido de los espectros de difraccion de rayos X y de infrarrojo y

finalmente, sobre la morfologia de las particulas.

3.1 Obtencidén de e-alimina a partir de formiato de aluminio y acido estearico

1. Precursor metalorgénico.
El &cido formico se adicioné muy lentamente al aluminio experimental activado
superficialmente, debido a que la reaccidn presenta un comportamiento exotérmico
y por lo tanto agresivo. Se continud, filtrando las impurezas de la disolucion para
después precipitar con NH;OH hasta un pH de 9. El resultado de la reaccién fue un
precipitado blanco, el cudl fue filtrado y lavado varias veces.

Figura 3.1. Proceso de filtracién por medio de vacio del precipitado de formiato de

aluminio formado.
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Figura 3.2. Formiato de aluminio filtrado y lavado, obtenido de una lamina de

aluminio.

2. Surfactante
Para el caso del acido estearico, utilizado como surfactante, su preparacion se inicio
agregando hidréxido de amonio (NH,OH) y agitacién constante, como se mencion6
en el capitulo anterior, obteniendo una pasta completamente homogénea y libre de

grumaos de un color blanco un tanto nacarado.

Figura 3.3 Pasta de acido estearico saponificado con hidréxido de amonio, utilizada como

surfactante.
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3. Preparacion de la emulsion.
Las diferentes emulsiones que se realizaron fueron de aspecto muy similar. Cada
una de ellas fue tratada con ultrasonido, para lograr la completa interaccion entre
ambos componentes. El aspecto final fue una emulsion blanca, como lo muestra la
figura no. 3.4, correspondiente a la emulsion M91 (acido esteérico/gel precursor
9:1).

Fig. 3.4 Emulsion M91, disgregada por medio de tratamiento ultrasonico.

4. Calcinacion y molienda de las muestras.
La muestra de cada emulsién que fue sometida a calcinacion a 1060 °C, dio como
resultado una masa esponjosa y fragil, la cual fue molida en un mortero de agata y
disgregada nuevamente con ultrasonido. Se observo experimentalmente que entre
mayor fue la relacion de acido estedrico de la muestra, la fragilidad de la masa

obtenida, era mayor.

En el caso de la M91 (relacién molar acido estearico/gel precursor 9:1), los polvos
fueron tan finos que se tuvo especial cuidado al moler, ya que muy facilmente se
espolvoreaban. Las muestra M11 (relacién molar acido estearico/gel precursor 1:1),
M3L1 (relacion molar &cido esteérico/gel precursor 3:1) y M61 (relacién molar acido
estearico/gel precursor 6:1) tuvieron un comportamiento similar de fragilidad, en

orden creciente a la relacion molar de acido estearico.
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Figura 3.5 Polvos ultrafinos de a-alimina obtenidos de la calcinacion.

5. Cada muestra perfectamente molida y disgregada fue analizada por las distintas

técnicas instrumentales, cuyos resultados se discuten en siguiente apartado.
3.2 Efecto de la concentracion del acido estearico sobre la formacion de a-alimina.

Uno de los parametros de estudio durante el proceso de obtencion de a-alimina fue
investigar el efecto de la concentracion de acido estedrico. Los resultados obtenidos indican
una dependencia importante de éste parametro no solo en la cristalinidad de la alimina sino
también en su temperatura de sintesis. Dicha temperatura bajé desde la temperatura
reportada en la literatura de 1200 ° C hasta 1060 ° C a un tiempo de 5 hrs, en el caso
presente. En los siguientes apartados se discute el efecto de la concentracion de &cido
estearico sobre la formacion de o-alimina con ayuda de las diversas técnicas de

caracterizacion fisica y quimica.
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a) Difraccion de Rayos X

Los resultados obtenidos por difraccion de rayos X (DRX) para cada una de las cuatro
relaciones molares acido estearico/formiato de aluminio, se presentan en la figura 3.6, en la
cual se pueden observar las fases presentes en cada caso.

_ * g-alimina
* ¢ 0-alimina

*

e . d) M91
o N
* . LS . *
& c) M61
oty M
WWWMWM&
. R b) M31
A .
1 o manmond a) M11
T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70

2-Theta-Scale

Figura 3.6. Difractograma de la alimina obtenida por calcinacion a 1060 °C. a) Acido
estearico/gel precursor 1:1(M11), b) Acido estearico/gel precursor 3:1 (M31), ¢) Acido
estearico/gel precursor 6:1 (M61) y d) Acido estearico/gel precursor 9:1 (M91).

Para el caso de la emulsion M11 (Fig. 3.6 a), se observa que los picos obtenidos, son
caracteristicos Unicamente de la fase 6-alumina (¢JCPDS File Card No. 35-0121). En la
figura 3.6 b) para la emulsion M31 se puede apreciar que ademas de la fase 6-alumina,
comienzan a aparecer los picos caracteristicos de la fase a-alimina, aunque con muy poca
intensidad. Algo muy similar ocurre en la figura 3.6 c), que corresponde a la emulsion
M61, en la cuél aun existe la fase 6-alimina, pero en este caso la fase a-alimina se aprecia
con mayor intensidad.
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Finalmente, en el difractograma obtenido para la muestra M91 presentado en la figura 3.6
d), se observan claramente los picos de a-alimina cristalina, como Unica fase presente
(*JCPDS File Card No. 10-0173).

La tendencia que presenta cada una de las cuatro emulsiones analizadas es indudablemente
favorable conforme aumenta la concentracion molar del acido estedrico, ya que las
condiciones de calcinacion fueron las mismas para todas las muestras. El a-alimina se
logré obtener por calcinacion de la muestra M91 a una temperatura de 1060 °C durante 5
hrs en una atmdésfera pobre en oxigeno y 1 hr a 800 °C en una atmosfera rica en oxigeno y
por medio de la emulsion M91. En la figura 3.7 se observa la comparacion del
difractograma a-alimina obtenido por calcinaciéon a 1060 °C y un difractograma
caracteristico de la fase cristalina de a-alimina obtenida por calcinacién de un formiato de

aluminio calcinado a 1400 °C [31].

7 a) — a-alimina 1400 °C
b) — a-alimina 1060 °C
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Figura 3.7. Difractogramas comparativos entre a-alimina obtenido a 1060 °C y a-alumina
obtenido a 1400 °C [31] (*JCPDS File Card No. 10-0173).
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b) Espectroscopia infrarrojo

Las fases resultantes del a-aliminano fueron faciles de identificar por el analisis infrarrojo,
debido a la gran sensibilidad de este método hacia la humedad del KBr utilizado para la
elaboracion de las pastillas. En la figura 3.8, se observan los espectros obtenidos para cada
una de las relaciones molares acido esteérico: gel precursor estudiadas. En todos los casos
se presenta una banda a 3444.43 cm™ correspondientes al grupo OH absorcion (OHaps).
Hay dos sefiales, una a 1632.92 cm™ y otra a 1384.28 cm™ que corresponden al grupo OH
contenido quimicamente (OHg). Estas bandas son debido a la humedad del KBr, a pesar de
que este fue deshidratado al igual que la muestra a estudiar antes de la elaboracién de las

pastillas.

— M91
— M61
— M31

OH ——M11

OH d)

Mk )

Ha

4000 I 35|00 I 30|00 I 25|00 I 20|00 I lSIOO I lOIOO I 5(;0
Wavenumber cm-1
Figura 3.8 Espectros de infrarrojo de la alimina obtenida por calcinacion a 1060 °C a)
Acido estearico/gel precursor 1:1, b) Acido estearico/gel precursor 3:1, ¢) Acido

estearico/gel precursor 6:1y d) Acido estearico/gel precursor 9:1.

Las bandas de absorcion de los espectros de infrarrojo del Al-O, obtenida a partir de
formiato de aluminio calcinado a 1060 °C de la muestra con relacion molar acido
estearico/gel lavado 9:1 (M91), son comparadas con las bandas de absorcion del a-Al,O3

obtenida de un formiato de aluminio calcinado a 1200 °C [31] en la figura 3.9.
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Se observa que al igual que la muestra analizada M91, la muestra de referencia también se
ve afectada por la humedad. Las bandas de OH debidas a la absorcion se presentan a
3444.7 cm™. A 1632.6 y 1408.1 cm™ se distingue el grupo OH contenido en su estructura
quimica y, finalmente, a 510 y 481 cm™ se presenta en ambos casos una sefial debida al
grupo AI-O. Tal banda, es muy poco notoria debido al rango que maneja el
espectrofotdmetro utilizado.

——1200°C
—— M91 1060 °C
X = 1632,61487 )

X = 1408,17878 80
X5 3444,72849 B
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- 60
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Figura 3.9 Espectros de infrarrojo comparativos entre a-alimina obtenido a 1060 °C y a-
alimina obtenido a 1200 °C [31].

En la tabla 3.1 se enlistan los grupos pertenecientes a cada una de las sefiales recibidas por

las muestras analizadas.

Numero de onda cm™ Grupos Muestras
3444 OH Absorcion (OH,y)
1632 OH quimico (OHg) M11, M31, M61y M91
1384, 1408 OH quimico (OHy)
510, 481 Al-O M91 y Muestra de referencia

Tabla 3.1. Grupos correspondientes a las sefiales obtenidas para las muestras M11, M31,

M61, M91 y muestra de referencia.
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Sumarizando lo anterior en la tabla 3.2, se observa claramente el efecto de la concentracion
de &cido esteérico sobre la temperatura de formacion de la alfa alimina. Esto se atribuye a
que el &cido estearico propicia la reduccién del tamafio de particula de alfa alimina a
medida en que su concentracion aumenta, lo cudl las hace méas reactivas durante la
calcinacion vy, por lo tanto, la alfa alimina se forma a menor temperatura. Como nos
podemos dar cuenta, en la muestra M11 que es donde tenemos la menor concentracion de
acido estearico, solo se logra formar la fase ®-alimina y para la muestra que contiene una

mayor concentracion de acido estearico, M91, se logra obtener la fase a-alumina.

Relacién molar Ac.

Muestra . ) o Fases presentes
Estearico/Formiato de aluminio
M11 1:1 ©®-alimina
M31 3:1 ®-alimina mayor

a-alimina menor

M61 6:1 ©-alimina mayor

a-alimina menor

M91 9:1 a-alimina

Tabla 3.2 Efecto de la relacion acido estearico/formiato de aluminio sobre la formacion de

la fase a-alimina

Después de obtenida la a-alimina por calcinacion a 1060 °C se procede a la disgregacion
de la masa voluminosa y altamente fragil obtenida, para posteriormente caracterizar la

morfologia y tamafio de los aglomerados.

c) Andlisis de la morfologia y tamafo de los agregados del a-alimina obtenida por

medio de Microscopio electronico de barrido (MEB).

El estudio por medio de MEB permite la observacién y caracterizacion morfoldgica de las

muestras de a-aliimina obtenida.

FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA 44



U.M.S.N.H. CAPITULO I11. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

Las imagenes de los electrones secundarios arrojados para cada una de las muestras, se
presentan a diferentes amplificaciones, con la finalidad de apreciar mas claramente el
tamafio aproximado de los agregados de alfa alimina. Posteriormente, se presenta en una
imagen cada muestra a una misma amplificacion para hacer mas eficiente la comparacion

del tamafio de particula.

= Relacion molar &cido estearico: gel precursor 1:1 (M11)
Los aglomerados aun formados después de la molienda con KOH de la muestra con
relacién molar cido esteérico/gel lavado 1:1 (M11), fueron capturados en una imagen con
una amplificacion de 20000X. Dichos aglomerados se observan de un tamafio micrométrico
la mayoria de ellos, y algunos otros se muestran con un tamafio menor que puede ser

considerado como nanométrico.

. 1- 120000 %1 um

Figura 3.10 Ampliacién a 20000X por medio de MEB de la muestra M11.

= Relacion molar acido estearico: gel precursor 3:1 (M31)
En las figuras 3.11 y 3.12 se observan los agregados de a-Al,0Os. La primera, con una
amplificacion de 20000X por 1 um donde se observa que el tamafio de los agregados es
mucho menor a 1 um. En la figura 3.13 se presenta la imagen de una segunda
amplificacion a 130000X que confirma el tamafio nanométrico de las particulas de alimina
(Al,03).
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3 -1 20000 % 1 um

Figura 3.11 Imagen de electrones secundarios de la muestra M31 (relacion molar acido

estearico:gel precursor 3:1), a una amplificacion de 20000X.

Figura 3.12 Imagen de electrones secundarios de la muestra M31 (relacion molar &cido
estearico:gel precursor 3:1), a una amplificacién de 130000X. Notese el tamafio de

particula nanométrico en los agregados.
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También se obtuvieron iméagenes, donde los aglomerados fueron comparados con un patrén
de 100 nm. Estas se realizaron a amplificaciones de 40000X y 75000X y son mostradas en

las figuras 3.13 y 3.14, respectivamente.

2 - 140000 x 100 nm

Figura 3.13 Imagen de electrones secundarios de la muestra M31 (relacion molar &cido
estearico:gel precursor 3:1), a una amplificacion de 40000X.

3 -1 75000 % 100 nm

Figura 3.14 Imagen de electrones secundarios de la muestra M31 (relacién molar acido
estearico/gel precursor 3:1), a una amplificacion de 75000X. A esta amplificacion no se

logré obtener una imagen clara, debido a que esta fuera de la resolucion del instrumento.
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= Relacion molar &acido estearico/gel precursor 6:1 (M61)

Se capturaron imagenes de los electrones secundarios de una region de la muestra a
amplificaciones de 1000X, 5000X y 10 000X (Figuras 3.15, 3.16 y 3.17, respectivamente);

donde se observan los aglomerados a nivel micrométrico.

.

e

s secundarios de la muestra M61 a una

aF

Figura 3.16 Imagen de los electrone
amplificacion de 5000X.
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Figura 3.17. Imagen de los electrones secundarios de la muestra M61 a una
amplificacion de 10000X.

Imagenes donde se observa claramente el tamafio nanométrico de las particulas de o-
alumina se muestran en las figuras 3.19, 3.20 y 3.21 a diferentes amplificaciones. En la
figura 3.18, se hace una amplificacion de 30 000X comparado con una linea patrén de 1
um. En esta, se observa que el tamafio de particula estda muy por debajo de 1 um,
aunque estas se encuentran unidas en aglomerados todavia micrométricos. Dicha
afirmacion, se hace evidente en las imagenes de los electrones secundarios obtenidas a
amplificaciones de 40 000X y 75 000X comparadas con una linea patrén de 100 nm en

las figuras 3.19 y 3.20, respectivamente.
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i '.'r_..é' "

Figura 3.18 Imagen de los electrones secundarios de la muestra M61 a una amplificacion

de 30 000X. Obsérvese el tamafio nanométrico de las particulas de a-alimina.

10 alag]

Figura 3.19 Imagen de los electrones secundarios de la muestra M61 a una amplificacién
de 40 000X.
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Figura 3.20 Imagen de los electrones secundarios de la muestra M61 a una amplificacion
de 75 000X. A esta amplificacion se hace mas evidente el tamafio nanométrico de los
agregados de aproximadamente 50 nm.

= Relacion molar acido estearico: gel precursor 9:1 (M91)
Para demostrar el cumplimiento de la hipdtesis de este proyecto de investigacion, se
realizaron varios acercamientos a las particulas de a-alimina de la M91, ya que es muy
importante el analisis minucioso de esta muestra por ser la que contiene mayor proporcion

de 4cido estearico.

En las figuras 3.21, 3.22 y 3.23 se pueden ver los aglomerados a un acercamiento bastante
bajo. Por otro lado, en las figuras 3.24 y 3.25 se nota de forma mucho mas clara la
reduccion en el tamafio de las particulas de a-alimina con respecto a las muestras M11,

M31y M61, discutidas anteriormente.
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Figura 3.21 Imagen MEB a un acercamiento de 1000X de los agregados de a-alumina de
la M91.

Figura 3.22 Imagen MEB a un acercamiento de 5000X de los agregados de a-alimina de
la M91.
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Figura 3.23 Imagen MEB a un acercamiento de 10 000X de los agregados de a-alimina de
la M91.

Figura 3.24 Imagen de electrones secundarios de la M91 a una amplificacion de 10 000X.
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Figura 3.25 Imagen de electrones secundarios correspondientes a la M91 a una
amplificacién de 40 000X comparado con una escala de 100 nm.

El microanalisis realizado mediante un analisis de energia dispersa de rayos X (Figura 3.35)
a los polvos de a-alimina de la figura 3.26, revela la aparicién de Ca, Cu y Si. El calcio se
present6 debido al agua utilizada para lavar el material. La presencia del cobre es debido al
montaje de la muestra en una superficie recubierta con este material, por lo cual no fue
tomado en cuenta para la composicién de la muestra. El silicio, se debe a que el crisol de
platino utilizado para calcinar la muestra estaba contaminado anteriormente con este
material y, aunque habia sido removido térmicamente, ain quedaron trazas de este en el

crisol.

Los aglomerados estdn compuestos por oxigeno y aluminio en la relacion porcentual
correspondientes a su composicion quimica (Al,O3). Justificando la presencia de las

impurezas contenidas, se puede considerar que la a-alimina sintetizada es de alta pureza.
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Figura 3.26 Espectro de EDX (zona analizada)

Elemento Peso (%) Atdmico (%)
OK 48.94 (50.58) | 61.99 (63.3)
Al K 47.80 (49.42) 35.89 (136.7)
Si K 2.14 1.55
CaK 1.12 0.57
Total 100.00 100.00

Tabla 3.3 Microanalisis del a-alimina de la M91.

= Comparacion del tamafio de particula de alfa alimina de las muestras M11,
M31, M61 y M91 a una misma amplificacion.

Para efecto de obtener una mejor comparacion del efecto que tiene el &cido estearico sobre

el tamafio de particula, se muestran las imagenes obtenidas por medio de MEB para cada

una de las muestras a mismas amplificaciones.

En la figura 3.27 a) y b), se muestra la comparacion de las muestras M11 y M31,
respectivamente, a una amplificacion de 20 000X. En la muestra con una relacién molar

acido estearico/gel precursor 3:1 (figura 3.27 b) existen aglomerados de un tamafio
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aproximado de 150 nm, ademas de los aglomerados de aproximadamente 300 nm, que se
ven al lado izquierdo de la imagen. A diferencia de esto, en la imagen 3.27 a, solo se

observan aglomerados de un tamafio aproximado a 300 nm y mayores.

a) b)

1- 1 20000 iF : 3-1°20000 % 1'um

Figura 3.27 Imagen comparativa de los electrones secundarios a una amplificacion de 20
000X de las muestras a)M11y b) M31.

Con los resultados anteriores, es notoria la disminucion del tamafio de particula conforme
aumenta la concentracion de &cido estearico. Por tal motivo, una comparacion similar se
realiza en la figura 3.28, donde se comparan solo las muestras que contienen mayor
relacién molar de acido estearico que del precursor formiato de aluminio a una misma

amplificacion.

En la figura 3.28 a) observamos un tamafio de particula aproximado de 150 nm para la
muestra M31 (como ya se habia discutido en la figura 3.27). Para el caso del inciso b) de la
figura 3.28 correspondiente a la muestra M61 el tamafio de particula es de
aproximadamente 50 nm, algo semejante se observa en la figura 3.28 ¢) que corresponde a
la muestra M91 en la cudl se estima un tamafio de particula de 30 a 50 nm. Esta notoria

dependencia de la relacién molar del acido estearico con respecto al formiato de aluminio,
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se debe al efecto estérico que ejerce este al actuar como un surfactante en la emulsién y que

durante la calcinacién a 1060 °C evita el crecimiento de las particulas de a-alimina.

a)

b) c)
Figura 3.28 Imagen comparativa de los electrones secundarios a una amplificacion de 40
000X para las muestras a) M31, b) M61y c)M91.
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d) Determinacion del tamario de los aglomerados.

A través de un Analizador de particula automatico centrifugo, se obtuvieron los tamafios de
los aglomerados, medidos en una escala de 0.2-2.0 micras. Este anélisis se realizo
Unicamente a las muestras M61 y M91, debido a fue donde se obtuvieron aglomerados méas

pequefios del material sintetizado.

Mediante este método es posible conocer la abundancia de los aglomerados de un mismo
tamafio. En la tabla 3.4 y 3.5, se enlista el didmetro en micras, iniciando desde 2 micras con
intervalos de 0.2 micras hasta llegar al Gltimo incremento de 0.2-0 micras para las muestras
M61 y M 91, respectivamente. A cada intervalo, se da un porcentaje de los aglomerados
que se encuentran dentro del rango y el % acumulado. Con esta informacion se pudo
obtener una grafica de D (micras) Vs % acumulado, la cudl, facilita la interpretacion de los
resultados (Figura 3.29 para M61 y 3.30 para M91).

D(micras) % % Acum
>-2,00 0,00
2,0-1,90 0,00
1,90-1,80 3,90 100,00
,80-1,70 7,80 96,10 100-
1,70-1,60 7,30 88,30 ]
1,60-1,50 7,70 81,00 8-
1,50-1,40 10,80 73,30 1
1,40-1,30 5,20 62,50 -
1,30-120 | 7,40 57,30 g
1,20-1,10 1,40 49,90 T
1,10-1,00 1,60 48,50
1,00-0,90 0,00 46,90 “]
0,90-0,80 3,70 46,90 o
0,80-0,70 5,60 43,20 A 05 00
0,70-0,60 2,90 37,60
0,60-0,50 5,20 34,70 Figura 3.29 Gréfica de D (micras) Vs %
0,50-0,40 530 29,50 Acumulado de las particulas de a-
0,40-0,30 5,10 24,20 alimina para M61
0,30-0,20 4,30 19,10
0,20-0,00 14,80 14,80

Tabla 3.4. Analisis del tamafio de
aglomerados para M61.
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Por medio de estos datos, para M61, se encontr6 que el 100 % de los aglomerados poseen

un tamafio menor a 1.9 micras, un 46.9% de los aglomerados tienen un tamafio menor a 1

micra y aproximadamente un 15% presentan un tamafio inferior a 200 nm.

Los datos para M91, revelan que un 100 % del total de la muestra analizada contienen

aglomerados menores a 2 micras. Un 59.61 % presentan aglomerados de tamafio menor a 1

micra y un 16.67 % de los aglomerados poseen un tamafio inferior a 0.2 micras. Estos

Gltimos resultados son mas favorables para la M91 que para la M61, ya que hay mayor

cantidad de aglomerados de tamafio menor.

D(micras) % %Acum
2,0-1,90 4,20 100,00
1,90-1,80 3,60 95,80
1,80-1,70 6,46 92,19
1,70-1,60 8,11 85,74
1,60-1,50 5,41 77,63
1,50-1,40 3,30 72,22
1,40-1,30 1,80 68,92
1,30-1,20 1,20 67,12
1,20-1,10 4,80 65,92
1,10-1,00 1,50 61,11
1,00-0,90 7,66 59,61
0,90-0,80 6,61 51,95
0,80-0,70 4,20 45,35
0,70-0,60 3,00 41,14
0,60-0,50 5,41 38,14
0,50-0,40 5,26 32,73
0,40-0,30 5,26 27,48
0,30-0,20 5,56 22,22
0,20-0,00 16,67 16,67

Tabla 3.5. Analisis del tamafio de

aglomerados para M91.

% Acum

100

80

60

20+

— 7T T T T T T T 7T
1,90-1,801,70-1,601,50-1,401,30-1,201,10-1,000,90-0,800,70-0,600,50-0,400,30-0,20

D(micras)

Figura 3.30 Grafica de D (micras) Vs %
Acumulado de las particulas de a-
alimina para M91
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e) Crecimiento de las nanoparticulas de a-alimina durante la calcinacion a 1150 °C
del material nanométrico

Se llevd a cabo la calcinacion de las emulsiones M61, M91 y a una relacion molar &cido

estearico/gel precursor 12:1 (M121) a 1150 °C durante 2 hrs. con la finalidad de estudiar el

comportamiento del tamafio de particula conforme se aumenta la temperatura de

calcinacion.

Al aumentar la temperatura de calcinacion de 1060 °C a 1150 °C las nanoparticulas de a-
alimina crecieron formando particulas micronicas. Este hecho se explica debido a que a
esta temperatura las particulas se sinterizan llevandose a cabo una transferencia de masa
entre ellas, lo cuél propicia tal efecto de crecimiento del tamafio de las particulas.Ademas,
se experimentd adicionando unas barras cilindricas de carb6n a esas mismas muestras.
Cabe mencionar que los polvos obtenidos no fueron disgregados con KOH, como las
demas muestras. Los resultados obtenidos para cada una de las tres muestras estudiadas se

discuten a continuacion:

= Relacion molar &cido estearico/gel precursor 6:1 (M61) calcinado a 1150 °C.
Al hacer una amplificacion a un aglomerado de a-alimina de la muestra M61, notamos la
estructura hexagonal caracteristica de este material cristalino. Esto se aprecia en la figura
no. 3.31.

6-1 10000 X 1 um

Figura 3.31 Imagen MEB de un aglomerado de a-alimina sintetizada por la muestra M61.

Nétese la estructura hexagonal de la a-alimina.
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En las figuras 3.32, 3.33, 3.34 y 3.35 se observan imagenes a diferentes amplificaciones al
mismo aglomerado de la figura 3.3. Es posible detectar que las particulas crecieron a un
tamafio mayor de 100 nm, a diferencia de esta misma muestra calcinada a 1060 °C cuyo
tamafio de particula es de aproximadamente 50 nm.

Figura 3.32 Amplificacion a 30 000X de las nanoparticulas de a-alimina de M61.

Figura 3.33 Amplificacion a 40 000X de las nanoparticulas de a-alimina de M61.
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Figura 3.34 Amplificacion a 55 000X de las nanoparticulas de a-alimina de M61.

Figura 3.35 Amplificacion a 75 000X de las nanoparticulas de a-alimina de M61. Notese
el tamafio de particula mayor a 100 nm.
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= Relacion molar acido estearico/gel precursor 9:1 (M91) calcinado a 1150 °C.
En el estudio por medio de MEB realizado a la muestra M91 se obtuvieron imagenes en las
cuales se observa el crecimiento en forma de tubos de tamafio micrométrico de a-alimina.
Dichas imagenes de los electrones secundarios arrojados para esta muestra se observan en
las figuras 3.36, 3.37, 3.38, 3.39 y 3.40, a diferentes amplificaciones.

9-15000X 1 um

Figura 3.36 Imagen de electrones secundarios correspondientes a la M91 a una

amplificacién de 5 000X comparado con una escala de 1 um.

Figura 3.37 Imagen de electrones secundarios correspondientes a la M91 a una

amplificacion de 10 000X comparado con una escala de 1 um.
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Figura 3.38 Imagen de electrones secundarios correspondientes a la M91 a una

amplificacion de 20 000X comparado con una escala de 1 «m. Nétese el crecimiento en

forma tubular de las particulas.

9 - 130000 X1 dm

b Gt

Figura 3.39 Imagen de electrones secundarios correspondientes a la M91 a una

amplificacién de 130 000X comparado con una escala de 1 gm.
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9 -1 40000 X 100 nm

Figura 3.40 Imagen de electrones secundarios correspondientes a la M91 a una
amplificacion de 40 000X comparado con una escala de 1 um.

En esta ultima imagen MEB, comparada con la escala de 100 nm se nota que en la muestra
analizada ademas de existir microtubos de o-alimina, hay también  aglomerados
conformados con particulas de menos de 50 nm. Este hecho nos hace pensar que no toda la
muestra es afectada por el proceso de sinterizacion a 1150 °C, ya que no logr6 haber esa

transferencia de masa en el total de las particulas.

= Relacion molar acido estearico/gel precursor 12:1 (M121) calcinado a 1150 °C.
Se presentan las imagenes MEB de una muestra con la cual se experiment6 solo a 1150 °C
debido a los problemas de pérdida de material por derrame que presenté durante esa etapa
por la gran cantidad de carbén proveniente del &cido estedrico al ser aun mayor la
concentracién molar de este componente. Esta muestra se prepard con una relacion molar

acido estearico/gel precursor 12:1 y se calcino en presencia de tubos de carbén.

Estas imagenes se pueden ver en las figuras 3.41, 3.42, 3.43, 3.44 y 3.45.
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Figura 3.41 Imagen de electrones secundarios correspondientes a la muestra con relacion
acido estearico/gel precursor 12:1, sin disgregar, a 30 000X ampificaciones. Notese los

microtubos sinterizados.

Figura 3.42 Imagen de electrones secundarios correspondientes a la muestra con relacion

acido estearico/gel precursor 12:1, sin disgregar, a 10 000X amplificaciones.
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12-1 20000 X 1 um

Figura 3.43 Imagen de electrones secundarios correspondientes a la muestra con relacion

acido estearico/gel precursor 12:1, sin disgregar, a 20 000X amplificaciones.

12-1 30000 X Tum

Figura 3.44 Imagen de electrones secundarios correspondientes a la muestra con relacion

acido estearico/gel precursor 12:1, sin disgregar, a 30 000X amplificaciones.
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121 750003 100 nm

Figura 3.45 Imagen de electrones secundarios correspondientes a la muestra con relacion

acido estearico/gel precursor 12:1, sin disgregar, a 75 000X amplificaciones.

Resumiendo los resultados anteriores, podemos afirmar que a esta temperatura de
calcinacion se da un proceso en el cual las particulas disgregadas toman la forma de los
tubos de carbon agregados y posteriormente es seguido por la sinterizacion en el cudl la
difusion atomica tiene lugar entre las superficies de contacto de las particulas de alfa

alumina a fin de que resulten quimicamente unidas.
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CAPITULO IV CONCLUSIONES
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CAPITULO IV. CONCLUSIONES

e Se logré obtener polvos de o-alimina nanocristalina a una temperatura de
calcinacion baja 1060 °C durante 5 hrs. Este resultado se consiguié mediante una
ruta de polimerizacién por emulsién conformada por un precursor metalorganico

formiato de aluminio y utilizando el &cido estearico como surfactante.

e Se consiguié obtener a-alimina con propiedades especiales como elevada pureza
quimica y tamafio nanométrico partiendo de materiales de bajo costo, como la
lamina de aluminio utilizada para la sintesis del precursor metalorganico formiato
de aluminio y principalmente el acido estedrico empleado como surfactante, ya que
este Ultimo es de grado industrial. Este tipo de proyectos resultan de gran utilidad

para la investigacion aplicada debido al ahorro econdmico que representa.

e La emulsion conformada por acido férmico y &cido esteérico, después de su
calcinacion da como resultado una masa esponjosa y altamente fragil, debido a la
cantidad de acido esteéarico utilizado, la cudl resulta facil de disgregar para dar lugar

a los polvos nanométricos de a-alimina.

e La temperatura de formacion de la a-alimina se ve influenciado por la cantidad de
acido esteérico en la emulsion debido a que la reduccién del tamafio de particula de
a-alumina aumenta su energia de activacion durante la calcinacion y acelera la

formacién de la fase a.

e A 1060 °C la emulsion con relacion molar &cido estearico/gel precursor 9:1 fue por
medio de la cual se formé la a-alimina como Unica fase. Las relaciones molares
acido estearico/gel precursor 3:1 y 6:1 dieron lugar a dos fases de la alimina: o-
alimina y 6-alimina. Para la emulsién con relacion molar &cido esteérico/gel

precursor 1:1 solo logra la formacién de la fase 6-alimina.
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e Se comprobo que el tamafio de particula disminuy6 a medida que se increment6 la
concentracion molar del acido esteérico. Esto se debe a la accion del surfactante
acido estedrico el cuél propicia la estabilizacion estérica para mantener dispersas las
nanoparticulas de a-alimina en la emulsion y este efecto se intensifica a medida que
se aumenta la cantidad del acido estearico. EIl tamafio de particula disminuy6 a
medida que se incrementd la concentracion molar del acido esteérico. Para la
muestra M11 se obtuvo un tamafio promedio de particula de 300 nm, para la
muestra M31 el tamafio promedio se redujo a 150 nm y las muestras con mayor
concentracién molar de acido estearico/formiato de aluminio 6:1 y 9:1 dieron lugar

a nanoparticulas de a-alumina alrededor de 50 nm y 30 nm, respectivamente.
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