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RESUMEN

La alumina, Al203, es un oxido de gran importancia tecnoldgica. Se emplea
industrialmente para obtener abrasivos, aisladores eléctricos, soportes para
catalizadores, refractarios, material de rellenos para polimeros, entre otros
multiples usos. Debido a los requerimientos tecnoldgicos actuales, se ha
generado un gran interés en el mundo cientifico por desarrollar nuevos
métodos de sintesis, entre los que se destacan: hidrdlisis, emulsion, proceso
sol-gel, hidrotermal, precursor polimérico y precipitacion. Un aspecto comun
en estos métodos, salvo excepciones, es la buena descripcion que hacen de
los mismos los investigadores que los han empleado para sintetizar su
materia prima, pero poco trabajo existe en cuanto a determinar los
fenémenos fisicoquimicos béasicos que ocurren durante su desarrollo y que
controlarian la evolucion del proceso de sintesis. En el presente trabajo se
realizo un analisis del proceso de obtencion de las particulas de alimina
utilizando el método de precipitacion controlado (MPC), poniendo especial
interés en la conformacion de los complejos y compuestos intermedios de

aluminio que se forman a medida que se desarrolla el proceso de sintesis.

Se tom6 como base la informacion que existe en la literatura sobre la
hidrélisis y condensacion del aluminio en una solucion acuosa, y se
compaginé con los resultados que se obtuvieron a partir de este proyecto
para estructurar un esquema del mecanismo de formacién de las particulas
de 6xido de aluminio. El polvo cerdmico obtenido se caracterizé con el fin de
determinar las fases cristalinas presentes, como fue su evolucion a medida
gue se avanzo en el desarrollo del proceso, qué grupos funcionales existen

en las muestras analizadas, cual es el tamafio y la morfologia de las
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particulas del polvo ceramico y como se comporta al someterlo a tratamiento

térmico.

Se determino los efectos de condiciones tales como:
1. Otencién de la suspensién coloidal
2. proceso de lavado

3. tratamientos térmicos.
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1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El proceso Bayer, método industrial en la obtencion de la alimina, permite
obtener grandes rendimientos en la produccion, un ejemplo de ello son las
20°000.000 tm que produce en el afo la tercera operadora de alimina mas
grande del mundo ubicada en los Pojiguacos, Este proceso presenta el
problema de los deshechos, denominados barros rojos, que contienen gran
cantidad de NaOH, Naz0, SiO2, Fe20s, entre otros, en pequefias cantidades,
los cuales son perjudiciales para el equilibrio dinAmico de los suelos.*

Debido a lo anterior y a la gran demanda, requerimientos y exigencias
tecnoldgicas que tiene la alumina, se hace necesario desarrollar e investigar

nuevos métodos de sintesis.

En este proyecto se trabajo en la sintesis de alumina (Al203) utilizando el
método de precipitacion controlada, cuya principal ventaja es que produce
una minima cantidad de contaminantes y ademas permite controlar muchas
variables dentro del proceso de sintesis a la vez que permite adicionar otras
etapas, como el lavado en solventes de diferente naturaleza, con el fin de

obtener particulas con morfologia y distribucion de tamafio determinado.

La problematica principal que se abordo, con el desarrollo de este trabajo de
grado, esta relacionada con la determinacion de los principales fenbmenos
fisicoquimicos que ocurren durante el proceso de sintesis, la optimizacion de
los parametros involucrados y el efecto que tienen las etapas del proceso

sobre las caracteristicas del producto final.
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2 JUSTIFICACION

La ejecuciéon del presente trabajo se justificé considerando tres aspectos: el
cientifico-tecnolégico, la formacion de talento humano y el fortalecimiento de

nexos de trabajo con otros centros de investigacion.

El primer aspecto considera el conocimiento cientifico-tecnoldgico acerca de
la sintesis de compuestos de alimina, que se adquiririd durante el desarrollo
de este trabajo. Estos conocimientos permitieron indicar caracteristicas sobre
la naturaleza de los diferentes complejos intermedios que se presenta
durante la sintesis de alumina, asi como permitira impulsar innovaciones
tecnologicas en la obtencidbn de materias primas Utiles en las nuevas

tecnologias: materiales refractarios, aisladores eléctricos, sustratos.

El segundo aspecto relacionado con la formacion de talento humano,
considera que toda investigacion lleva implicita una formacién en el campo
de interés, ademas que permite afianzar los conocimientos basicos que se
han adquirido durante la carrera para aplicarlos en la caracterizacion de los
polvos ceramicos obtenidos y en general durante el desarrollo de la

investigacion.

El tercer aspecto fue también muy importante, ya que se posibilitd
intercambiar conocimiento e informacién sobre los resultados obtenidos al
analizar las muestras sintetizadas por el MPC, a través de la realizacion de
pasantias a laboratorios de investigacion tanto nacionales como
internacionales, permitiendo de esta manera afianzar las relaciones

existentes entre laboratorios.
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3 OBJETIVOS

3.1 GENERAL

Aplicar el método de precipitaciéon controlada (MPC) para la obtencion de
alimina que presente un tamafo, distribuciéon de tamafio, y morfologia
determinada, poniendo especial interés a la formaciéon de los complejos

intermedios durante el proceso de sintesis.
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3.2 ESPECIFICOS

e Sintetizar polvos cerdmicos de compuestos de alimina, principalmente
oxidos de alimina, a través de una ruta quimica; el método utilizado fue el
MPC. Se analizaron diferentes variables de este método: tipo de precursor

de aluminio, concentracion del mismo y pH.

e Estudiar la evolucion de los complejos y compuestos de alumina, en el
sistema, durante la adicién del precipitante y el proceso de lavado de las
suspensiones, analizando el efecto de la naturaleza del disolvente

utilizado.

e Caracterizar el polvo ceramico obtenido con el propésito de determinar las
fases cristalinas y grupos funcionales presentes en él; para ello se utilizo
Difraccion de rayos-x (DR-X), y Espectrometria de Infrarrojo con
transformada de Fourier (FTIR). Las reacciones quimicas que ocurren en el
polvo ceramico al tratarlo térmicamente se estudiaron utilizando Analisis

térmico diferencial (ATD), y Termogravimetria (TG).

e Determinar la morfologia y distribucion tamafio de particula caracterizando
el polvo ceramico de alimina con Microscopia Electronica de Transmision
(MET) y, Microscopia de Fuerza Atomica (MFA).
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4 MARCO TEORICO

4.1 EL ALUMINIO

La vida de millones de personas esta secretamente ligada al aluminio. El
joven gque destapa una tapa de refresco, el enfermo que combate su dolor
lacerante, el temporadista que abre una ventana, el hombre que en la
mafana oprime su tubo de pasta de diente; La muchacha que se aplica una
crema de belleza, el automivilista, todos ellos no se imaginan cuantas cosas
gue usan a diario estdn hechas de compuestos de aluminio o con una

aleacion de aluminio.!

4.1.1 Datos histéricos

El término aluminio proviene del latin alumen, alumbre. En 1754 Marggraf
demostré que la alimina era una tierra diferente de la cal. Humpherey Davy,
en 1807, trato de separar el elemento metalico de la alimina, pero la
obtencién del metal solo se logré hasta 1825, cuando Hans Christian Oested
calentd cloruro de aluminio con amalgama de potasio, separé luego el
mercurio por destilacion y obtuvo aluminio metélico en forma de polvo

metdalico.

En 1845, Friedrich Wohler se valido del potasio metalico como reductor y

obtuvo particulas pequefias de aluminio, cada una de las cuales pesaba un
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centigramo, lo bastante grandes para comprobar que el aluminio era un
metal ligero y ductil con peso especifico entre 2.5 y 2.7. Para lograr la
produccion en cantidad, que permitiese determinar algunas de las
propiedades Utiles y sus aplicaciones potenciales, fueron necesarias las
investigaciones experimentales de Henri Sainte-Claire Deville, quien en
1854, descubrié que sustituyendo el potasio por sodio metalico y valiéndose
de cloruro de sodio y aluminio como fandente protector, se podria producir
aluminio en gran escala. Con el tiempo se perfeccion6 de diversas maneras
el procedimiento, pero el aluminio continué siendo un metal muy caro que
s6lo se empleaba en joyeria. En 1886, Charles Martin Hall, de Oberlin, Ohio,
descubri6 el proceso electrolitico para producir aluminio con alimina disuelta
en criolita fundida. Poco mas o menos en la misma época, Paul L. T Heroult
realizd6 en Europa el mismo descubrimiento. Este proceso es el que se
emplea hoy con perfeccionamientos del equipo y de la técnica. El aluminio
producido por reduccion con sodio costaba 8 dolares la libra (17.63 ddlares el
kilo).En 1946, el aluminio en lingote producido por el proceso Hall-Héroult
tenia el precio de 33 centavos el kilo y el aluminio en Galapagos se vendia a

30.9 centavos el Kilo.2

4.1.2 Fisicoquimica del Aluminio

El aluminio, Al, es un metal blanco de brillo argentino y es un material sin
igual por sus caracteristicas. Es liviano, no téxico, resistente a la corrosion,
excelente conductor de calor y electricidad, no magnetizable, de facil manejo,
reflector, reciclable, de muy buena apariencia, y soélo tiene una forma

isotdpica estable conocida.*

Aunque el aluminio ocupa un lugar importante en la serie electroquimica, con
potencial electronegativo de -1.67v, resiste el atagque de agentes

atmosféricos y de muchos medios quimicos. Esta resistencia se debe a la
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capa protectora de 6xido que se forma por la accién del aire atmosférico,
pelicula que empieza a formarse de inmediato en las superficies producidas
por el corte. Aunque esta pelicula de 6xido es delgada, (menos de 1/40 de
micra de espesor), es impermeable y protectora permanente. Si se calienta el
aluminio, crece un tanto el espesor de la pelicula y ésta conserva su virtud
protectora hasta llegar al punto de fusién del metal fundido y lo protege de la
oxidacién rapida.? En la tabla 1 se indican las principales caracteristicas

fisicoquimicas del aluminio.

Tabla 1 Propiedades atémicas del aluminio

Propiedad Valor
Numero atomico 13

NuUmero de is6topos naturales 1

Peso atémico 26.98154
Configuracién electronica [Ne] 3s? 3p*
Energia de ionizaciéon Kj/mol | 577.4

Il 1846.1

Il 2744.1
Radio metélico (pm) 143

Radio ionico (pm) coordinacion 6. 53.5

El aluminio es un metal abundante en la corteza terrestre (8.3% en peso),
solo lo excede en abundancia el oxigeno (45%) y el Si (25.7%), y es
comparable en abundancia con el Fe (6.2%) y el Ca (4.6%). El aluminio es el
mayor componente de muchos minerales igneos incluyendo feldespatos y
micas. Estos a su vez, dependiendo de la temperatura y clima, dan lugar a
minerales arcillosos tales como la caolinita (Al2 (OH)4Si20s), montmorillonita y
vermiculita. También esta presente tanto en minerales raros y muy conocidos
como la criolita (NasAlFes), la espinela (MgAl20a4), el garnet (CasAlz (SiOa)3),
el berilo (BesAL2SisO1s) y la turquesa (Al(OH)3PO4 H20/Cu).
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Como ya fue mencionado, en la producciéon de aluminio (proceso Hall-
Héroult), se utiliza como materia prima la alimina (Al203). A excepcion del
mineral llamado corindon a-Al203, La alimina se disuelve en criolita fundida
sobre los 950° C, luego por electrdlisis de esta solucion hay descomposicion
en sus dos elementos basicos: oxigeno y aluminio. El aluminio metélico se
deposita sin descomposicion apreciable del electrdlito. La celda electrolitica

es una caja de acero revestida interiormente de carbono.?

4.2 ALUMINA (Al203)

4.2.1 Generalidades

Entre los diferentes 6xidos de aluminio, el corinddén, o-Al203 es la fase
termodinamicamente mas estable. Ademas de la fase «a, existen otras fases
de la alimina que aparecen a temperaturas relativamente bajas durante la
calcinacion y conversion a a-Al203 de los hidroxidos de aluminio u otros
materiales de partida de naturaleza amorfa. Estas fases estan indicadas en
la Tabla 2

Tabla 2 Polimorfos de la alimina

NOMBRE SISTEMA
Corindon (o) Romboédrico
Gama (y) Cubica

Delta (3) Tetragonal
Teta (0) Monoclinica
Chi (y) Hexagonal
Kappa (k) Ortorrémbico
Eta (n) Cubica
Epsilon (g) Hexagonal
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Los hidroxidos y oxi-hidroxidos que se forman generalmente en disoluciones
gue contienen aluminios son: gibbsita (AIO(OH)s), bayerita (AI(OH)3),
bohemita (AIO(OH)), y diaspora, (AIO(OH)).3

En la naturaleza, este 6xido de aluminio se presenta hidratado en varias

formas;

e Monohidratado.(Al203.H20), con 85 % de alumina, el cual existe en dos
formas: Diaspora y Bohemita.

e Dihidratado. (Al203.2H20), llamado bauxita con un 74 % de alumina.

e Trihidratado. (Al203.3H20), llamado Gibbsita, Hidragilita (cuando esta
cristalizado) o Bayerita, con 65,4 % de alimina.

e Tetrahidratado. (Al203.4H20), llamado Schanjawskita, con 56 % de
alimina, y es constituyente de la dolomita.?

La alimina también forma grandes cristales coloridos cuando tiene
impurezas metalicas , por ejemplo el rubi (Cr'", rojo), zafiro (Fe", Ti"V, azul),
esmeralda oriental (Cr "', V "' verde), amatista oriental ( Cr'/Ti'V, violeta ) y
topacio oriental (Felll, amarillo). Muchas de estas gemas son hechas
industrialmente a gran escala por el proceso de fusion desarrollado por

primera vez a principios de siglo por A. Verneuil.3

4.2.2 Caracteristicas cristalogréaficas de la alimina

Las relaciones estructurales entre las muchas formas cristalinas del oxido e
hidroxido de aluminio son muy complejas, tienen un interés cientifico
excepcional y una inmensa importancia tecnoldgica. La alimina se presenta
como corindén (a-Al203, cuya densidad es de 4g/cm?3), y como esmeril, una

forma granular de corindén contaminado con 6xido de hierro y silice. Debido
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a su gran dureza (Mohs 9), su alto punto de ebullicion (2045 °C), su poco
caracter volatil (10® atm a 1950° C), inercia quimica y buenas propiedades
como aislador eléctrico, la alimina encuentra muchas aplicaciones como
abrasivo (incluyendo pasta de dientes), y como componente en la fabricacion
de refractarios y cerdmicos; en resumen su uso es mayor que el del aluminio

metalicos.

a-alumina. La a-Al203 tiene una estructura cristalina rombohedral, con un
empaquetamiento hcp de iones de oxigeno, con aluminios ordenados en las
dos terceras partes de los intersticios octaédricos. La a-Al20O3 pura es hecha
industrialmente por ignicion de AI(OH)s o AIO(OH) a altas temperaturas
(aproximadamente 1200°C); también es formada por la combustiéon de
aluminio y por calcinacion de varias sales de aluminio. A causa de la gran
proporcion de aliumina que contiene la bauxita, y de que se puede refinar
econOmicamente, ésta es la principal sustancia comercial de la que se
obtiene la alumina. Se usa principalmente en la produccidon de aluminio
metalico, para lo cual debe ajustarse a ciertas normas de pureza, con

propiedades fisicas adecuadas para la reduccion electrolitica®.

B-alumina. Este tipo de alimina se forma solo en presencia de un éalcalis, por
consiguiente es esencialmente un aluminato cuya composicién aproximada
es Na2011A203, Na2012A1203. O K2011A1203, K2012A1203

y-alumina. La segunda modificacion de la alimina es la estructura menos
compacta llamada y-Al203 (con densidad 3,4 g/cm?®). Esta se forma por la
deshidratacion de la gibbsita, y-Al(OH)s, a bajas temperaturas (< 450°C), o de
la bohemita, y-AIO(OH). La y-Alz03 tiene una estructura tipo espinela

defectuosa, resultado de comprimir una cara de la estructura fcc. Posee 32

iones de oxigeno y una ocupacion aleatoria de 21§de los 24 sitios cationicos
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disponibles (16 octaédricos y 18 tetraédricos). Esta estructura forma la base
de las llamadas “aluminas activadas” que debido a su progresiva
deshidratacion conducen a materiales de estructura abierta de gran valor,
como catalizadores, soporte para catalizadores, intercambiador iénico, y
medio cromatogréfico. La calcinacion de la y-Al203, por encima de los 1000°
C, la convierte de forma irreversible a la forma mas estable y compacta
llamada a-Al203, corinddn. También encontramos otra forma de alimina que
se utiliza como protector de superficies metalicas, esta tiene una estructura
tipo cloruro de sodio con aluminios ocupando los 2/3 de los intersticios

octaédricos (Na) en la red fcc®.

La bauxita AIOx(OH)s-2x, Se encuentra en regiones tropicales y subtropicales
como un resultado de la lixiviacién del silicio y de otros metales de los

aluminosilicatos.

La Bauxita es un material heterogéneo formado principalmente por 6xidos de
aluminio, de los cuales los dos tipos de 6xidos principales en la produccién
de alimina y subsecuentemente en la produccién de aluminio, son el
monohidrato y el trihidrato -gibbsita- los cuales se adaptan al Proceso Bayer
de produccioén de alimina. Las impurezas mas comunes que se encuentran
en las Bauxitas, son: hierro, titanio y silicio. Estas impurezas pueden limitar el
valor de la Bauxita porque vinculan pérdidas de sosa caustica y alimina en la
produccion de oOxido de aluminio e incrementan el volumen de material
utilizado en la extraccion. 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?.
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4.2.3 Oxi-hidréxidos e hidroxidos de aluminio

La diaspora, a-AlO(OH), esta presente en algunos tipos de arcillas, y en la
bauxita; es estable en el rango de 280-450°C y se puede obtener por
tratamiento hidrotermal de la bohemita, y-AIO(OH), en 0.4% de NaOH acuoso
a 380° C y 500 atm. En la a-AlO(OH), los 4tomos de oxigeno tienen un
arreglo hcp, donde los octaedros de coordinacidon comparten las aristas
conformando capas que estan interconectadas a través de enlaces de
hidrogeno. La estructura hcp fundamental asegura que la diaspora
deshidrata directamente a a-Al20O3 que tiene un arreglo hcp similar de atomos
de oxigeno. La estructura de la diaspora contrasta con la estructura de la
bohemita, y-AIO(OH), que como un todo no es un empaquetamiento
compacto pero, por los arreglos en capas de atomos de oxigeno, forma un
empaguetamiento cubico compacto. Su deshidratacion a temperaturas
superiores a 450° C produce una sucesion de fases previas a la estructura
cubica de la y-Al203 siendo que la estructura hexagonal a-Al203 sélo se logra
a temperaturas entre 1100 y 1200° C. La bohemita cristalina es preparada
facilmente calentando un precipitado blanco gelatinoso y amorfo que se
forma cuando el NHs acuoso es adicionado a una solucion caliente de sales
de aluminio. La bayerita a-Al(OH)s no se presenta en forma natural pero se
puede obtener por precipitacion rapida de soluciones alcalinas, de la

siguiente formas.
2[ Al (OH) 4]~ (ag)+CO,(g) —>2AI(OH);+CO5% (ag)+ H,O  Ec (1)

La gibbsita y-Al(OH)s es la forma mas estable y puede ser preparada por
precipitacion lenta de soluciones alcalinas calientes o por digestion de la
forma alfa en una solucion de aluminato de sodio acuoso a 80° C. En ambas,

la bayerita (o) y la gibsita (y), hay capas de una composicion de Al(OH)s
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sobre las aristas compartidas de hexahidroxido de aluminio Al(OH)s para dar
un par de capas OH con aproximadamente un empaquetamiento compacto,
con atomos de aluminio en las 2/3 partes de los intersticios octaédricos. Las
2 modificaciones cristalinas difieren en la forma del apilamiento de sus capas:
esta es aproximadamente hcp en la o-Al(OH)s. La gibbsita puede ser
deshidratada para obtener bohemita a 100° C y y-Al2O3 a 150°C, pero se

requiere un calentamiento superior a 800° C para formar la a-Al20s.

Numerosos procesos se han desarrollado utilizando diferentes reacciones y
catalizadores, con el fin de controlar la deshidratacion parcial y reconstitucion
progresiva del sistema AlI/O/OH. Por otro lado el tamafio de poro, el area
superficial, y la reactividad general disminuyen el caracter basico de la
superficie (su caracter acido se incrementa) tal como lo indica el valor del pH
del punto isoeléctrico: (Oxido hidratado de aluminio amorfo) > y-AlIO(OH) >a-
Al(OH)s >y-Al(OH)s >y-Al203 bohemita bayerita gibbsita pH de punto
isoeléctrico : 9.45, 9.45, 9.40 9.20, 8.0, respectivamente.

Una tercera forma del AI(OH)s es la nordstrandita, es obtenida de los
hidroxidos gelatinosos por envejecimiento en presencia de un agente
quimico tal como el etilenglicol o el EDTA, esto alinea los OH para dar un

empaquetamiento que es intermedio entre las formas a y v .2

4.2.4 Algunas aplicaciones del Al203

4.2.4.1 La alimina como abrasivo y refractario.
La alimina calcinada ordinaria que resulta del proceso Bayer tiene muchos

usos como abrasivo. Sus propiedades se pueden modificar variando la
temperatura de calcinacion y el tamafio de particula, ciertas calidades se

emplean en el acabado de metales, particularmente de superficies duras de
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los aceros inoxidables y chapados de cromo. La alimina fundida, de pureza
ordinaria, tiene muchas aplicaciones como material abrasivo como base en la

obtencién de materiales refractarios.

Los granulos de alumina fundida sirven para dar a los pisos propiedades
resistentes contra el desgaste y resbalones. Con grano de alimina fundida y
agentes unitivos de cerdmica se hacen diafragmas inertes y fuertes, asi
como planchas porosas para aireacion que requieren permeabilidad

regulada*

4.2.4.2 La alimina como porcelana eléctrica.

Las propiedades de la alimina como aislante eléctrico la hacen un ceramico
excelente para la fabricacion de los aisladores de las bujias. Para utilizar la
alimina como ceramico en aplicaciones eléctricas es necesario tener un
material con bajo contenido de hierro, lo que se logré a mediados de 1920.
La alimina se emplea en la fabricacion de los aisladores de alta tension y
sustratos electronicos, que tiene una alta resistencia eléctrica en un amplio
rango de temperatura. El contenido de alimina en el ceramico tiene una
significante influencia en la resistividad, mezclando Al20z con vidrio se
presentan resistividades que varian con la temperatura. Es dificil medir con
precision la resistencia eléctrica de un ceramico policristalino, los datos para
la alimina muestran diferencias de varios 6rdenes de magnitud; Informacién
completa con respecto a pureza, concentracion del soluto, estequiometria,
técnicas experimentales, tamafio de grano, limite de grano, son necesarios

para interpretar los resultados.

La Compariia General Electric introdujo el uso de la alimina como sustituto
del pedernal en la porcelana eléctrica, la primera porcelana de alimina

comercial para su utilidad en la industria eléctrica americana.
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En 1955, ingenieros disefaron aisladores eléctricos de alta potencia; dada la
demanda para las lineas de transmision de ultra-alto voltaje crearon la
necesidad de disefios compactos de alta potencia y la porcelana de alumina
cumplié con esta necesidad. Los ingenieros no sélo buscaba manteriales
que tuvieran una resistencia mecanica alta, sino que también requerian de
intensidad dieléctrica. Cuando las justificaciones econdmicas permitieron,
todos los proveedores de porcelana eléctrica adoptaron los nuevos

ceramicos de alimina.3

4.2.5 Método convencional parala obtencién de la alumina

El proceso Bayer es el que comunmente se utiliza en la produccion de
alimina,? (figura 1). En este proceso se utiliza la bauxita como material de

partida o precursor. Las fases importantes de este método son:

Remocién de impurezas por métodos fisicos.

Tratamiento hidrotermal del polvo fino y seco de bauxita en una disolucién de
NaOH y con Na2COs como floculante, a una presion de 0.5 Mpa y a una
temperatura aproximada de 145°C el aluminio esta en la disolucion como
aluminato de sodio. Las principales impurezas, SiO2, TiOz2 y Fe20s3,

permanecen como material no disuelto y se denominan barros rojos.

La carga es enfriada, filtrada y semillada con particulas finas de gibbsita.
Posteriormente ocurre una precipitacion de hidroxidos desde la disolucion
sobresaturada, sobre los cristales semilla. La precipitacion es asistida con
temperatura, sobresaturacion de la disolucion, contenidos de semillas, etc.
Posteriormente se lava y seca el precipitado. Los aglomerados de gibbsita,

que tiene un tamafio de décimas de micra, contienen una considerable
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concentracion de Na20 y en pequefas cantidades SiOz, Fe20s, entre otros,

indeseables en el producto final. La eliminaciéon del Na2O es una de los

principales problemas del proceso

Bauxita

Trituracion

Depasitos de cal

=ty

Espesadores

Lodo rojo al
lago

Espesadores
lavadores

b
P

o A
Pt Rt

Filirado

Colecior de pohro

Horno giratorio Alimina a
depasitos de
embargue

Figura 1 Proceso Bayer: Proceso convencional enla obtencion de alimina

Al calcinar el producto, la pérdida de agua comienza a una temperatura de

180°C, la eliminacion de poros ocasiona un incremento de la superficie

especifica y las aliminas transitorias comienzan a formarse. La a-alimina

comienza a cristalizar a una temperatura aproximada de 1150° C y las
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particulas retienen la morfologia de los cristales de gibbsita. Para disminuir la
temperatura de formacién se adiciona mineralizadores tipo fluorina, clorina y

acido borico.?

4.2.6 Otros métodos de sintesis utilizados para obtener la Al20s.

Existen diversos métodos de sintesis de materia prima que favorecen una u
otra de las caracteristicas de las particulas exigidas para una aplicaciéon en
particular. Algunos de estos métodos son complejos, presentando ventajas y
desventajas, por lo que es necesario realizar estudios sistematicos sobre la
conveniencia de los mismos. Para obtener alimina por el método de
disoluciones se han utilizado una gran variedad de precursores entre los que
destaca el Al2(SOa4)3xH20 (x=18 6 menos). Uno de los métodos empleados
es el de precipitacibn en una disolucion homogénea utilizando la
descomposicién de la urea a temperaturas mayores de 70°C.° Nagai y
colaboradores,” Sacks y colaboradores @ dan una detallada descripcién de

este proceso.

Otros meétodos utilizados en la sintesis de alimina son: secado por
congelamiento,® rocio pirolitico 1° o simplemente evaporando el liquido.'! La
presencia de grupos OH en el precursor, en algunas ocasiones, ayuda a
disminuir la temperatura de cristalizacion y obtener particulas de alimina de
alta pureza. Henry y Kelly 2 hacen una adeucada descripcion de la obtencion

de alimina a partir del NHs-alum. considerandé el efecto anterior.

Por otro lado, la técnica de emulsibnes se ha utilizado para obtener
aglomerados de alimina con caracteristicas controladas,'® una modificacion
de este método, denominada sol-emulsion-gel, ha permitido obtener esferas

de a-Al203 a una temperatura de calcinacion relativamente baja.
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Por dltimo es necesario mencionar que la hidrdlisis de alcoxidos, método sol-
gel,'* ha permitido obtener particulas de alimina esféricas aunque muy poco
se ha publicado sobre la explicacion de los fendmenos que ocurren durante

este procesg!>16.17.

4.3 METODO DE PRECIPITACION CONTROLADA

El método que se utilizé en este trabajo, para sintetizar la alamina Al20s3, fue
el método de precipitacion controlada (MPC) cuyas etapas se indican en la

figura 2.

En el método de precipitacion controlada se parte de una solucién que
contiene una sal soluble del cation de interes en un medio acuoso, ya sea

una solucion acida o simplemente agua desionizada.

Después de obtener una solucion homogénea se procede a la adicion del
agente precipitante de forma controlada, con el sistema en continua
agitacion. Durante la adicion del agente precipitante, se registran los cambios
de pH, conductividad, temperatura y las modificaciones fisicas que el sistema

experimental®:18,

Durante el desarrollo del MPC, las reacciones de hidrélisis vy
policondensacion de los cationes son muy importantes y juegan un papel
determinante en la formacion de la fase solida; a continuacion se explican

brevemente dichas reacciones.
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Precursor Base

Agitacion
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precipitante

Formacion de complejos

Filtracion

A

Secado y caracterizacion

Figura 2 Esquema del proceso de precipitacion controlada (MPC)

4.3.1 Hidroélisis.

La hidrolisis es una reaccion acido-base de un anion o un cation con el agua,
Esta consiste en el desprendimiento de protones de una o mas moléculas de
agua que rodean el metal, y que se encuentran en la primera esfera de

solvatacién, como se describe en la siguiente reaccion:

H.0 H.O
[M-OHz] 7 —  [M-OH]eD + H*%q —  [M-O] @2 +2H* Ec.(2)
La acidez del i6n acuo estara determinada por la magnitud de la
transferencia de carga, el cation puede coordinarse a tres tipos de ligandos:
acuo (H20), hidroxo (OH") u oxo (O?). Los complejos que se forman en la
solucion dependeran fuertemente de la carga formal del cation asi como del
tamafio y naturaleza del mismo!®. Es asi como durante la reaccién de

hidrolisis es posible modificar la esfera de coordinacion del cation.
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Cuando el cation solvatado actua como un acido de Lewis, y el agua como
una base de Lewis, se forma un ligando hidroxo a través de la siguiente

reaccion:

[M(OHz)N]Z+ + H.,O —» [M(OH)(OHz)N.l](Z'l)+ + H3O* Ec. (3)

El complejo formado puede experimentar otras sucesivas deprotonaciones
de tal manera que la reaccion global, considerando un desprendimiento

consecutivo de protones, se puede expresar asi:

[M(OH2)NJZ* + hH20 —> [M(OH)n(OH2)nn]@M* + hH50* Ec. (4)

Donde “h” representa la razén de hidrodlisis del elemento M, h depende del
pH del sistema , el nUmero de coordinaciéon del catién y sus caracteristicas
(electronegatividad principalmente), La cantidad de protones liberados “h”

estara dada por?°:

h= 1+0-0114|0H 1.36Z — N(0.236—0.038pH )| 2021~ O'f)%pH I || Ecs
Donde
¥y = Electronegatividad del Metal en este caso Al
N = Numero de coordinacion del cation, para el caso del AIN =6
Z = Carga del cation , en el caso del Al = +3
pH = pH de la solucion.

En general, cationes con carga formal z menor que 4 forman complejos
“acuo-hidroxo” [M(OH)n(OH2)n-h]®M* | en un medio acido o neutro, y
complejos “hidroxo” [M(OH)n]®" en un medio basico. Elementos con mayor
carga formal, z > 4, forman complejos anionicos “oxo - hidroxo” [MOhr.
N(OH)2n-n]2)-,
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Si el metal tiene un oxigeno acido es posible formar ligandos hidroxo

adicionando una base a la solucién:

[M(OHz)N]Z+ +OH —> [M(OH)(OHz)N.l](Z'l)Jr + H,O EC.( 6)

En este mecanismo el i6n nucleofilico OH" ataca a uno de los atomos de
hidrégeno de una de las moléculas de agua ligadas al metal M en su primera
esfera de solvatacion. Como el hidrégeno posee una carga parcial positiva se
presenta una transferencia de carga electrénica entre el ion OH vy el
complejo metalico original. La carga parcial del H20, constituida por el OH" y
el H* atacado, se debe incrementar hasta que llega a ser igual a cero; en ese

momento esta molécula de agua sale del complejo metalico®®.

4.3.2 Condensacion.

Después de que la hidrélisis ha ocurrido, se puede llevar a cabo la
condensacion de los complejos metélicos en solucion de una manera similar,

en algunos pasos, a la polimerizacién organica!®.

Las especies mononucleares que contienen un solo &tomo metélico, se unen
para formar cadenas largas favoreciendo la polimerizacion o
policondensacion. Este proceso depende de la naturaleza del metal y
condiciones adecuadas. La polimerizacion de las especies momonucleares
ocurre generalmente si al menos un ligando hidroxo (OH) esta enlazado al
catibon M. Este ligando hidroxo puede pertenecer a un complejo acuo -
hidroxo del tipo [M(OH)(OH2)n-1]%Y* 0 a un complejo [M(OH)(O)n-1]@2N-D+ del

tipo oxo - hidroxo.
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El primer paso para una reaccion de condensacion incluye la conformacion
de un “puente ol” a través de un ligando hidroxo entre dos atomos metalicos.
Con base en lo anterior, para que ocurra la condensacion deben existir tanto
especies nucledfilicas (ligandos oxo e hidr6xo 6 so6lo hidroxo) como ligandos

acuo (grupo saliente) como se indica en la siguiente reaccion:

M-OH + M-OH, —» M-OH-M + H20 Ec.(7)

La reaccion de condensacion continla hasta que un complejo
[M(OH)n(OH2)n-n]@M*, con h<z, no experimenta ninguna otra condensacion o
hasta que se genera una polimerizacion ilimitada del [M(OH)n(OH2)n-n]@M*
conformandose un precipitado. A los puentes OH se les denomina puentes

“ol” para diferenciarlos de los ligandos hidroxo terminales.

Cuando no existen ligandos acuo en la esfera de coordinacion del cation, el
ligando hidroxo puede actuar como grupo saliente si a través de la
transferencia de un proton es posible la formacion de un ligando acuo. En el

proceso se forma un puente oxo y el proceso se denomina oxolacién?°.

H
M-OH + M-OH — M-O-M-OH — M-O-M +H:0  Ec. (8)

Esto ocurre debido a que el protén en el puente “ol”’, en el estado de
transicion, es mas acido que el protén del OH terminal y por lo tanto, puede
migrar para formar el ligando acuo. Este ligando acuo puede ser eliminado si
su carga parcial es positiva. En este caso la condensacién ocurre por la

formacién de un puente oxo

Otro aspecto importante a considerar, durante la conformacion de una fase

sélida en el seno de la solucion, es el comportamiento de los aniones
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presentes en el sistema, que se originan por la disociacion de la sal metalica,
precursor, o de otros constituyentes reactivos, (que son bases de Lewis igual
qgue el agua) o por la adicién de otros aditivos organicos. Los aniones entran
a competir con los ligandos acuo, hidroxo u oxo en la conformacién de
complejos. La estabilidad de estos complejos, y su tiempo de vida, dependen
de la intensidad nucleofilica del anion: el rango de estabilidad se extiende
desde los muy estables, en los que el anion se enlaza con el metal, hasta
aguellos que existen temporalmente y no se puede determinar su estructura

por su corto tiempo de vida.

La reaccion de acomplejamiento de un catién solvatado, [M(OH2)n]**, con un
grupo aniénico monodentado (X) se puede representar asi:

[M-(OH2N* + X — [M-X(OH2)n-1]@D* + H.0 Ec (9)

Por otro lado, si lo que se tiene es un grupo molecular HX, la reaccion para la

formacion del complejo es diferente:
[M-(OH)(OH2)n2]@D* + HX —  [M-X(OHa)n.1]@* Ec.(10)
Generalizando, la formacion de complejos metalicos sera realmente

especifica cuando el anion X™ reemplace las moleculas de agua durante su

reaccion con un cation metalico solvatado.

4.3.3 Formacién de la fase sélida

La precipitacion es la formacion de una fase solida a partir de una fase

liquida aparentemente homogénea?l. La precipitacion comienza con la

formacion de embriones y una posterior nucleacion de particulas. Los
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nacleos crecen formando cristales visibles, algunas veces los procesos de
crecimiento del cristal estan acompafados por la formaciébn de nuevos
ndcleos (secundarios), asi que se presentan cristales de tamafos variados.
Los cristales pueden formar una suspension estable o coagular y cundo
estos cristales o los clusters, son grandes tienden a sedimentar. Pero si el
sistema se deja envejecer durante mucho tiempo es evidente que los

cristales mas pequefios se re-disuelven y los méas grandes crecen 22,

La precipitacion no es posible amenos que la solucién esté sobresaturada.
La teoria clasica de nucleacion muestra que para la formacién de un nucleo
estable es necesario superar una barrera de energia. La saturacion S se
define en términos de la diferencia de los potenciales quimicos de una

solucién sobresaturada y una saturada estable 23.

S= e [#(@-u(@s)]/RT Ec (11)

Donde p es el potencial quimico, “a” y “as” son las actividades del soluto en
la soluciébn sobresaturada y en el equilibrio, respectivamente, R es la
constante de los gases y T es la temperatura?®. La sobresaturacion
usualmente varia durante el desarrollo de la precipitacion y este cambio no
es solo temporal sino que también puede presentar cambios especiales en el

interior del precipitante donde ocurre el proceso.

4.3.3.1 Formacién de nucleos

Las especies quimicas que se forman en el sistema sobresaturado,
interaccionan entre si para formar agrupaciones. Debido a cambios en
composicién y/o temperatura, por ejemplo, se disuelven y luego se vuelven a

reagrupar; estas agrupaciones son los “embriones” de la fase sélida. Si la
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concentracion de los iones complejos, de las especies polinucleares y/o de
los polimeros pequefios es bastante alta, las agrupaciones llegan a ser lo
suficientemente grandes para alcanzar un tamafo critico y consolidar los
nacleos. Los nlcleos son unidades irreversibles que crecen

espontaneamente 24,

4.3.3.2 Crecimiento de nucleos

No es "posible observar la nucleacién en una solucion al interior directamente
porque a) los nucleos son extremadamente pequefios, b) Se forman
aleatoriamente y c) son extremadamente inestables inmediatamente
empiezan a crecer; es por esto que los ndcleos no se pueden observar hasta

gue se han adquirido un cierto tamafio a través de procesos de crecimiento.

Los cristales crecen por la adicion continua de unidades moleculares sobre
su superficie, lo que producen nuevas “capas” sobre los nucleos. Estas
unidades llegan a la superficie del cristal por difusién a través de la solucion,
a veces adicionadas por conveccién, y se ajustan a la red cristalina. Este
proceso de crecimiento de los nucleos puede ser controlado por la difusion
de las especies a través de la solucion o por la reaccion de las especies en la

superficie del nucleo.

Cuando una unidad de crecimiento llega a la interfase cristal-liquido, en
general se absorbera, se movera a lo largo de la interfase y se desolvatara
(parcialmente) antes de entrar a un sito de red cristalina superficial del

nacleo?*
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4.3.4 Variables que se pueden adicionar al MPC

» A ciertos valores de pH, definidos a partir de las curvas de valoracion
obtenidas, se toma el precipitado y se le realiza un proceso de lavado,
filtrado y redispersion con el objeto de afectar favorablemente las
caracteristicas de las particulas coloidales presentes en la suspension. El
proceso de lavado se realiza con un solvente determinado, agua o etanol
por ejemplo, y se determina el efecto del mismo sobre las caracteristicas

del producto final.

» Envejecimiento de las particulas en suspension. Durante esta etapa es
posible que se presenten modificaciones de las caracteristicas de las
particulas primarias después de su crecimiento. El proceso determinado
de “Ostwald Ripening”, crecimiento de las particulas grandes a expensas
de las pequefas, ocasionara que el tamafio promedio de particula se
incremente y que se presente agregacion. Otro efecto que puede
ocasionar el envejecimiento del sistema es el cambio de morfologia y de
estructura cristalina de la fase precipitada (es posible que ocurra

cristalizacion de las particulas amorfas).

Por todo esto, el envejecimiento es un fendmeno importante que se debe
considerar debido a que las caracteristicas de las particulas después de la

precipitacion 2.
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5 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
Al(NO3)3(ac)
3 Al2(SO4)3 (ac) NH4OH
| |
0 |
n E-----l--b-i;-l ------------- Agitacién
Ll - Temp. Temperatura
ol Conduct.: |pto equivalencia
| |
Formacion de complejos
v
Filtracion
Etanol Agua
v v
Filtracion Filtracion
v il '

Tratamiento térmico
Caracterizacion

Figura 3 Diagrama de flujo del proceso de precipitacién controlada (MPC)
utilizado durante el desarrollo del trabajo para la sintesis de a-Alumina.
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Durante el desarrollo de este trabajo, para la obtencion de a-Aliumina se
empleo la metodologia indicada en la figura 3, a diferencia del modelo
convencional del método de precipitacién controlada (Ver figura 2), se han
adicionado como variable los procesos de lavado y redispersion en solventes
(agua y etanol) con el objeto de determinar como se afectan las
caracteristicas de las particulas coloidales presentes en la suspension, y por

lo tanto del producto final.

5.1 Obtencién de la suspensién coloidal

Se tomo una cantidad especifica de sulfato de aluminio, Al2(S04)3:18H20
marca Carlo Erba Reagenti, la cual se diluyd en agua previamente
deshionizada y destilada para obtener soluciones 0.02 M. 0.1 My 0.3 M. Con
la solucién en continua agitacion, a 80 r.p.m utilizando un agitador mecanico,
se adicion6 cada 15 segundos 0.1ml de NHisOH al 28-30 %, marca
Mallinckrodt, hasta llevar la solucién a un pH basico, 9.5, para el cual se

utilizé un dosimat E-775 marca Metrohm.

Se tomaron datos del volumen adicionado de hidroxido de amonio y pH del
sistema para graficar la curvas potenciométricas (pH vs volumen en ml de
NH4OH adicionado) de las diferentes concentraciones de sulfato de aluminio
estudiadas (0.02 M, 0.1M, 0.3 M).

Una vez obtenida la curva potenciométrica se determind el punto de
equivalencia (punto en el cual el precursor ha reaccionado con todo el
precipitante y tanto el precursor como el precipitante se encuentran en

equilibrio molar) sacando la primera derivada de la curva potenciometrica; el



46

punto de equivalencia es uno de los valores de pH de interés en el presente

trabajo.

Para conocer el cambio de pH en el sistema, durante la adicion del
precipitante (NH4OH), se utilizé un pH-metro Metrohm 744 con electrodo de
vidrio Ref 60259100 que se calibrd utilizando soluciones tampén a pH 4.00 y
7.00.

La solucién obtenida se filtré utilizando una bomba de vacié Buchi B-169,
para separar la fase sdlida de la liquida. El filtrado que se obtuvo es un gel

humedo y solido que se seco en una estufa a 70° C

El procedimiento descrito anteriormente se repitié utilizando como precursor

de aluminio el nitrato de aluminio AI(NOs)s. 9H20O marca Mallinckrodt; el

volumen de adicion de NH4OH al sistema fue de 0.02ml cada 15 segundos.

B S P ; e s Rt
| N RS SN N SR R, oY e . g S

Figura 4 Estacion de sintesis del grupo CYTEMAC Universidad del Cauca,
utilizada para la realizacion de este trabajo
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En la figura 4 se muestra la estacion de trabajo utilizada para realizar la
sintesis de a-Al203, concretamente la etapa de adicion del precipitante, asi
como la obtencidn de las curvas de valoracién potenciométrica y

conductivimetrica.

5.1.1 Valoracidén Potenciométrica 2627

La valoracion potenciométrica permite medir la variacién del potencial de un
electrodo indicador, en comparacion con el de un electrodo de referencia, a
medida que se agrega un volumen determinado de una solucién acida 6
bésica. El potencial del electrodo indicador cambia con la variacion en la
concentracion de la especie para la cual se ha disefiado (en este caso
cambios en la concentracion de H*) mientras el electrodo de referencia se
mantiene a un potencial conocido y constante, independiente de los cambios

de concentracion.

Para poder determinar y conocer las principales etapas de un proceso, y
tratar de identificar los fendmenos fisicoquimicos que ocurren en el sistema,
se registrd la curva de valoracion potenciometrica y/o curva de titulacion. La
curva de titulacion es un registro graficé de sucesos fisicos y quimicos que
ocurren en la solucién y facilita la descripcion del comportamiento del sistema
durante la adicion de NH4OH. Con esta técnica se puede estudiar reacciones

acido-base, precipitacion, oxidacién-reduccién y formacion de complejos.

Estas curvas son graficos de una variable, en este caso el pH de la solucion,
en funcién del volumen del precipitante. Un punto a destacar en una
valoracion potenciometrica es el cambio fisico observable que ocurre cerca

del punto de equivalencia; este punto se alcanza cuando la cantidad de
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titulante o precipitante es quimicamente equivalente a la cantidad de analito

O precursor.

En este proyecto, las curvas de valoracion potenciométrica, se utilizaron para
determinar las diferentes etapas del proceso, durante la adicion del
precipitante, y como un medio de control para garantizar la reproducibilidad

del mismo.

5.1.2 Valoracién Conductimétrica 26

Simultdneamente a la valoracion potenciometrica se realiz6 la valoracion
conductrimétrica del sistema. Para ello se utilizd un conductimetro 712
Metrohm y se registraron los cambios de la conductividad especifica como
funcion del volumen, en mililitros, adicionado de NH4OH; esto permitio

obtener la curva conductimétrica.

En la valoracion conductimétrica se mide el cambio de la resistencia eléctrica
de la solucién mediante un puente de Wheatstone a medida que se agrega
un compuesto que afecte dicho transporte ionico. Con esta técnica se
pueden determinar las constantes de equilibrio y se pueden estudiar las

velocidades de las reacciones que implican iones.

La valoracién conductimétrica, por ser una técnica mucho mas sensibles que
la potenciométrica, se utiliza para monitorear las reacciones acido-base en el
sistema sirviendo, ademéas, como un complemento de la valoracion
potenciométrica; esta técnica permite también determinar las principales

etapas del proceso y es un medio de control del mismo.
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En este trabajo, las curvas de valoracion conductimétrica se utilizaron para
determinar las etapas que ocurren durante la adicion de precipitante y para
establecer un registro que permita controlar el proceso y garantizar, por lo

tanto, la reproducibilidad del mismo.

5.2 Proceso de lavado con diferentes solventes

En este trabajo se denomina “proceso de lavado” a un conjunto de
actividades que involucra:
e Redispersion controlada de una suspension coloidal, en un solvente
dado.
e Periodo de envejecimiento del sistema a temperatura ambiente.
e Filtrado o eliminacion del mayor volumen del solvente, que permite

obtener la fase soélida.

Los procesos de lavado se realizar6n para eliminar impurezas o especies
quimicas, por ejemplo los aniones que acompafian al Al en el precursor,
para analizar la incidencia que tiene este procedimiento sobre la morfologia
y el tamafio de las particulas del producto final asi como la naturaleza de los

compuestos de aluminio existentes en el sistema.

5.2.1 Uso de agua como solvente

El lavado en agua se realizé siguiendo el proceso anteriormente descrito.
Una vez obtenido el gel sdélido del filtrado, se redispers6 en un volumen
definido de agua utilizando un agitador mecanico a 100 rpm, o un equipo de
alta cizalla (Ultraturax IKA, 150), obteniéndose un gel que se dejo envejecer

24 horas. Luego la suspension obtenida se filtrd, se adicioné de nuevo agua,
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se volvio a redispersar y se dejo envejecer 24 horas; este proceso se repitio
3 veces. El solido humedo, producto del filtrado de la solucion obtenida de la
tercera redispersion se secO en una estufa a una temperatura de 70° C
durante un tiempo de 24 horas. Se macer6 obteniendose un polvo que
posteriormente se sometid a tratamientos térmicos y a caracterizaciones
necesarias (que seran descritas en este capitulo) permitiendo identificar la

composicién y propiedades fisicoquimicas del mismo.

5.2.2 Uso de etanol como solvente

El proceso de lavado en etanol absoluto anhidrido, marca Mallinckrodt, se
realizd siguiendo las mismas etapas anteriormente descritas para el lavado
en agua; también se obtuvo un gel particulado, este se redispersé en un
volumen definido de etanol obteniéndose una suspension la cual se dejo
envejecer 24 horas . Este proceso se repiti6 3 veces. El s6lido humedo,
producto del filtrado de la suspension de la tercera redispersion, se secé en
la estufa a una temperatura de 70° C durante un tiempo de 24 horas. El
solido se macero obteniendose un polvo cerdmico que se utilizo para realizar

las otras etapas del proceso para la obtencion de la a-Al20s.

5.3 Caracterizacion de la suspension coloidal y la fase liquida

5.3.1 Microscopia 6ptica

Con esta técnica se puede obtener informacion mas detallada sobre la

naturaleza fisica de los sélidos principalmente de su superficie, morfologia y
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tamafio debido a que el microscopio aumenta considerablemente la imagen
de los objetos, permitiendo realizar un analisis mas detallado de las muestras

en estudio.

En este proyecto, se utiliz6 un microscopio Optico de polarizacion para
estudiar el sistema con sulfato de aluminio, y en el sistema con nitrato de
aluminio se utilizé un microscopio de campo oscuro marca Nikon microphoT,
con el que se observd la evolucion del tamafio y forma de las particulas
coloidales que se forman durante el proceso de sintesis.

Para ello se tomaron muestas en diferentes etapas del proceso con base en
las curvas de valoracion potenciometrica obtenidas previamente; se tomaron
fotografias a la suspensién a diferentes valores de pH: 3.15, 4.5

(punto de equivalencia), 7.5y 9.0.

5.3.2 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR) 2/

La fase liquida obtenida de los filtrados durante el proceso de sintesis se
caracterizo utilizando Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier
(FTIR), con el fin de determinar los posibles grupos funcionales presentes en
el residuo liquido y estimar asi posibles perdidas que se generan por
filtracion. También se utilizé6 determinar los grupos funcionales presentes en
las muestras solidas y en la modificacion de los mismos al someterlas a

tratamientos quimicos y termicos.

El término espectroscopia infrarroja se refiere a la descomposicién Optica, en
sus diferentes longitudes de onda, de la radiacion infrarroja. La radiacion
infrarroja es un tipo de radiacion electromagnética que abarca el intervalo de
longitudes de onda que va desde 0.78 hasta 300 um. En esta técnica se

hace incidir radiacion infrarroja sobre una muestra, parte de esta radiacion es
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absorbida por el material y otra parte se transmite. Debido a que la radiaciéon
infrarroja no es lo suficientemente energética para producir transiciones
electronicas, que si ocurren en el visible y el ultra- violeta, la interaccion de la
radiacion infrarroja que incide con el sélido ocurre, en gran parte con las
especies moleculares que, como resultado, presentan pequefias diferencias
de energia debido a que poseen estados rotacionales y vibracionales. Si un
grupo funcional, (union de &tomos que poseen una carga formal y cierta
estructura interna) posee un momento dipolar, éste grupo interaccionara

fuertemente con la radiacion infrarroja.

De acuerdo a lo anterior cada grupo funcional presenta, por las simetrias que
tiene su estructura interna, un grupo de modos vibraciones a frecuencias
muy caracteristicas. Esto permite caracterizar, con bastante precision, los

grupos funcionales presentes en una muestra soélida, liquida o gaseosa.

La técnica de espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier presenta
entre otras muchas ventajas que, al tratar los datos con transformada de
Fourier, se aumenta el cociente sefal/ruido con lo cual se obtienen espectros

con buena resolucion en pocos minutos.

La espectroscopia Infrarroja con transformada de Fourier se utilizé en este
trabajo para determinar los grupos funcionales presentes en las muestras
sélidas vy residuos liquidos (obtenidos de el proceso de filtracidn), esta
tecnica también fue utilizada para determinar como se modifican los grupos
funcionales presentes en las muestras al ser sometidas a tratamientos

quimicos y térmicos.
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5.4 Caracterizacion de la fase soélida

Las muestras solidas obtenidas se caracterizaron utilizando Espectroscopia
Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR), Difraccion de Rayos X (DRX),
analisis térmico ATD/TG, Microscopia Electrénica de transmision (MET) y

Microscopia de Fuerza Atomica (MFA).

5.4.1 Difraccién de Rayos X (DRX) 2/

Los rayos X son un tipo de radiacion electromagnética con longitud de onda
de ~1 A y que se encuentran en el espectro de radiacion entre los rayos
gama Yy ultravioleta. Los rayos X se originan cuando particulas de alta
energia, por ejemplo electrones acelerados a través de un potencial de 30
KV, colisionan con un blanco metélico, normalmente Cu. Los electrones son
retardados, o parados, por la colision produciendo transiciones electronicas
de los electrones mas internos de los orbitales atébmicos. La relajacion del
sistema produce una radiacion electromagnética de baja longitud de onda
(alta energia) que puede ser utilizada en diferentes campos cientificos y/o

tecnoldgicos.

Cuando el haz de rayos X incide sobre el material cristalino, la interaccion de
esta radiacion con los centros dispersores, electrones y nucleos del material,
genera patrones de interferencia, tanto destructiva como constructiva, debido
a que la distancia entre los centros dispersores en el material tiene el mismo

orden de magnitud, de angstrons, que la longitud de onda del haz incidente.

Cada compuesto sélido presenta una estructura interna muy propia
caracterizada por cierta disposiciéon de los &tomos, moléculas o iones que

dan origen a estructura amorfa o cristalina. Debido a esto, la interaccion
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entre los rayos-X y el material genera un patrén de difraccion caracteristico
de cada compuesto. Esto ha dado origen a una base de datos que contiene
los difractogramas patron de una gran cantidad de materiales solidos
(cartas). Esta base permite determinar, en una muestra desconocida, las
fases cristalinas que existen en ella. Es por esto que la técnica de Difraccion
de Rayos X (DRX) se ha constituido en un método importante para conocer
el grado de cristalinidad del solido permitiendo ademas, identificar y
determinar la naturaleza de las fases cristalinas presentes en el material.

En el presente trabajo se utiliz6 DRX para determinar las fases cristalinas
presentes en las muestras soélidas obtenidas de las diferentes etapas del
proceso asi como la evolucién de las mismas cuando los soélidos fueron
sometidos a diferentes tratamientos quimicos y térmicos. Para ello se utilizé
el difractometro marca RICAKU modelo RING 2200 con geometria Braga-
Bietano y Software de operacién DMAX. Las condiciones de medicion fueron
40 KV'y 19 KA, radiacion Cu Ko (A= 1.54056 A), velocidad de gonidometro de
5-2° /min empezando en 2° y terminando en 70° , los resultados fueron
comparadossupwerponiendo las lineas de la base sobre el difractograma

(identificacion por huella digital).

5.4.2 Andlisis térmico diferencial (ATD) y térmico gravitacional (TG) %8

A través del andlisis térmico se puede determinar las variaciones
fisicoquimicas que experimenta un material al someterlo a la accién de un
programa de calentamiento. La técnica de andlisis térmico diferencial, ATD,
permite medir la diferencia de temperatura (AT) entre la muestra en estudio y
una muestra de referencia inerte a medida que se incrementa la temperatura
del sistema: la temperatura de la muestra es comparada con la del material
de referencia inerte durante el desarrollo de un programa de calentamiento.

Se espera que tanto la temperatura de la muestra como la de la referencia
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permanezcan iguales durante el incremento de la temperatura hasta que
ocurran reacciones o transformaciones que ocasionen que la temperatura de
la muestra disminuya (si ocurre una reaccion endotérmica) o aumente (si la
reaccion es exotérmica). La temperatura de la muestra puede cambiar si
ocurren en ella procesos tales como: descomposicion de compuestos,
cambio en la estructura cristalina, fundicién, desprendimiento de agua, etc.
Debido a que esta técnica no es muy sensible a cambios de temperatura
muy pequefios, su uso se ha limitado historicamente al metodo de curvas de
enfriamiento que permite determinar el diagrama de fases de un cierto
sistema. Otra técnica utilizada para analizar el comportamiento de un soélido
frente a tratamientos termicos es la termogravitacional. Esta técnica de
caracterizacion permite determinar la pérdida de peso que experimenta la
muestra cuando se somete a tratamiento térmico. Esta perdida de peso se
asocia a la liberacién de un compuesto volatil, producto de la reaccién que
experimenta el solido durante su calentamiento. EI TG es un buen
complemento para los resultados obtenidos por ATD porque permite obtener
una mayor informacion sobre los procesos que ocurren durante el

tratamiento térmico de los sélidos.

En este trabajo se utilizardn los ensayos de analisis térmico para determinar
las diversas reacciones, endotérmica y exotirmicas, que ocurren en las
muestras solidas obtenidas a diferentes valores de pH para obtener las
curvas ATD/TG.

5.4.3 Microscopia Electrénica de transmisién (MET) 2/

Esta técnica perrmite analizar una muestra delgada (de orden micrometrico

hasta nanometrico) utilizando un haz muy fino de electrones provenientes de

un cafidn de electrones de energia elevada. Al realizar el barrido de la
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muestra se producen varios tipos de sefiales como resultado de la
interaccion entre el haz de electrones y la muestra, destacandose la
informacion que llevan los electrones que atraviesan la muestra; esta
informacion es la base para el microscopio electrénico de (MET). Con esta
técnica se puede adquirir informacién sobre la naturaleza fisica y quimica de
los solidos y de los defectos presentes en los mismos; se puede determinar
ademas el tamafio y la morfologia de las particulas de polvo, asi como su
estructura cristalina utilizando difraccion de electrones. La composicion
quimica de los polvos se puede determinar, en regiones muy localizadas,
haciendo uso de los rayos X que emite la muestra cuando incide sobre ella el

haz de electrones altamente energético.

En este trabajo se empled MET para determinar el tamafio y la morfologia de
las particulas de alimina obtenidas en el proceso. Para ello se utilizé el
microscopio JEOL 2000 de la unidad de microscopia electronica, UME, de la

Universidad del Cauca.

5.4.4 Microscopia de fuerza atémica (MFA) 2/

Esta técnica pertenece a la familia de microscopios utilizados para estudiar
propiedades superficiales de un extenso rango de materiales. Dada su alta
resolucion se pueden obtener imagenes tridimensionales, asi como
bidimensionales, de superficies rugosas con excelente magnificacion, desde

el nivel micrométrico hasta el nivel atdbmico, angstroms.

Dependiendo de la configuracion del equipo a utilizar, se puede obtener
imagenes usando diferentes técnicas entre las que se destacan la

relacionada con la microscopia de barrido por tuneleo STM, mas conocida
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como tunelamiento cuantico, la asociada con la microscopia de fuerza
atomica, (MFA), microscopia de fuerza lateral (LFM) y microscopia de fuerza

magnética (MFM).

En el microscopio de fuerza atdbmica, la punta que se encuentra localizada en
el cantiliver experimenta una fuerza, principalmente de tipo van der waals,
cuando se acerca a la superficie de la muestra, lo que produce la inclinacion
o deflexion del cantiliver; la medicion de la deflexion del cantiliver permite que

un computador genere un mapa topografico de la superficie de la muestra.

Estas técnicas de caracterizacion son muy importantes ya que permiten
determinar y conocer las propiedades de los materiales a nivel nanométrico,
dimensiones que son de interes para la tecnologia actual. Para los objetivos
de este trabajo, la técnica de MFA se utilizé para determinar el tamafio,
distribucion de tamafio y morfologia de las particulas de a-Al203 sinterizadas

por el método de precipitacion controlada.



58

6 RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 Curvas de valoracion

Se trabajé con 2 precursores de aluminio, sulfato de aluminio
(Al2(S04)3+18H20), y nitrato de aluminio (AI(NOs)sx 9H20), con el fin de
establecer las posibles incidencias que tiene el realizar la sintesis de alimina
a partir de un precursor con un ligando fuerte, como lo es el sulfato, y un
ligando débil, el nitrato, y determinar cémo varian las propiedades fisicas de

la alimina obtenida.

Con objeto de determinar los cambios de pH y conductividad especifica en
los sistemas Al2(SOa4)3+18H20 -- H20 y Al(NO3)3+ 9H20 -- H20, durante la
adicion de NH4OH, se realizaron ensayos de valoracion potenciométrica y
conductimetrica a diferentes concentraciones de precursor de aluminio; estos
ensayos permitieron determinar las diferentes etapas que ocurren durante la
adicién del precipitante. Las curvas obtenidas se constituyen en un medio de

control del proceso para garantizar la reproducibilidad del mismo.

6.1.1 Valoracion potenciometrica del sistema Al2(SOa4)3. 18H20-- H20

La curva de valoracion potenciometrica de la figura 5, obtenida para una
solucion 0.02M de Al2(SOa4)s, muestra 3 regiones muy bien definidas: dos
pasos (AB y CD) y un salto (BC). La primera region AB corresponde a una

zona practicamente plana, con poca variaciéon de pH, lo que indica un alto
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consumo de OH- por parte del sistema. La segunda region, BC, muestra una

marcada variacion de pH y la ultima, CD, corresponderia a la saturacion.

En el punto de partida (A), el precursor (Al2(SO4)3.18H20) se disuelve
completamente en agua, permitiendo la formacion de una solucion
transparente y homogénea. Al disolver el Al2(SOa4)3.18H20 deberia disociase

en:
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Figura 5 Curvas de valoracion potenciométrica y conductimétrica del sistema
Al2(SO4)3 0.02M.
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Figura 6 Estructura de la especie acuo-sulfatada de aluminio

Pero debido a que el SO4? es un ligando fuerte, no se debe presentar una
disociacion completa generandose en el sistema complejos de Al*3 con iones
sulfatos bidentados, con una forma tetraédrica regular: la figura 6 ilustra
posibles estructuras de esta especie. Considerando la conformacion de estos
complejos, se propone una hidrolisis parcial de estas especies de acuerdo a

la siguiente reaccion:

Al(SO4)3 (s) + 6H20 — [AI(SO4)2(H20)2] (ac) + [AI(SO4)(H20)4]* (ac) Ec (13)

El sulfato de aluminio se disociaria parcialmente formando especies acuo
sulfatadas de aluminio, como se puede observar en la ecuacion 13,
complejos que se obtienen debido a la fortaleza del ligando sulfato que no
permitiria la solvatacién total del aluminio por parte de las moléculas de

agua.

Posteriormente, cada una de las especies formadas segun la ecuacion 13
pueden presentar reacciones de hidrdlisis. Por otro lado, dado el gran poder
de solvatacién de las moléculas de agua, es posible la formaciéon de la
especie (Al2(OH2)6)®* que presenta un ambiente coordinativo con seis (6)
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moléculas de agua, como primeros vecinos, a través de las siguientes

reacciones:
[Al(SO4)2(H20)2]' (ac) T H.O — [Al(SO4)(H20)4]+ (ac) t S04 % (ac) Ec (14)
[AI(SO4)(H20)a]*ac) + H2O — (AI(OH2)6)%* (ac) + SO4? (ac) Ec (15)

A través del desarrollo de las reacciones de hidrdlisis, se podrian conformar
especies acuo hidroxo sulfatadas de aluminio, de acuerdo con las reacciones

de hidrdlisis que se proponene a continuacion.

[AI(SO4)2(H20)2]" (ac) + H20 — [AI(SO4)2(H20)(OH)1? (ac) + H3O * (ac) Ec (16)
[AI(SO4)2(H20)(OH)]%(ac) + H20 — [AI(SO4)2(OH)2]%(ac) + H3O0 *(a) Ec (17)
[AI(SO4)2(OH)2] ?(ac)+2H20—[AI(SO4)(OH)4] 3(ac)+2H* (acy+ SO4% (ac) Ec (18)
[AI(SO4)(OH)a]3ac) + 2H20 — [Al (OH)6]3@ac) + 2H *ac) + SO4 Z(ac) Ec (19)

En las reacciones 16-19, como productos del proceso de hidrolisis, se
generan especies de aluminio hidroxo sulfatadas y protones H* generando
acidez en el medio lo que en parte explicaria el bajo pH (3.14) que se obtiene

al preparar la solucion de sulfato de aluminio.

Por otro lado, la hidrolisis del cation hexa-acuo de aluminio formado
anteriormente a través de la ecuacion 15 puede ocurrir a través de la

siguiente reaccion:
(Al(OH2)e)** +H.O — (AI(OH)(OH,)s)** + H* solvatado Ec (20)
La cual ocurre de manera rapida ( K = 10° s?) 2°, Permitiendo que, los

complejos (Al(OH2)6)*>* que existen en la solucion se hidrolizan

extensivamente deacuerdo a la siguiente reaccion:
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(A(OH2)e)** + hH0 —  (AI(OH)(OH2)en)®M + hHsO* Ec (21)
hHO* +hOH —  2hH.0

donde h se denomina raz6n molar de hidrolisis, y equivale a la razon OH : Al
en las ultimas reacciones.
Considerando la reaccién de hidrélisis, ecuacidbn 21 las especies

mononucleares que también se pueden formar previo a la adicibn de NHsOH

son:.
Slh=0 (Al(OH2)e)** N (Al(OH2)e)** Ec (22)
Slh=1 (Al(OH)e)®* + H.0 — (AI(OH) (OH2)s)2* + HsO* Ec.(23)

Slh=2 (AI(OH) (OH2)s5)?* +H,O — (AI(OH), (OH2)s)* + HsO*  Ec (24)
SIh=3 (Al(OH); (OH2)s)* + H0 — (AI(OH)s (OH2)s) + HsO* Ec (25)
Slh=4  (AI(OH)s (OH2)s) + H20 — (AI(OH)s (OH2)2) - + HsO* Ec (26)
SIh=5 (AI(OH)s (OH2)2) - + H20 — (Al(OH)s (OH2))l 2 + HsO* Ec (27)
Slh=6  (Al(OH)s (OH2)) 1> + H,0 —  (Al(OH)s)* + HsO* Ec (28)

Considerando el valor de pH inicial, y utilizando la ecuacién 5, se puede
determinar el avance del proceso de hidrélisis. Asi por ejemplo, para el
sistema 0.1M de sulfato de aluminio, el valor de pH inicial es de 3.13 tal que
al reemplazar este valor en la ecuacién 5, y tomado y*a =147y Z = +3 se
obtiene un h=- 1.075, En la tabla 3 se indican los valores de h obtenido para

las otras concentraciones estudiadas.

Tabla 3 Datos obtenidos de h para diferentes concentraciones de sulfato de

aluminio hidrato.

Concentracién (M) 0.02 0.1 0.3
pH 3.27 3.13 2.86
h -1.0612 -1.075 -0.528
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De los datos indicados en la tabla 3, se puede observar que el valor
calculado para h es negativo lo que indica, segun la literatura, que las
reacciones de hidrélisis se han desarrollado completamente y que las
especies hidrolizadas presentes en el sistema no son lo suficientemente
acidas; sin embargo estas especies pueden ser deprotonadas mediante la
adiciébn de una base a la solucibn dando origen a especies hidroxo vy
oxihidroxo?°, Lo anterior indica que una vez preparada la disolucién de
sulfato de aluminio, a la concentracién correspondiente, la reaccién de
hidrolisis ocurre de manera expontanea en el sistema y la alta concentracion
de H* que se genera, producto de esta reaccion (ecuacion 14-28), ocasiona

la disminucién de pH de la solucion hasta el valor que se indica en la tabla 3.

Durante la primera etapa de la adicion del NH,OH a la disolucién de

AIZ(SO4) primera region (AB) de la figura 5, el agente precipitante

3
interacciona con las especiés quimicas que existen en la soluciébn dando
origen a especies polinucleares que al unirse forman copos de nieve que se
mantienen estables durante la adicibon de NHisOH, pese a la agitacion
(100rpm) del sistema. Estos copos de nieve son de forma y tamafio arbitrario,
con amplia distribucion de tamafio, y se constituyen en las particulas de fase

sélida que conforman el seno de la solucion.

A un pH de 3.63, el sistema empieza a tornarse lechoso con pequefias
particulas, de menor tamafio que los copos de nieve, en suspension; esta
condicion disminuye la buena visibilidad que se tenia de los copos de nieve
formados. A medida que el sistema avanza, el mecanismo mencionado se
hace evidente, incrementandose la opacidad del sistema. A partir de un valor
de pH 4.3 la suspension adquiere una textura homogénea de color lechoso.
A partir de este valor es dificil identificar individualmente cada particula de

fase sélida, como si era posible a comienzos de la region.
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Considerando el esquema de Tezak, se puede considerar que a travées de las
reacciones quimicas que experimentan las especies fundamentales, (AIF*,
S04%, OH:, y NH*), principalmente las de hidrélisis, se generan especies
mononucleares que permiten la conformacion de especies polinucleares de
aluminio, que al unirse adquieren un tamafo critico y favorecen la generacion
de los nudcleos de la fase sdlida. Es asi que en esta primera region los
procesos mas importantes son la policondensacion de especies
mononucleares, la nucleacion de las particulas y por lo tanto la formacion de

la fase solida en el seno del sistema.

Desde otro punto de vista, en la region AB, la reaccion entre las especies
mononucleares hidrolizadas de aluminio y sulfato de aluminio permite la
formacion de puentes tipo “ol”, hidroxilo, o tipo “oxo”, oxigeno, entre ellas;
este proceso de condensacion da origen a las especies polinucleares. A
medida que aumenta el pH, las especies mononucleares iran formando
complejos a través del proceso de olacién
(M-OH+M -0OH; > M -0OH -M +H,0) y oxolacion (M —OH +M —OH —
M-O-M +H,0); estos complejos polinucleares actuarian como

precursores en la formacién de los embriones 22. Por (ltimo, estas especies
conformarian los ndcleos de fase solida por la agregacion de los mismos y

por haber alcanzado el tamafio critico que garantizaria su estabilidad.

Algunos de los policationes que se podrian formar a través de las reacciones
de condensacion (olacion y/ o oxolacion), durante esta etapa del proceso,
son el dimero (Al2(OH)2(OH2)s)**, que en forma deprotonada estaria
representado por (Al(OH)3(OH2)7)%*, y dado que en el sistema existe
amoniaco podria también formarse el dimero (Al2(OH)2(OH2)2(NH3z)e)**;

experimentalmente el Unico polication que ha sido observado es el trimero
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(Al3(OH)4(OH2)9)>* 30 Como en el sistema esta presente el anién sulfato es

muy probable que se forme el dimero de este anion: (Alz2(OH)2(OH2)2(SO04)6)

Segun la literatura las especies polinucleares [AIZ(OH)Z(OHZ)S]‘”,

[Al;30,(OH),,(OH,), ™"y el [Alz(OH),(OH,)e " predominarian entre

valores de pH 3.5y 4.5. La primera especie polinuclear permite garantizar la
formacién de un sulfato basico de aluminio, [Al, (OH),(H,0),](SO,), en el

sistema 3!; esta sal basica de aluminio se conformaria en la regiéon AB de las

curvas de valoracion. Por otro lado, a partir de la especie polinuclear
[AI13O4(OH)24(OH2)12]7+, se pueden conformar otros sulfatos basicos de

aluminio que ademas incorporarian amonio y cuya formula podria expresarse
como (NH,);[Al;304(OH) 4 (H,0)12 (S04 )7 xH,0 %2.

Asumiendo que el trimero (Al3(OH)4(OH2)9)>* se forma, al menos
temporalmente ya que dada su geometria permite minimizar las repulsiones
electrostaticas, éste podria actuar como una especie intermedia durante la
condensacion. En el trimero existe un OH que sirve de puente de enlace
entre los tres cationes, conformando el denominado puente us-OH. Dado que
el Al*3 tiene un mayor efecto polarizante sobre el oxigeno de este puente que
sobre el oxigeno del u2-OH, siendo por lo tanto el puente us-OH mas &cido,

ocasiona su disociacion a través de la siguiente reaccion 3
(Al3(OH)4(OH2)0)%* + H20 — (AlO(OH)3(OH2)e)** + HsO* Ec (29)
La formacién de un ligando (H3O.)  puede favorecer la deprotonacion del

ligando acuo, bajo condiciones moderadas de hidrélisis (h = 2.6), segun la

siguiente reaccion 2°:
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(Al3O(OH)3(0OH2)9)** + 30H" — (AlsO(OH)3(02H3)3(OH>)s)* + 3H.0 Ec (30)

El puente u3-OH del trimero puede llegar a actuar como agente nucledfilico
del mondémero, el hexa-acuo de aluminio, pero debido a su gran tamafio el
elemento central no podria alcanzar la coordinaciéon de 6 por efectos
estéricos; el complejo que se formaria durante esta reaccion seria el

siguiente:

(AI(OH2)6)** + 4(Al;0(OH)3(O:Hz)s(OH2)3)*  — Ec (31)
{ Al [AI3O(OH)3(02H3)3(OH2)5*]a7* } + 6H20

Ademas, los cuatro (4) trimeros que coordinan con el atomo central de
aluminio pueden experimentar posteriormente condensacion intramolecular,

por olacion, con eliminacion de agua;

(AI(AI3O(OH)6(OH2)6)4)™ — (Al1304(OH)24(OH2)12)™* + 12 H20 Ec (32)

Conformandose el ion “Ali3” y asegurandose la estabilidad del cation. La
existencia del ion Aliz, y la del dimero (Al2(OH)2(OH2)s)**, ha sido confirmada

por cristalografia de rayos X de sales de sulfato3233,

Por otro lado la condensacion de los complejos catidénicos acuo-hidroxo
(AI(OH)n(OH2)6-n)CM*  (h=3) estda siempre limitada y se detiene
espontdneamente cuando se alcanza un grado finito de condensacién. Las
especies condensadas permanecen solubles como policationes con un
tamafio de orden molecular. Adicionalmente, la condensacion de complejo
neutro (AI(OH)3(OH2)3)° ( h= 3) no es limitada y permite la formacién de
particulas coloidales, fase solida que precipita usualmente como hidréxido.

Sin embargo, en presencia de iones sulfato, lo que precipita es una sal
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basica de aluminio debido a que el complejo sulfato es muy resistente a la

deprotonacion y forma complejos estables con el aluminio 2%

Normalmente los policationes no forman los nucleos de fase sélida debido a
efectos repulsivos y a que su estructura puede cambiar dada su naturaleza
labil. En el caso del polication Alis, éste mantiene su estructura durante la
cancelacion de la carga, por la adicion de la base, él flocula como un sélido
desorganizado y las entidades se agregan para formar una fase amorfa

metestable que se puede reorganizar durante el envejecimiento.

T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12
Vv (m L)

NH,OH

Figura 7 Primera derivada (dpH/dv) de una solucion de Al2(SOa4)3 0.1M

El salto de pH en la region BC, figura 5, es muy abrupto y es por esto que se
puede determinar exactamente el punto de equivalencia tomando la derivada
de la curva de valoracion potenciometrica en funcion del volumen adicionado;
ésto se indica en la Figura 7, obtenida a partir de la figura 5, y se observa
que el pH del punto de equivalencia corresponde a un valor de 5.45. A un pH
aproximado de 5.1 se observé un aumento de la viscosidad del sistema,
pues pese a la agitacion constante a que fue sometido quedd inmévil, por

unos segundos, recuperando la movilidad inicial con la adicion del NH4OH.
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En la regién BC debe ocurrir una reduccion de la eficacia del proceso de
conformacion de los complejos de aluminio, reflejado por el apreciable
incremento del pH que ocurre en esta regién y por lo tanto la formacion de
nacleos en la fase solida (el consumo de OH- por parte del sistema

disminuye fuertemente).

En la region CD, de la figura 4, se mantuvo la textura homogénea, el color
lechoso del sistema y el olor a amoniaco se hace evidente; en esta region

predominan los procesos de saturacion y redisolucion del sistema. A valores

altos de pH, la especie predominante de aluminio es el AlO, 83! Por otro

lado, ya que el AI** no forma complejos aminados, el NH, se comportara
como reactivo basico. Como el cation amonio es un &cido débil, y dado que
la disolucién reguladora NH,/NH, tiene un pH de aproximadamente 9, se

podria dar la precipitacion de hidréxido de aluminio a través de la siguiente

reaccion.'®
AlO, +NH; +H,0—> AI(OH), ¥ +NH, Ec (33)

Con base en lo mencionado se puede proponer que al ir adicionando
hidroxido de amonio, el i6n sulfato se intercambiara facilmente con los iones
hidroxilos, favoreciendose la formacion del aluminato que posteriormente se
transformaria en un oxihidroxido de aluminio por la accion adicional del

catibn amonio (acido débil) a altos valores de pH.

Con relacion a los grupos superficiales que existen sobre las particulas
coloidales, que se conforman en el sistema, las reacciones mas importantes

que pueden ocurrir son las siguientes.3*
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= AI(OH)+H " +SO} <= AISO, +H,0 Ec (34)

mientras que en condicion acida se favorece la formacion de grupos

superficiales de naturaleza fuertemente acida:

= AIOH +S0? <> = AIOHSO? Ec (35)

El SO/ esta fuertemente ligado a la superficie de la alimina bajo

condiciones &cidas o ligeramente acidas.

0 10 20 30 40 50 60
Vv (mL)

NH,OH

Figura 8 Curvas de valoracion potenciometricas para diferentes
concentraciones de sulfato de aluminio

La figura 8 muestra cdmo se modifican las curvas de valoracion
potenciometrica al variar la concentracion de Al2(SOa4)s en el sistema. En
todas ellas son evidentes las tres regiones de la figura 5, analizadas
previamente. La extension de la region AB se incrementa a medida que

aumenta la concentracion inicial del precursor. Dado que la nucleacion es el
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proceso mas importante en la regién, es de esperar que la cantidad de
ndcleos que se formen sea mayor para el sistema con mayor concentracion
de Al2(SOa)s. El valor de pH correspondiente al punto A disminuye a medida
que se aumenta la concentracion de sulfato de aluminio, tal como se indica
en la tabla 3, debido a que una mayor cantidad de especies de aluminio se
hidrolizan ocasionando incremento de la concentracion de H*.

Al incrementar la concentracién inicial de Al,(SO,),, la formacién de

31
complejos hidroxopolinucleares es el proceso mas importante3%353¢,
Desafortunadamente no existe un consenso general sobre la identidad
exacta y el nUmero de tales especies poliméricas en disolucion; se considera

gue en el sistema existe una combinacion de monémeros, dimeros y trimeros

ademas de especies poliméricas del tipo [Al;30,(OH),,(OH,),]"" o

Al (OH)3,

El salto de pH en la regién BC de la figura 7 es de aproximadamente 5.0
unidades independiente de la concentracion inicial de Al2(SOa4)s. Para
concentraciones altas es mas evidente, visualmente, la disminucion del

tamafo de particula y el incremento en el nimero de las mismas.

6.1.2 Valoracion potenciométrica Utilizando AI(NOs)s. 9H20 como

precursor

La curva de valoracion potenciométrica de la figura 9, obtenida para una
solucién 0.02M de AI(NOs3)s, y utilizando como precipitante NH4OH, muestra
4 regiones muy bien definidas: un pequefio salto, (AB), dos pasos (BC y DE)
y un salto (CD). En el salto AB hay poco consumo de OH y una variacion de

pH no tan significativa como en el salto CD; la region BC corresponde a una
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zona practicamente plana, con poca variacion de pH y un alto consumo de
OH- por parte del sistema. La tercera region CD de la figura 8, muestra una
marcada variaciéon de pH que indica la presencia del punto de equivalencia;

la Gltima regién DE corresponde a la region de saturacion.

10 4

—e—pH
—_— K

pH

() Wwoj5w pEpLanpungy

Wolumen de MH OH (38 %) en ml

Figura 9 Curvas de valoracion potenciométrica y conductimétrica de un
sistema 0.02M de AI(NOs3)s utilizando como precipitante el NH4OH.

Después de adicionar el precursor de Al(NO3)3.9H20 al agua, y dado que el
nitrato es completamente soluble en agua, se forma una solucion
transparente y homogénea. En esta solucion se presentaria tedricamente la

siguiente reaccion de disociacion:
A|(N03)3 (s) = Al3* (ac)y t+ 3(N03)' (ac) Ec (36)

Adicionalmente ocurririan las siguientes reacciones de hidrolisis
considerando que en el nitrato de aluminio el ion nitrato esta en forma
bidentada, figura 9 M y que se da una hidrdlisis parcial como se propone a

continuacion:
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Figura 10 Posible estructura del nitrato de aluminio

[AI(NO3)3] (ac) ¥2H0 — [AI(NO3)2(H20)2]* @) + NOz Ec (37)
[AI(NO3)2(H20)2]* ac) + 2H20 — [AI(NO3)(H20)4]*2? (ac) + NO3" Ec (38)
[AI(NO3)(H20)4]*2 acy +2H20 > [Al(H20)6]*® ac) + NO5- Ec (39)

El nitrato de aluminio se disociaria parcialmente para formar especies acuo
nitrato de aluminio como se indica en la ecuacion 37. A continuacion cada
una de las especies formadas en la ecuacion 37 experimentarian reacciones
de hidrolisis dado el gran poder de solvatacion que poseen las moléculas de
agua, permitiendo la formacién de la especie (AI(OH2))3* (Ec 39) que
presenta un ambiente coordinativo con seis (6) moléculas de agua como

primeros vecinos.

También se podria considerar la formacion de especies acuo hidroxo nitrato

de aluminio, tal como se propone a continuacion:

[Al(NOg)z(H20)2]+ (ac) T H.O — [Al(NOg)z(HzO)(OH)] (ac) T H30+(ac) Ec (40)
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[AI(NO3)2(H20)(OH)] (ac) + H2O0 — [AI(NO3)2(OH)2] ac) + H3z0 *(ag) Ec (41)
[AI(NO3)2(OH)2] a+2H20 —> [AI(NO3)(OH)4] 2(acy +2H30 *ae) + NOsaey  EC (42)
[AI(NOS)(OH)4]-2(ac) + ZHZO e d [AI (OH)6]-3(3(;) + 2H3O +(ac) + NO?,- (ac) EC (43)

El nitrato de aluminio en solucion, al igual que en el caso del sulfato
experimentaria hidrolisis de manera espontanea, (Ecuaciones 22-28) sin
necesidad de adicionar una base. Se puede determinar tedricamente el
avance del proceso de hidrdlisis, que ocurre espontaneamente calculando el
valor “h” (expresion para la cantidad de protones liberados) en la ecuacion 5,
a partir de las condiciones iniciales de la solucién de nitrato de aluminio. En
la tabla 4 se indican los datos obtenidos para h al remplazar en la ecuacién 5
los valores correspondientes al valor de pH inicial para diferentes

concentraciones de nitrato de aluminio hidrato.

Tabla 4 Datos obtenidos para h al remplazar en la ecuacion 5 los valores
correspondientes al valor de pH inicial para diferentes concentraciones de
nitrato de aluminio hidrato.

Concentraciéon (M) 0.02 0.1 0.3
pH 3.62 3.14 2.94
H -1.026 -1.074 -1.186

Los datos tedricos obtenidos para h, tabla 4, son valores negativos,
indicando que los complejos hidrolizados presentes en el sistema no exhiben
ningun caracter acido al pH inicial para cada concentracion; es decir la
hidrolisis ocurre de manera inmediata y espontanea al disolver el nitrato de
aluminio. Sin embargo los complejos hidrolizados, pueden ser deprontonados
por la adicion de NH4OH y eventualmente continuar las reacciones de
hidrélisis?°. Por lo tanto en la primera regiéon (AB), durante la adicién del

NH,OH a la disolucién, el agente precipitante interacciona con las especies
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guimicas que existen en la solucién de nitrato de aluminio, obsevandose la
formacion de agregados coloidales, copos de nieve, los cuales se mantienen
estables pese a la agitacion (80rpm). Este pequefio salto en la curva de
valoracion, AB, se puede deber a la neutralizacién por los OH", generados

por la disociaciéon del NH4OH, de los protones H™ generados durante la
formacién de especies mononucleares a través de las reacciones de
hidrolisis. En las otras regiones de la curva de valoracion, figura 8, son
importantes la formacion de especies poliméricas y posteriormente la
formacién de la fase soélida, a través de procesos de nucleacién, en el seno
de la solucién; a medida que aumentaba el pH se incrementé el tamafio de
los copos de nieve y se observaron ademas otras particulas de menor
tamafio, que ocasionaron la apariencia de turbidez al interior del sistema;
pese a esto la solucion guardé su transparencia y a un pH de 3.7 se
presentd una notable turbidez sin llegar a que el sistema se tornase lechoso.

A un pH de 4.07 el sistema era totalmente turbio, lo cual disminuy6 la buena
visibilidad que se tenia sobre los copos de nieve formados. A medida que se
avanzaba en el proceso, los copos de nieve disminuyeron su tamafo
dispersandose en la solucion y aumentando la opacidad de la misma; el

sistema adquirié una textura homogénea de color lechoso.

De una manera similar a lo que se discutié y analiz6 para el caso del
precursor de sulfato de aluminio, en la regibn BC deben conformarse
especies mono, polinucleares y poliméricas a través de reacciones de
hidrélisis y condensacion que estructuran los embriones de la fase sélida, y
posteriormente los ndcleos. Se debe tener en cuenta, especialmente, que
como en el sistema esta presente el anion nitrato, es posible que se forme

un dimero que contenga este anion (Alo(OH)2(OH2)2(NOs)s)2. Tambien se

podrian formar especies polinucleares del tipo [Al,(OH),(OH,)s]*",
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[Al;30,(OH),4 (OH,), ] 'y el [Al;(OH)4(OH,)o [, las que a su vez pueden

llevar a la formacion de [Al,(OH),(H,0),](NO,), en el sistema 3.

El salto CD es muy abrupto y es por esto que se puede determinar
exactamente el punto de equivalencia tomando la derivada de la curva de
valoracién potenciometrica en funcion del volumen adicionado. El resultado
se observa en la Figura 11, obtenida de la curva de la figura 9, el pH de

equivalencia corresponde a un valor de pH=6.7.
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Figura 11 Primera derivada de la curva de valoracién potenciometrica
utilizando una solucion de nitrato de aluminio 0.02M

A un pH de aproximadamente 6.4 se observo un aumento de la viscosidad ya
que el sistema quedd inmovilizado por unos segundos hasta que volvio a

recuperar su movilidad inicial con la adicion de NH4OH.
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Figura 12Curvas de valoracion potenciometrica para diferentes
concentraciones del sistema AI(NO3)s.

En la region CD se reduce bastante la eficacia del proceso de conformacion
de complejos de aluminio, y por lo tanto la formacion de nucleos de la fase
sélida, accion que se evidencia por el el bajo consumo de OH- por parte del
sistema, con el correspondiente aumento del pH. En la otra etapa del
proceso, region DE, se mantuvo la textura homogénea del sistema, su color
lechoso y un olor a amoniaco se hizo evidente; en esta regiébn deben

predominar los procesos de saturacién y redisolucién del sistema.

La figura 12 muestra como se modifican las curvas de valoracion
potenciometrica al variar la concentracion inicial de nitrato de aluminio; en
todas ellas se evidencian las regiones anteriormente analizadas para la
figura 9. La extensién de la region BC se incrementa a medida que se
aumenta la concentracion inicial de precursor; dado que la nucleacion es el
proceso mas importante en esta region, es de esperar que la cantidad de
nacleos que se formen sea mayor en el sistema que tenga una mayor

concentracion de nitrato de aluminio.
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El valor de pH inicial, correspondiente al punto A de cada sistema, disminuye
a medida que se aumenta la concentracion de nitrato de aluminio lo que
indica que se genera gran cantidad de protones H* debido a las reacciones
espontaneas de hidrélisis, dada la elevada cantidad de complejos de
aluminio que se generan al incrementar la concentracion del precursor
nitrato. El salto de pH en la region CD es de aproximadamente 4.0 unidades

independiente de la concentracion inicial de nitrato de aluminio.

6.1.3 Curvas de valoracion conductimétrica del sitema Al2(S0a4)3.18H20.

En la figura 13 se observa la grafica que representa la variacién de la

conductividad especifica en funcion del volumen de NH,OH adicionado al

sistema, para diferentes concentraciones de sulfato de aluminio. En la figura
13 se distinguen claramente dos regiones aproximadamente lineales: una
region, A"B’, relacionada con las regiones AB y BC de la curva de valoracién
potenciométrica, y la region B'C". La aparente linealidad de estas regiones

se debe a la alta concentracion del NH,OH utilizado como precipitante, por

otro lado, la desviacion de la perfecta linealidad pone en evidencia la
existencia de grupos polimericos ionizables®”’. La forma de las curvas
corresponden a la valoracion de un acido débil por una base débil*®® lo que
indica que el compuesto en solucién tiene una naturaleza de acido débil,

concretamente sus grupos funcionales.

La regiébn A"'B” presenta una tendencia lineal, presentando leves variaciones
de pendiente a un valor aproximado de 0.9 mly a 2.5 ml. Esta region debe
corresponder a la valoracion de grupos funcionales de naturaleza acido débil

presentes en el sistema. En realidad, grupos superficiales acido débil se
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producen por la hidrélisis de grupos sulfato superficiales a través de la

reaccion de Kolthoff: 3°
=SO, +H,0—>=HSO, + OH~ Ec (44)

donde “=” indica que son grupos superficiales. la oxidacion de los iones
hidroxilo producidos se logra adn en sistemas con poco oxigeno a través de

la reaccion
_ 1
20H —>HZO+EO2 Ec (45)

La presencia de especies acido débil, como el = HSO, , en la superficie de

los coloides, y HSO, en el seno de la disolucion se puede justificar utilizando

las curvas de valoracion potenciométrica, figura 5. El salto de pH en la curva
de valoracion zona BC, no es muy grande, (el valor de ApH es de

aproximadamente 5 unidades). Si existieran grupos superficiales de
naturaleza acido fuerte (grupos SO, ) el salto del valor de pH deberia ser de

aproximadamente 7 unidades*®. Como la fase soélida se va formando
progresivamente, debido al proceso de conformacion de especies
polinucleares y posterior union de las mismas (embrionacién y nucleacion), el
namero de iones en el sistema se incrementa, por lo que la conductividad en

la region A'B” aumenta.

El comienzo de esta region B'C” esta curvada indicando que hay una

contribucion a la conductividad de una cantidad mayor de iones NH4*y OH ~
y de la disociacion del agua.?® La regién B'C” representa la valoracion del
exceso de base adicionada al sistema después del punto de equivalencia. La

base débilmente ionizada, que se adiciona a la suspensién de la sal que se
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forma, ocasiona que la conductividad alcance un nivel “off” o de muy poca

variacion.

Adicional a las especies superficiales de naturaleza acido débil, por ejemplo

= HSO4, deben existir grupos de naturaleza anfotera, tipo =AIOH, que serian

sitios ionizables para los cuales podrian ocurrir las siguientes reacciones:

generandose especies con exceso de protones, (=AIOH:2* y

=AlIOH = =AlIO" + H*

=AIOHH* = =AIOHz2*

NHs* + =AIO" = =AIO'NH4*
OH  + =AIOH2* = = AIOH2*OH"

Ec (46)
Ec (47)
Ec (48)
Ec (49)

=AIOH2*OH),

deficientes en protones, (=AIO" y =AIO'NH4") y sin acomplejante (=AIOH) que

pueden contribuir a la carga superficial de los coloides.
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Figura 13 Curvas de valoraciéon conductimétricas correspondientes al
sistema Al2(SOa4)3 para diferentes concentraciones de este precursor.
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La figura 13 muestra la variacién de la conductividad especifica del sistema

al incrementar la concentracién inicial del Al,(SO,), en la disolucién. Al

3
incrementar la concentracion del precursor de aluminio en el sistema es mas
evidente el cambio de pendiente al interior de la region A'B”: por ejemplo en
el sistema con una concentracion 0.3M este cambio ocurre aproximadamente
entre 23 mL y 39 mL. Ademas, los tramos internos de la region A'B” se alejan
mas de la linealidad indicando una mayor cantidad de grupos poliméricos

ionizados.

6.1.4 Valoracion conductimétrica Utilizando AI(NO3)3.9H20 como

precursor

En la figura 9 se observa la curva que indica la variacién de la conductividad
especifica del sistema 0.02M de AI(NOs)s en funcion del volumen de

NH,OH adicionado. En la figura 14 la forma de la curva indica,

nuevamente, que se estan valorando grupos funcionales de naturaleza acido
débil con una base débil (NH4OH). En ella se distinguen claramente 4
regiones: La primera region A'B’, casi indistinguible, esta relacionada con el
salto AB de la curva de valoracion potenciometrica; las otras dos regiones,
B"C’" y la de transicion C'D’, estan relacionadas con las regiones BC y CD de
la curva de valoracion potenciométrica. En estas tres primeras regiones se
presenta un aumento en la conductividad ocasionado por la cantidad de
iones en suspension que favorecen la conformaciéon de compuestos de
aluminio, inicialmente como especies polinucleares y luego como fase sélida,
a través de procesos de policondensacion y nucleacion en el seno del

sistema.
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El comienzo de esta region D'E" esta curvada indicando que hay una

contribucion a la conductividad de una cantidad mayor de iones NH4s*y OH ~
y de la disociacion del agua ?%. La region B'C” representa la valoracion del
exceso de base adicionada al sistema después del punto de equivalencia. La
base débilmente ionizada, que se adiciona a la suspension de la sal que se
forma, ocasiona que la conductividad alcance un nivel “off’ o de muy poca

variacion.

La figura 14 muestra como varia la conductividad especifica del sistema al
incrementar la concentracion inicial del AI(NOz3)s en la disolucion. Debido al
aumento de la concentracion del precursor en el sistema las regiones
definidas previamente tienen una mayor extension. También se puede
observar que los tramos internos de la regién B'C” son mas lineales lo que
indica que la presencia de grupos poliméricos ionizables es menor que para

el caso del sistema con sulfato de aluminio
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Figura 14 Curvas de valoracion conductimétrica del sistema AI(NO3)s a
diferentes concentraciones de este precursor.

El comportamiento caracteristico de las curvas de las figuras 12 y 13 permite

justificar la diferencia de textura entre los dos sistemas: mientras en el
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sistema con sulfato de aluminio se conforma un gel, en el que contiene
nitrato se forma una suspension coloidal constituida por pequefias particulas

dispersas.

6.2 Estudio del envejecimiento de los sistemas Al2(SO4)s/ NH4OH, y
AI(NOs3)3/ NHsOH

Una vez terminada la adicion de hidréxido de amonio, y alcanzado un cierto
valor de pH, Los sistemas se mantuvieron en reposo durante diferentes
periodos de tiempo a condiciones ambientales para determinar la
continuacion de las reacciones de hidrélisis y condensacién durante el

envejecimiento.

La figura 15 muestra el comportamiento del sistema sulfato de aluminio 0.1M
al dejarlo en reposo una vez terminada la adicion de NH4OH. La figura 15
corresponde al envejecimiento para tiempos cortos (figura 15(a)) y largos
Figura 15(b)) del sistema obtenido tanto en el punto de equivalencia, pH

5.45, como a un pH de 9.5

Se puede observar que para tiempos cortos (hasta 5 horas) de
envejecimiento, figura 15(a), no se presentan variaciones de los valores de
pH mientras que para tiempos largos (5 dias), este parametro puede
decrecer hasta una unidad tal como sucede con la muestra de pH basico,
Figura 15(b). El resultado anterior indica que las reacciones de hidrolisis y
condensacion contintan desarrollandose en el sistema, siendo mas evidente

para valores altos de pH y largos periodos de envejecimiento.
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Figura 15 Curvas de envejecimiento del sistema Al2(SO4)3 0.1M/ NH4OH
para diferentes valores de pH a tiempos cortos (a) y tiempos largos (b)
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Figura 16 Curvas de envejecimiento del sistema AI(NOz3)3 0.1M, para
diferentes valores de pH a tiempos cortos (a) y tiempos largos (b)

En la figura 16 se indica el comportamiento del sistema que contiene nitrato

de aluminio 0.1M durante su envejecimiento. La figuras 16(a) y (b) muestran

el comportamiento del sistema en reposo, durante su envejecimiento,
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obtenido en el punto de equivalencia y a un pH basico de 9.5,
respectivamente. Se observa un decrecimiento leve del valor de pH para
tiempos largos (figura 16(b)); este comportamiento indica el consumo de
grupos hidroxo (OH") por parte de los complejos alli presentes, poniendo en
evidencia que las reacciones de hidrolisis y policondensacion contindan y el

sistema no ha alcanzado el elequilibrio.

6.3 Uso de la microscopia 6ptica para estudiar la evolucion de las
particulas durante los procesos de sintesis. 2*

Con el objetivo de tener conocimiento de la evoluciébn morfolégica del
sistema, durante la conformacién de las particulas, se observaron a través

del microscopio 6ptico muestras representativas de la suspension.

Para el analisis con microscopia éptica se trabajo con los dos precursores de
aluminio: sulfato de aluminio: Al2(SOa4)3 0.1M. y nitrato de aluminio Al(NO3)s
0.1M Se observo la textura de la suspension y la morfologia y tamafio de las
particulas en las diferentes etapas del proceso de adicion de NHsOH al
sistema. A las muestras de la suspension, a diferentes pH, se les tomaron

fotografias para registrar la conformacion de la fase sélida.

6.3.1 Analisis de la evolucion de la morfologia y el tamafio de particula
durante la adiciéon de NH4OH a una solucion 0.1M de Al2(SOa4)s.

La figura 17 corresponde a fotografias obtenidas con microscopia Optica de
polarizacion (4X). La figura 17(a) muestra el gel, o aglomerado de copos de
nieve, formadas a pH 4.1. Dado que esta fase solida, de forma “esponjosa”,

es estable a este valor de pH, el gel debe estar constituido principalmente
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por nucleos en crecimiento que se unen para formar “clusters”. Estos
aglomerados tienen un tamafio micrometrico y se puede observar a través

del microscopio optico.

Por otro lado, la figura 17 (b) es una fotografia obtenida con el microscopio
Optico de polarizacion 4X de la suspension 0.1M de Al2(SOas)3 a un pH. 7.5,
En esta fotografia se evidencia el avance en el proceso de aglomeracion de
los nucleos dando origen a “clusters” muy bien definidos; la estructura tipo

esponja de los aglomerados es la que predomina.

La figura 17(c) corresponde a la fotografia de una suspensiéon 0.1M de
Al2(SOa)3, a pH 9.2, tomada utilizando las mismas condiciones empleadas
para las fotografias de las figuras 17 (a), y (b), En estas fotografias se
observan aglomerados “duros”, agregados, que dan origen a particulas con
bordes muy bien definidos, el aglomerado que se observa tiene un tamafo
de ~500um.

La secuencia de fotografias en la figura 17 indica como el gel que se tenia al
inicio del proceso, constituido principalmente por nucleos de la fase soélida, se
va consolidando a medida que se adiciona el NHsOH, generandose
estructuras secundarias (aglomerados blandos) que se transforman en

particulas muy bien definidas (agregados) a valores altos de pH.
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(c)

Figura 17 Fotografias obtenidas con microscopia de polarizacién para
estudiar la estructura de una solucion 0.1M de Al2(SOa)s durante la adicién de
NH4OH, y a los siguientes valores de pH: (a) pH 4.1, (b) pH 7.5, y (c) pH 9.2.
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6.3.2 Analisis de la evolucién de la morfologia y el tamafio de particula
durante la adicion de NH4OH a una solucion 0.1M de Al(NO3)s

La figura 18 corresponde a las fotografias obtenidas con el microscopio
Nikon microphoT, con un objetivo de 16X y utilizando el sistema analizador
de Imagenes, de suspensiones coloidales del sistema AI(NO3)s a diferentes
valores de pH. La figura 18(a) corresponde a estructuras esponjosa 0 copos
de nieve conformadas a pH 3.6; dichas particulas “esponjosas” deberian
estar constituidas por nucleos de fase solida en crecimiento y que se

aglomeran conformando particulas de tamafio ~285um.

Por otro lado, la figura 18(b) presenta una fotografia obtenida con
microscopia Optica, bajo las mismas condiciones que se utilizaron para tomar
la figura 18(a) pero con un objetivo de 4X, de la suspensién 0.1M de Al(NOs3)3
a un pH 7.6. En esta figura se observan particulas muy pequefias, en gran
cantidad, y particulas secundarias de un tamafo de ~270um que presentan

bordes muy bien definidos.

La figura 18(c) muestra la fotografia de la suspension a pH 9.4, utilizando las
mismas condiciones que en el caso anterior para la toma de la foto; se

observa algo similar a lo de la fotografia anterior.

A diferencia de las fotografias de la suspensién de Al2(SOa4)s3 las de la
suspension de AI(NOs)s no presentan en ningin momento de su evolucién

una estructura tipo gel.
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200 pm
Figura 18 fotografias obtenidas con un microscopio de campo oscuro, del
sistema AI(NO3)3 0.1M durante la adicién de NH4OH a los siguientes valores
de pH: (a) 16X. pH.3.2, (b) 4X.pH 7.66, (c)4X. pH 9.45
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6.4 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA CON TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

La espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier permitio determinar
los grupos funcionales presentes en los sistemas estudiados, y por lo tanto la
naturaleza, formacién, y debilitamiento de los enlaces en los diferentes

compuestos que existen en ellos.

6.4.1 FTIR del sistema utilizando como precursor Al2(SOa4)3

6.4.1.1 Muestras Solidas
Los espectros FTIR de muestras sélidas tanto del precursor de aluminio, en

su estado puro, como de muestras obtenidas al filtrar el sistema Al, (SO, ), -
NH,OH-H,O a diferentes valores de pH, para una concentracion 0.1 M de

AIZ(SO4) se indican en la figura 19; la figura 19(a) corresponde al

31
precursor puro y las figuras 19(b) a la 19(d) a muestras obtenidas a

diferentes valores de pH.

La banda mas intensa entre ~3053 cm™ y 3564 cm™ corresponde a las
vibraciones de tension del O—H del agua (modo simétrico vi1 y antisimétrico
v3), mientras que la banda a ~1647 cm™ se asocia al modo de flexion del
H-O-H.%

Considerando la ubicacién de las bandas que se asocian al SOE‘, y la

presencia 0 no de las mismas en el espectro, es posible obtener informacién

sobre la naturaleza del complejo del cual forma parte el i6n sulfato. Mientras

el SO}‘ libre presenta un grupo puntual T4 de alta simetria, y sélo dos de los
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cuatro modos fundamentales son activos en el infrarrojo (vs y va4), cuando
este anion entra a formar parte de algan complejo la simetria disminuye, las
vibraciones se degeneran, y se separan, y los modos activos en Raman
aparecen en el espectro infrarrojo.*> La disminucion de la simetria,
ocasionada por la coordinacion del i6n sulfato, es diferente para los
complejos unidentados y los bidentados, lo que permite la distincion entre

uno y otro.

En el espectro de la muestra solida del precursor de aluminio, figura 18(a), el
complejo sulfato presenta las bandas a 1097 cm™ y 990 cm*-930 cm*(banda
ancha) indicando que hay dos atomos de oxigeno coordinados al metal
haciendo que la simetria se reduzca a Cazv. El efecto ambiental, debido a las
interacciones no enlazantes del SO4?" con sus vecinos en el cristal, perturba
la simetria Ta haciendo que la banda vs sea ancha como se observa en el
espectro.r Como ya se habia indicado, la banda ancha a 3550-3200 cm™
debe corresponder a los modos vibracionales de la moléculas de agua, asi
como la ubicada a 1631 cm™ . En cuanto a las bandas referentes a agua de
coordinacion, como es de esperar debido a la formula Al2(SOa4)s 18H20, se

asignan a las ubicadas a 707 cm™ y 605 cm™.4?

Para la muestra sélida obtenida a pH 3, figura 18(b), el complejo de sulfato
presenta bandas a ~1122 cm™ y ~1015 cm (v3), ~614 cm™* y ~664 cm™(va),

asi como un pequefio hombro a, ~989 cm(v1); de acuerdo a la bibliografia

[23] esta muestra contendria complejos bidentados de SO; . Las bandas
intensas que hay entre 1402 cm, y 1465 cm™ ponen en evidencia la
presencia del sulfato de amonio (NH1)2S04.4! La existencia en el sistema del
grupo funcional 8¢ (NHs) se confirma por la presencia de las bandas
ubicadas a 1515-1550 cm y 855 cm™, correspondiente al modo vibracional
dc (NHs).
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En el espectro FTIR de la muestra soélida obtenida a pH 5, figura 18(c), es
evidente la formacién de una especie monodentada del ion SO4?" a la que se
le pueden asignar las bandas ubicadas a 982 cm™(vi), 1032-1044 cm™. y
1117-1143 cm(v3), y 645-604 cm™(v1). Se sigue evidenciando la presencia
en la muestra de (NH4)2SOs a la que se le asocia la banda a 1479 cm™. La
banda a 1326 cm™, y otra solapada a 857 cm-%, justificaria la existencia de un
enlace M-NHs que corroboraria la formacion de compuestos derivados del
complejo (Alo(OH)2(OH2)2(NHs)e)*. La banda a 1558 cm™ se asigna al modo
vibracional 8¢ (NHs ). Las bandas a ~ 560 cm™ y ~ 450 cm™ se pueden

asociar a modos vibracionales del Al20s3.

El espectro infrarrojo de la muestra a pH 10, figura 18 (d), presenta bandas
a, ~976 cm(v1), ~1115 cm?(v3) y 619 cm™(v4) indicando que los complejos
de SO}‘, que predominan a altos valores de pH, son sulfatos libres pero no
se puede descartar completamente la presencia de sulfatos unidentados ya
que dado el ancho de las bandas es posible que las bandas ubicadas a
1032-1043 cm™* ,1117-1143 cm? (v3), 645 cm™y 604 cm™ (v4) estuvieran
solapadas. Lo anterior pone en evidencia que el i6n SO}‘, en los

compuestos basicos de aluminio, se puede intercambiar debido a que el i6n
no actla como puente entre las especies polinucleares hidrolizadas y el

enlace con el complejo es débil.

Las bandas a ~3040 cm* (v1), ~1679 cm™ (v2), ~1401 cm™ (v4) corresponden

a la molécula tetraedral NH; 4%, Las bandas del espectro que se encuentran

a mas alta frecuencia se pueden asociar a iones hidroxilos aislados que se

encuentran en la superficie de las particulas; la banda a ~3862 cm®
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corresponderia a un hidroxilo con cuatro oxigenos primeros vecinos y la

banda ubicada a ~3742 cmal hidroxilo con dos oxigenos primeros vecinos 4!
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Figura 19 Espectros FTIR de muestras solidas de los sistemas: (a) Al2(SOa4)3
puro, y del Al2(SO4)3 0.1M/NH4+OH a: (b) pH 3, (c) pH 5, y (d) pH 10
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Observando cuidadosamente el espectro correspondiente a la muestra soélida

obtenida a pH 10, cerca a la banda de ~915 cm se encuentran dos hombros

pequefios a ~960 cm™ y a ~760 cm, que son bandas caracteristicas de la

gibosita (Al (OH )3), lo que lleva a considerar su posible presencia en la

muestra. Estas bandas, mas otra que estaria solapada por la de ~1115 cm™,

corresponderian a las cuatro vibraciones de deformacion del OH del Al(OH)s

41 ]a banda a ~960 cm™ se asigna a la vibraciéon Al-OH-Al y la banda a ~760

cm? a la vibracion Al-OH . En esta muestra coexistirian compuestos de

sulfato basico de aluminio con hidréxido de aluminio, lo que posibilita la

transformacion de la especie basica de aluminio en hidréxido de aluminio, a

valores altos del pH, por la accién del cation amonio?8.

Tabla 5 Principales bandas en los espectros FTIR correspondientes a las
muestras solidas del sistema Al2(SO4)3 -NH4OH- H20 obtenidas a diferentes
valores de pH.

Tipo de Al2(SO4)s. 18H,0 pH=3 pH=5 pH= 10
vibracion A(cm?) A(cm?) A(cm?) A(cm?)
H-O-H 3550-3150 3053-3564 3053-3564 3053-3564
1671 1648 1616 1617
H,O coordinada | 708, 606 ??7? ??7? ??7?
{Sd NHz | --—------- 1515-1550, 855 |1558, 857 1515-1570
M- NH3< 8¢ NHg | -=—=——------ 7?7 ??7? ??7?
8¢ NHg | - 1326 ??7?
- 930 (V1) Y EXO N [ |
Cav SO 440 (V) Y RAY2 R [ e —
(Complejo 1105-1060 (Vo) |1123 (Vo) | ceeeeeeeee | eeeeeenen
bidentado) 579( Va) I N N Iy [ —
C3V 804— """""""""""""" 982 (Vl) 1032,'1043
Compleio | T | 1032-1044, ,1117-1143 (v3)
monodentado) | T | T 1117-1143 (vs) | 645, 604 (va)
---------------------------- 645-604 (va)
""""""""""""""""""""" ~976 (V1)
Ta SO~ (lbre) | ~TTTTTTTL | T e ~1115 (v3)
""""""""""""""""""""" 619 (V4)
(NH4)2SO4 * | =mmmememeee- 1402 ,1465 1479 1481
AFOH-Al | e [ 227 ~960

? Bandas no muy evidentes, *Bandas caracteristicas de este compuesto.
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Observando los resultados indicados en la tabla 5 se puede concluir que al ir

incrementando el pH del sistema, el SO;~ forma complejos monodentados,

Csv, y a valores mayores Sulfatos libres, Td; la presencia de (NH4)2SO4 en el
sistema es evidente a pH 3y pH 5, y a pH 10 la existencia de enlaces Al-

OH-Al es mayor a pH 10.

6.4.1.2 Caracterizacion del residuo liquido de la filtracion
Para complementar la determinacion de las especies quimicas, y los grupos

funcionales presentes en el sistema Al,(SO,),-NH,OH-H,O se utiliz6

espectroscopia infrarroja para caracterizar el residuo liquido de la filtracién;
este se obtuvo al filtrar la suspension coloidal conformada a diferentes

valores de pH (los espectros de FTIR se indican en la figura 20).
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Figura 20 Espectros FTIR de muestras liquidas obtenidas al filtrar el sistema
Al2(S0O4)3 0.1M-NH40OH-H20 obtenido a valores de pH de (a) 6.4,y (b) 9.5
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En estos espectros son evidentes las bandas del agua, 3257, 3326 cm™ y

1637cm?, y la v4 del NH,, a ~1456 cm™ que corresponde al (NH4)2 SO,

que se forma en el sistema. La banda a 1090 cm se puede asignar al vs
del SO/ libre y la ubicada a 613 cm™ al v4 de este mismo i6n libre, por lo

gue pueden existir sulfato libre y sulfato unidentado. En el sistema la
presencia del sulfato libre esta justificada por las bandas a 950 cm™ (v1), la
centrada en 1098 cm™, (v3) y a 613 cm™* (va). Al complejo unidentado se le
asocian las bandas a 950 cm™ (v1), 439 cm™ (v2), la centrada a 1098 cm
(v3), 636 y 604 cm?t (v4 )*. La banda ancha entre ~780 y 700 cm
corresponde al modo vibracional de tension del enlace Al —O vy las ubicadas
a 666-618 cm™ se asignan a la tension del enlace Al-OH.*? Los resultados de
la tabla 6 indican que en el liquido existen especies solubles de aluminio,

sulfato y (NH4)ZSO4 principalmente, lo que pone en evidencia la pérdida de

complejos de aluminio, precursores del la o-Al20O3, durante la etapa de

filtrado y lavado y por lo tanto la disminucién en el rendimiento del proceso

Tabla 6 Asignacion de las principales bandas observadas en los espectros
de la figura VII.16

Al, (SO, ),0.1M
NH,OH-H,0 pH 6.4

Al, (SO, ),0.1M

Tipo de vibracion NH,OH-H,0 pH 9.5

H-O-H

3257, 1637 cm1?

3326, 1637 cmt

V4(NH:)

~1456 cm™!

~1456 cm™!

SOZ" (16n libre)

~1098 cm™ (v3)
613 cm (va)

~1000 cm* (v3)
613 cm? (va)

SO j*( libre) 960 cm* (v1) 958 cm* (v1)
~1098 cm (v3) ~1000 cm? (va)
613 cm™ (va) 613 cm (va)
SOZ" (monodentado) 960 cm™ (v1) 958cm™ (v1)
435 cm (v2) 440 cm (v2)
~1098 cm (vs) ~1000 cm (vs)
640, 600 cm™ (va) 640, 609 cm(va)
Al -0 ~780-700 cm-*! ~780-700 cm?
Al-OH 666-618 cm? 666-618 cm*
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6.4.1.3 Caracterizacion de la fase sélida obtenida al lavar suspensiones
del sistema Al2(SO4)3 — NH4OH-H20.

Con el fin de determinar la incidencia que tiene el proceso de lavado en un

solvente dado sobre la transformacion de los complejos y ligandos

intermedios de alumina y de otros iones, se utilizd la caracterizacién con

espectroscopia FTIR de las fases sélidas obtenidas en diferentes etapas del

lavado, con etanol ¢ con agua, del sistemaAIz(SO4)30.1M a diferentes

valores de pH.

6.4.1.3.1 Lavado en Alcohol Etilico Absoluto (Etanol).

La figura 21 muestra los espectros FTIR correspondientes a muestras
sélidas obtenidas al filtrar y secar a 80° C las suspension coloidal a pH 9.5
sometida a lavado en etanol; la figura 21(a) corresponde a una muestra del
primer lavado la figura 21(b) al sélido obtenido en el segundo lavado y la

figura 21(c) al sélido del tercer lavado.

Los Espectros de la figura 21 muestran una banda ancha entre ~3053 cm™ y
3564 cm que debe contener la informacién de las vibraciones de tension del
O—H del agua (modo simétrico v1 y antisimétrico vs); La banda a ~1647 cm-

! se puede asociar al modo de flexién del H-0O-H [??l, Las bandas que se
asocian al SOf‘se ubican en posiciones similares a sus equivalentes en el
espectro de la figura 18 (d). La presencia de la banda a ~980 cm™ (v1), de
una sola banda a, ~1115 cm™ (v3), y otra a 616 cm™ (v4 ) indican que los
complejos de SO;  que predominan son sulfatos libres y unidentados; en el

caso de los complejos de sulfato unidentado las badas asociadas al modo vs

,1032-1043 cm* y 1117-1143 cm™* y al modo v4,645 cm™y 604 cm™, no son
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muy evidentes por que estan solapadas por las bandas anchas que existen

en estas regiones.

y]
S
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=
=
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Figura 21 Espectros FTIR correspondientes a muestras sélidas del sistema
Al2(S04)3 — NH40H-H20, pH 9.46, sometidos a procesos de lavado en etanol:
(a) primer lavado, (b) segundo lavado, y (c) tercer lavado.

Las variaciones mas evidentes en los espectros de las muestras sometidas a
procesos de lavado ocurren a bajos valores del numero de onda,
destacadose la formacion de pequefias bandas durante el segundo y tercer
lavado en etanol (figura 21(b), (c)); esto indica que los procesos de lavado
intensifican la formacion de la especie [ Al(OH)s]' que tiene bandas
caracteristicas a 720 cm™ (y3) y a 615 cm™? (y1). Las bandas a ~3040 cm™

(v1), ~1643 cm™? (v2), y ~1404 cm™ (v4) se asocian a la molécula tetraedral
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NH; . A ~960 cm™ y ~760 cm™ estarian las bandas de la gibbsita, Al(OH ),.

Estas bandas, mas otra que estaria solapada por la banda ancha a ~1115
cmt; corresponderian a los cuatro modos vibraciones de deformacién del OH

en el Al(OH)s 4t

En la tabla 7 se resumen los resultados mas importantes del andlisis con
espectroscopia FTIR de muestras sometidas a varios procesos de

redispersion y envejecimiento, en etanol.

Tabla 7 Principales bandas observadas en los espectros de FTIR de
muestras solidas del sistema sometidas a procesos de lavado en Etanol
(precursor Al2(SO4)30.1M a pH 9.46).

Tpode | TTERADEN | ETEEG T | Eanol
vibracion A(cm?) A(cm?) A(cm?
O-H 3053-3564 3053-3564 3053-3564
H-O-H 1643 1640 1640
SOZ™ (Cav) 980 (v1) 977 (v1) 980 (v1)
(Complejo 1032-1043, 1032-1044, 1032-1044,
monodentado) 1117-1143(v3) | 1117-1143(vs) | 1117-1143(v3)
616 (va) 617 (v4) 616 (va)
SOZ™ (Td) 980 (v1) 980 (v1) 980 (v1)
1115 (v3) 1116 (v3) 1115 (v3)
616 (va) 616 (va) 616 (va)
*(NH4)2S04 1402 ,1465 1479
~3040(v1) ~3040(v1) ~3040(v1)
*NHa* ~1643(v2) ~1643(v2) ~1643(v2)
~1404(v4) ~1404(v4) ~1404(v4)
Al-OH-Al ~960 y a~760| ~960 y a~760 |~960 y a~760
720 (v3)
*[ AI(OH)4]* ? ? 615 (v1)

? Bandas no muy evidentes

*Bandas caracteristicas de este compuesto.
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6.4.1.3.2 Lavado en agua.

En la figura 22 (a) se muestra el espectro FTIR del solido obtenido al filtrar y
secar a 80° C la suspension coloidal del tercer lavado en agua destilada y
desionizada, correspondiente al sistema Al2(SOa4)s. -NH4OH-H20 a pH 9.5 El
espectro de la figura 22(a) presenta las mismas caracteristicas del espectro
de la figura 21 (a): la banda ancha entre ~3053 cm™ y 3564 cm™ corresponde
a las vibraciones de tensién del O—-H del agua y la banda a ~1647 cm
tiene informacién sobre el modo de flexién del H-O-H #. Las bandas a
~980 cm? (vi), I~1115 cm™? (v3), y 616 cm™ (v4 ), asi como las que estan

solapadas por las que se encuentran entre 1032,-1043 cm™,1117-1143 cm*
(va) y 645 cm? , 604 cm(vs) indican que los complejos de SOf‘ que

predominan son sulfatos libres y unidentados. De igual manera las bandas a

~3040 cm? (vi), ~1643 cm™? (v2) y, ~1404 cm™ (v4) se pueden asociar a la
molécula tetraédrica del NH;“2. Las bandas de la gibbsita, AlI(OH),, se

ubican a ~960 cm?' y a ~760 cm™. pero no son muy evidentes por la

presencia de la banda ancha que existe en esta region.

Para determinar el efecto de la naturaleza del solvente de lavado, sobre las
caracteristicas del solido, en la figura 22 se han colocado los espectros FTIR
correspondientes a muestras solidas a pH 9.46 obtenidas, del tercer lavado
con agua, figura 22 (a), y tercer lavado con alcohol etilico absoluto, figura
22(b) para compararlas. Observando cuidadosamente la figura 22(a) se
puede ver que en el espectro del solido obtenido de la suspension del tercer
lavado con agua no son tan evidentes los pequefios picos a 488 y 559 cm™
que si lo son en la muestra obtenida del lavado en etanol. Ademas, el
espectro FTIR del tercer lavado con agua, es muy similar al espectro del
primer lavado con etanol (Ver figura 20(a)); lo anterior lleva a concluir que el
lavado con agua no favorece la formaciéon de la especie [ Al(OH)4]* que

presenta bandas caracteristicas a 720 cm™ (y3) y a 615 cm™ (y1), lo que si
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ocurre cuando se lava con etanol. Lo anterior se puede justificar si se
considera la baja polaridad tanto del etanol como del SO4?% ,lo que puede
favorecer el intercambio de ligandos en la superficie de las particulas
coloidales existentes en el sistema, saliendo el SO4? e incorporandose un
ligando hidroxo; este intercambio no es importante cuando se utiliza como

solvente el agua dada su alta polaridad.

1404

T T T T T T d
3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
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Figura 22 Espectros de FTIR correspondientes a muestras sélidas del
sistema Al2(SO4)s 0.1M-NH40OH-H20, a pH 9.5, sometidas a procesos de
redispersion y envejecimiento, lavado, tres veces en (a) agua y (b) Etanol.

6.4.2 Espectros FTIR del sistema utilizando como precursor AI(NO3)3

Los espectros FTIR de muestras sélidas tanto del precursor de partida como
de muestras obtenidas al filtrar suspensiones coloidales del sistema Al(NOs3)3

0.1M/ NH4OH -H,0O, a diferentes valores de pH y secadas a 60° C durante
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dos dias en una estufa, se indican en la figura 23; la figura 23(a) corresponde
al precursor de partida y los espectros de las figuras 23(b) y 23(c)
corresponden a muestras obtenidas a diferentes valores de pH. En la tabla 8
se resumen las principales bandas que aparecen en los espectros de las
muestras soélidas mencionadas y su asignacion a grupos funcionales que
aparecen en los sistemas analizados.

Los complejos de nitrato pueden ser unidentado, bidentado, bidentado
puente o tridentado puente.*® Cuando el ién nitrato se coordina se reduce su
simetria efectiva haciendo posible que las degeneraciones se multipliquen y
gue todos los modos (6 en total) sean activos en el IR. La ubicacién de las
bandas que asocian al NOs ~ libre, en el espectro, estan asociadas con los
modos del N-O a 1390 cm™, tensién doblemente degenerado (enlace fuerte),
y a 830y 720 cm*, modos de deformacion; la banda a 1047 cm se puede

asociar al modo de tension del enlace N=0O.

En el espectro FTIR correspondiente al AI(NOs)s 9H20, figura 22(a), se
observa una banda intensa y ancha a 1383 cm™ y una aguda a 825 cm,
caracteristicas del grupo funcional NOs. La banda a 1047 cm™ es debida al
modo vibracional de tensién que se asocia al enlace N=0, y la ubicada a 587
cm™ esta asociada a la vibracion del enlace Al-O. La banda ancha observada
a 3550-3200 cm debe contener informacion sobre los modos simétrico vi y
antisimétrico vs del grupo funcional O-H de las moléculas de agua presentes
en la muestra; la banda a 1630 cm™ confirma la presencia de agua en las

muestra.

En el espectro de la muestra solida obtenida a pH 6.2, figura 22 (b), el
compuesto de nitrato que existe en ella presenta una banda fuerte y ancha a
~1390 cm y otra a ~826 cm™ asociadas al grupo funcional NOs; la banda a

1050 cm? se puede asociar al modo de tensién del enlace N=O. Estas
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bandas deben tener también informacion sobre el nitrato de amonio, NH4NO3.

el cual presenta sus bandas a 1050 cm™ (v1), 825 cm™ (v2), 1350 cm™™ (v3)

()

3399 1383

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Longitud de ondacm™

Figura 23 Espectros FTIR correspondientes a muestras sélidas de (a)
Al(NO3)s puro y del sistema obtenidgsSa valores de pH de (b)pH 6.2, (c)pH
Las bandas asociadas a las vibraciénes del enlace Al-O aparecen a 668 cm™
y 528 cm™. En el espectro FTIR de la muestra sélida a pH 9.5, figura 23(c),
el compuesto de nitrato presenta sus bandas a ~1386 cm™' y ~819 cm,
debidas al grupo funcional NOs, y solapadas por la banda a 1166 cm™ debe
encontrarse la banda asociada al modo de tension del enlace N=O; Dado

que el sistema a pH 9.5 contiene mas NH4OH, y considerando la presencia
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de los ibnes NH4* y NHz en las muestras las bandas, a ~3040 cm™ (vi),

~1679 cm? (v2), y ~1401 cm™ (v4) se pueden asignar a la molécula tetraedral

NH,, y las bandas a 1646 cm™ (v4), y 1060 cm™(v2) a la molécula NHz.%! Las

bandas del espectro que se encuentran a mas alta frecuencia corresponden
a iones hidroxilo aislados que se encuentran en la superficie de las
particulas: la banda a ~3862 cm™ corresponderia a un hidroxilo con cuatro
oxigenos primeros vecinos y la banda ubicada a ~3742 cm™ al hidroxilo con
dos oxigenos primeros vecinos.*! Observando cuidadosamente el espectro
correspondiente a la muestra solida obtenida a pH 9.5, aparecen las bandas

caracteristicas de la gibbsita, Al (OH) ,a~960 cm!y a~760 cm?, lo que

evidencia su presencia en la muestra. Estas bandas, mas otra que estaria
solapada por la de ~1116 cm?, corresponderian a las vibraciones de
deformaciéon del OH del AlI(OH)3#? Lo anterior indica que en esta muestra
coexisten compuestos de nitrato basico de aluminio (como se verificara con
el estudio de rayos-x que se indican mas adelante) con hidroxido de
aluminio, Esto indica que a valores altos de pH del sistema se favorece el
enlace Al-OH, como también lo reitera la banda centrada a 3862 cm'y la
ubicada a 474 cm.

Es posible que la alta concentracion de NH4OH en el sistema favorezca la
transformacion del nitrato basico de aluminio a un hidréxido, u oxihidroxido,

de aluminio a través una reaccion del siguiente tipo:

AI(OH)2(NO3)2 + 2NH4OH — AI(OH)3 +2NH4NOz + OH  Ec (50)
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Tabla 8 Principales bandas en los espectros FTIR correspondientes a las
muestras solidas del sistema Al(NOs3)3 -NH4OH- H20 obtenidas a diferentes
valores de pH.

Tipo de Al(NO3)s. 9 HO pH=6 pH=9.5
vibracion Acm? Acmt Acmt
H-O-H 3550-3150 3053-3564 3053-3564
1646(\/4)
NH3 1060(v2)
~3040(v1),
NH* ~1679(v2),
~1401(vs)
*NOs3 - 1383, 825 1390, 826 1386. 819
N=0O 1047 1050 1116
*NH4NO3 1450 (v1)??? 1450 (v1)
825 (v,)??? 825 (v2)
1350 (v3)??2? 1350 (vs)
Al-O 587 668, 528
Al-OH 960, ~760

? Bandas no muy evidentes
e Bandas caracteristicas de este compuesto.

6.4.2.1 Caracterizacion del residuo liquido de la filtracion.

Para complementar la informacion sobre las especies quimicas y los grupos
funcionales, presentes en el sistema AI(NOs)s-NH,OH-H,O, se utilizo
espectroscopia infrarroja para caracterizar el residuo liquido obtenido de
filtrar la suspensiéon coloidal conformada a diferentes valores de pH; los
espectros de FTIR se muestran en la figura 23. En estos espectros son
evidentes las bandas caracteristicas del agua, 3257, 3326 cmty 1637cm™. y

estarian solapadas las bandas que se asignan a la molécula tetraedral NH

a ~3040 cm? (vi), ~1679 cm?t (v2), ~1401 cm? (v4), y las bandas que

corresponden a la molécula NHza 1646 cm™ (va), y 1060 cm(v2). 4

Las bandas a ~1350 cm, y ~826 cm™ son debidas al grupo funcional NOs.

También, dentro de estas bandas, podrian estar solapadas las bandas del
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nitrato de amonio, NH4sNOs, el cual presenta sus bandas a 1050 cm™ (vi),
825 cm™ (v2), y 1350 cm™ (v3); aunque las bandas a 825 cm™ y 1050 cm™ no
son evidentes en el espectro, se observan algunas pequefias bandas a estas
longitudes de onda. Las bandas debidas a la vibracién del enlace AI-O
aparecen a 668 cm™ y 528 cm™y las ubicadas entre 666-618 cm™ se asigna

al modo vibracional de tension del enlace Al-OH.#2

Estos resultados indican que en el liquido, obtenido al filtrar la suspension,
existen especies solubles de aluminio, principalmente. Esto pone en
evidencia la perdida de complejos de aluminio, precursores del a-Al203, y por

tanto la disminucion del rendimiento del proceso.
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Figura 24 Espectros FTIR correspondientes a muestras liquidas obtenidas

del filtrado de la suspension coloidal, del sistema AI(NO3)30.1M- NH4OH-H20,
conformada a: (a) pH 6.2, y (b) pH 9.5.



106

6.4.2.2 Caracterizacion de la fase solida obtenida al lavar las
suspensiones del sistema Al(NO3)30.1M — NH40H con agua.

Con el fin de determinar el efecto que tiene el proceso de lavado sobre la

transformaciéon de la fase sélida, los complejos intermedios de alumina y

otras especies quimicas, se caracterizd con FTIR la fase sdlida. Esta fase

sélida fue obtenida durante la etapa de lavado con agua de la suspension del

sistema Al(NO3)30.1M obtenida a diferentes valores de pH.

La figura 25 ilustra los espectros FTIR correspondientes a muestras soélidas
obtenidas al filtrar y secar a 80° C la suspension coloidal conformada a
diferentes valores de pH, y sometida a tres lavados en agua destilada y
desionizada; dichas muestras corresponden al sistema AI(NO3)30.1M -
NH4OH-H20.

Los espectros de la figura 25 muestran una banda ancha entre ~3053 cm™ y
3564 cm™ que debe tener la informacion de las vibraciones de tensiéon del
O—H del agua (modo simétrico v1 y antisimétrico vs), y la banda a ~1647

cm® del modo vibracional de flexion del H —-O—H .41

Aparecen, ademas, las bandas que se asocian al complejo de nitrato y que
estan ubicadas a ~1390 cm?, y ~826 cm?; estas bandas corresponden al
grupo funcional NOz". La banda ancha entre 400 cm™ y 1000cm pone en
evidencia el fortalecimiento de los enlaces Al-O y Al-OH en las muestras

lavadas con agua.

Comparando los espectros de la figura 25 con los de la figura 22 y con el del
Al203 que se referencia en la literatura se encuentra que las bandas
caracteristicas de la gibbsita estarian ubicadas a 1020, 960, 914, 802 y 743
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cm? 42y en los espectros de la figura 25 estarian solapadas por la banda

ancha que existe en esta region de frecuencias.

b 2071
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Figura 25 Espectros FTIR correspondientes a muestras sélidas del sistema
Al(NO3)30.1M — NH4OH-H20, sometidas a tres lavados en agua, y obtenidas
de suspensiones conformadas a: (a) pH6.5,y (b) pH 9.46.

6.5 Difraccion de rayos x (DRX)

Las muestras solidas que se caracterizaron utilizando DRX se obtuvieron del
filtrado de la suspension coloidal, conformada a las condiciones indicadas, y

posteriormente se secaron en una estufa durante dos dias a 60° C.



108

6.5.1 Variacién de la concentracion de precursor y pH de la suspension
de Al2(SOa4)3

En las figuras 25 y 26 se indican los difractogramas de rayo-X de las
muestras solidas, secadas y tratadas térmicamente durante dos horas,
correspondientes a los sistemas con igual concentracion de precursor y

diferente valor de pH de obtencion de la suspension.
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Figura 26 y 27 Difractogramas de rayos-x de muestras solidas del sistema
0.1M de sulfato de aliminio obtenidas a diferentes valores de pH 5.5para y
10.45 para la figura 26; estas muestras fueron sometidas a tratamientos
térmicos (a) Temperatura ambiente, (b) 700° C, (c) 900° C. y (d) 1100° C.

La figura 26 muestra los difractogramas correspondientes a soélidos del

sistema con una concentracion 0.1M de sulfato de aluminio y un valor de pH
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de 5.5 (punto de equivalencia). Esta muestra al no ser tratada térmicamente
presenta como principal fase cristalina un sulfato basico de aluminio [Al2SOa4

(OH)4.5H20] (PDF 320027). el cual se denominara SBA.

Al tratar térmicamente la muestra, hasta 700°C, es evidente la presencia de y
sulfato de amonio (NH4)2SO4 (PDF 46-1212) como la fase cristalina mas
representativa. Al tratar térmicamente la muestra a 900° C, la principal fase
cristalina presente es la y- Al2Os (PDF 48-0367) y un tratamiento a 1100° C
lleva a la coexistencia de las fases y- Al2O3 y a- Al20s (PDF 46-1212), esta
dltima en mayor proporcion. Manteniendo constante la concentracion del
precursor, 0.1M de Al2(SOa4)3 y aumentando el pH de la suspension hasta un
valor de pH igual a 10.47, se obtuvo un soélido que presentaba un
comportamiento diferente al anterior al ser sometido a tratamiento térmico; en
la figura 27 se observa la evolucion de fases de esta muestra. En esta
muestra la presencia de un SBA cristalino no es tan evidente, aunque se
observan algunos picos incipientes; la forma general del difractégrama pone
en evidencia la existencia en la muestra de una fase solida amorfa. La
amortizacion de la estructura de la muestra es evidente; a 700° C comienza a
ser evidente la formacion y-Alz03, que a 900° C es la uUnica fase cristalina

presente, la cual a 1100° C se transforma totalmente en a-Al20s.

En la figura 28 se muestran los difractogramas de rayos x de fases soélidas
del sistema con una concentracién 0.3M de sulfato de aluminio y un valor de
pH de 5.5 (punto de equivalencia). Al tratar térmicamente la muestra 700° C
es evidente la presencia del (NH4)2SO4 con uno de sus picos muy bien

definido lo que indica un crecimiento preferencial de sus cristales.
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Figura 28 y Figura 29 Difractbgramas de rayos-x correspondientes a
muestras solidas del sistema 0.3M de sulfato de aliminio obtenidas a
diferentes valores de pH, 5.5 para los de la figura 27 y 10.47 para la de la
figura 28. Las muestras fueron sometidas a tratamientos térmicos (a) 700° C,
(b) 900° C, (c). 1100° C.

Al tratar térmicamente la muestra a 900° C, la principal fase cristalina
presente es la y- Al203 y un tratamiento a 1100° C permite su transformacion
completa a a- Al203. Manteniendo fija la concentracion, y aumentando el pH
de la solucion hasta un valor de 10.47 (figura 29), se observa que a 700° C
ya esta presente en el solido la fase y- Al20s, la cual a 900° C es aun la fase
cristalina mas importante un tratamiento a 1100° C permite la formacion de la

a- Al203 como Unica fase cristalina.

En la tabla 9 se resumen las transformaciones de fase que ocurren en las

muestras al ser sometidas a tratamientos térmicos.
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Tabla 9 Resultado del estudio de DRX realizado a muestras soélidas del
sistema sulfato de aliminio 0.1M y 0.3M para diferentes valores de pH

(Figuras 26 a 29).

Muestra Sin tratamiento 700° C 900° C 1100° C
y-A|203
0.am | AlSOa (S%HA)4'5HZO (NH2)2SO4 y-AlOs (PDF 48-0367)
pH 5.5 (PDF 46-1212) | (PDF 48-0367) a-Al,O3
(PDF 320027) (PDF 76-144)
0.1M (N H4)ZSO4 (PD’I};-)ZISZF())%G?) 'Y-A|203 OL-A|203
pH10.47 (PDF 46-1212) (PDF 48-0367) | (PDF 76-144)
0.3M; _________ (NH4)2304 y-Aleg OL-Ales
pH 5.54 (PDF 46-1212) | (PDF 48-0367) | (PDF 76-144)
0.3|\/|; _________ Y—A|203 y—A|203 OL-A|203
pH10.47 (PDF 48-0367) | (PDF 48-0367) | (PDF 76-144)

6.5.2 Efecto de la naturaleza del solvente de lavado

Con el fin de modificar la morfologia y el tamafio de las particulas, y
determinar si se pueden presentar transformaciones de fase durante el
lavado, la suspension coloidal fue sometida a varios procesos de filtrado-
redispersion y envejecimiento, proceso denominado lavado, para lo cual se
utilizé etanol agua. Para determinar el efecto de estos procesos sobre la
evolucion de las fases cristalinas, presentes en la muestra se realizdé su

caracterizacion con DRX.

6.5.2.1 Uso de etanol como solvente

Las figuras 30 y 31 muestran los difractogramas de DRX correspondientes a
los sélidos del primer y tercer lavado en etanol respectivamente, obtenidos
de una suspension de sulfato de aluminio 0.1M, a pH 5.45, y de las muestras
tratadas térmicamente. Comparando el difractégrama de la figura 30 con el
de la figura 31 se concluye que, a pesar del tratamiento térmico a 700° C (2
horas), la fase cristalina (NH4)2SO4 sigue presente en las muestras del

primer lavado; al tratar termicamente la muestra soélida a 900°C (2 horas) se
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observa que la y-Al203, es la Unica fase cristalina presente, la cual se
transforma en alto porcentaje a a-Al203 a los 1100° C, en esta Gltima muestra
aun hay picos de la y-Alz03. En la figura 31 se observa que al lavar con
etanol la muestra tres veces la presencia de (NH4)2SO4 es evidente a 700° C
siendo la muestra amorfa (figura 31). Los difractdbgramas de las muestras
tratadas a 900°C y 1100°C indican que la fase y-Al20s, que es la principal a
900° C, no se transforma completamente en a-Al203 al tratarla térmicamente

a 1100° C, igual a lo que ocurre con la muestra lavada una sola vez (figura
29).

o oA,
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Figura 30 Figura 31

Figura 30 y Figura 31 Difractogramas de DRX correspondientes a la fase
sélida del primer y tercer lavado en etanol, respectivamente, de una
suspension de sulfato de aluminio 0.1M obtenido a pH 5.45 las muestras
fueron sometidas a tratamientos térmicos (a) 700°C, (b) 900°C, y (c). 1100°C.
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En las figuras 32 y 33 se puede apreciar que, manteniendo la concentracion de
precursor y aumentando el pH de obtencion del sistema, a un valor de 10,47 y
lavando la fase sdlida con etanol una (Figura 32) y tres veces (Figura 33), si se trata
la muestra a 700° C se da inicio a la formacion de la y-Al,Os, la cual cristaliza
completamente a los 900° C; la transformacion de la y-Al,O3z en a-Al,O3 se consigue

tratando la muestra a 1100°C.

Intznsidad (cuemas )

Intensidad [cuentas)

2 @ (gradosz)

28 (grados)

Figura 32 Figura 33

Figura 32 y Figura 33 Difractogramas de DRX correspondientes a la fase
sélida del primer y tercer lavado en etanol, respectivamente, de una
suspension de sulfato de aluminio 0.1M obtenido a pH 10.47 Dichas
muestras fueron sometidas a tratamientos térmicos (a) 700° C, (b) 900° C,
(c). 1100° C.
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Tabla 10 Resultados del estudio de DRX realizados a muestras sélidas del primer y
tercer lavado en etanol, de una suspensién de sulfato de aluminio 0.1M obtenido a
diferentes pH tratadas térmicamente (Figuras 30-33).
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Figura 34

Muestra| Lavados 200° C 900° C 1100° C
0.1M | en etanol
v-Al203
H55 Primer (NH4)2SO4 7-Al203 (PDF 48-367)
P> lavado | (PDF 46-1212) | (PDF 48-367) |  a-Al,Os
(PDF 76-144)
'Y-A|203
Tercer 7-Al203 (PDF 48-0367)
lavado Amorfa | ppF 48-367) | a-ALOS
(PDF 76-144)
pH Primer v-Al.O3 7-Al,O3 o-Al>O3
10.47 lavado (PDF 48-0367) | (PDF 48-367) | (PDF 76-144)
v-Al203
Tercer v-Al203 (PDF 48-0367)
lavado Amorfa | b 48:367) | 0eALOS
(PDF 76-144)
o 0:".'&.|:D3
+ '}L.ﬂ.lgo3
*(MH)2(50)
- Al S04 (OH)4.5H2 0
a . 1100 °c 5 0 a 1100 °c
o o (e :_\h_jj JLjI_J D
- ot 900 °C ) e 1 ann *C

3 'l sin tratamiento térmico
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20 resie)

Figura 35

(<}
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Las Figura 34 y Figura 35 muestran los difracté gramas de DRX correspondientes
a la fase sdlida del primer, y tercer lavado en etanol, de la suspensién 0.3M de

sulfato de aluminio obtenida a pH 5.45 y de las muestras tratadas térmicamente.
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Observando las figuras 34 y 35, se puede ver que las fases presentan un alto
grado de amorfizacion. Las muestras sin tratamiento termico presentan un
pico intenso que se puede atribuir al SBA. Al tratarlas a 500° C se presenta
(NH4)2S0. , este persiste hasta los 700° C y sélo se logra eliminar haciendo
un tratamiento a 900° C. A esta temperatura se observa que la Unica fase
cristalina presente es la y-Al203, la cual se transforma totalmente en a-Al203
alos 1100° C.

o or A0

+ pALO,

«(MNH (50,
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n a3 40 gl BT 0 20 10 40 A0 B0 il
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Figura 36 Figura 37

Figura 36 y Figura 37 Difractogramas de DRX correspondientes a la fase
sélida del primer y tercer lavado en etanol solidos obtenidos de una
suspensién 0.3M de sulfato de aluminio a pH 9.98; dichas muestras fueron
sometidas a tratamientos térmicos (a)700° C, (b) 900° C, y (c). 1100° C
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Las figuras 36 y 37, corresponden a los difractogramas de muestras soélidas
del sistema Al2(SOa4)3 0.3M obtenidas a un pH de 9.98 y lavadas una vez
(figura 36) y tres veces (figura 37) con etanol. Se puede observar que
(NH4)2SO4 sigue presente en las muestras lavadas y esta presente aun en
las muestras a las que se les ha realizado tratamiento térmico a 700° C, Este
sulfato de amonio al igual que en las muestras obtenidas a un pH de 5.45, se
elimina al realizar un tratamiento a 900°C donde se observa que la y-Al20s3;
es la fase cristalina mas importante la cual se transforma totalmente en a-
Al203a los 1100° C.

Con base en los difractogramas anteriores se elaboré la tabla 11 donde se
resumen las transformaciones de fase que ocurren en las muestras
obtenidas del sistema con concentracion 0.3M de Al2(SOa4)s para, diferentes

valores de pH, varios lavados con etanol y tratadas térmicamente

Tabla 11Resultados del estudio de DRX realizados a muestras solidas del
primer y tercer lavado en etanol sélidos obtenidos, de una suspension de
sulfato de aluminio 0.3M a diferentes valores de pH y tratadas térmicamente
a diferentes temperaturas (los datos fueron tomados de los difractogramas
de las figuras 33-36).

Muestra | Lavados Sin 500° C 700° C 900° C 1100° C
0.3 M en etanol | tratamiento
Al2SO4
Primer (OH)4.5H20 (NH4)2S04 (NH4)2S04 v-Al203 o-Al203
lavado SBA PDF 46-1212 | PDF 46-1212 | PDF 48-367 | PDF 76-144
PDF 320027
PH 545 AlSO.
Tercer (OH)4.5H20 (NH4)2S04 (NH4)2S04 v-Al203 o-Al203
Lavado SBA PDF 46-1212 | PDF 46-1212 | PDF 48-367 | PDF 76-144
PDF 320027
. NH
Primer | P(DF 2)62_81212 v-Al203 o-Al203
pH 9.98 lavado v-Al20s PDF 48-367 | PDF 76-144
Tercer | | (NH4)2S04 v-Al203 a-Al203
Lavado PDF 46-1212 | PDF 48-367 | PDF 76-144
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6.5.2.2 Uso del agua como solvente
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Figura 38 Difractogramas correspondientes a muestras sélidas del sistema
Al2(SO4)3 0.1M- NH4OH-H20, pH 5.54, sometidas a procesos de lavado con
agua y posteriormente tratadas térmicamente dos horas: (a) lavado una vez
en agua, (b) tres lavados en agua, y (c)lavado en agua en rotavapor .

La suspension coloidal con una concentracion 0.1M de Al2(SOa4)s, obtenida a
un valor de pH de 5.54, se sometid a varios procesos de lavado en agua. El
efecto del lavado en agua sobre la transformacion de la fase soélida, se indica
en la figura 38, la figura 38(a) corresponde al primer lavado y la figura 38(b)

al tercer lavado. Se observa una evoluciéon similar de las fases cristalinas.
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Las muestras tratadas a 700° C son amorfas. Al tratar los solidos a una
temperatura de 900° C, la fase cristalina presente es la y-Al2O3, en ambas
muestras (figura 38(a) y 38(b)), la cual se transforma en a-Al20s a los 1100°
C, mientras que la muestra a la que solo se le efectuo tres lavado, y se tratd
a una temperatura de 1100° C, presenta una mezcla de y-Al203 y a- Al20s.
Por otro lado, cuando la muestra se somete a un tercer lavado con agua,
pero se elimina el solvente utilizado el rotavapor y luego se trata a 1100° C,

(figura 37(c)), Se obtiene como Unica fase la a- Al20s.

Tomando un sistema con una concentracion 0.1M de Al2(SOa4)s, llevandolo a
un valor de pH de 10.47 y luego sometiendolo a varios procesos de lavado
en agua, ocurren en el las transformaciones de fase sélida que se indican en
las figuras 39, correspondientes a muestras lavadas una vez (figura 39.a) y
tres veces en agua (figura 39.b). En ellas se observa una evolucién diferente
de las fases cristalinas al ser sometidas a tratamiento térmico a una
temperatura de 700° C: la muestra que tiene un solo lavado es
esencialmente amorfa, y la que se ha sometido a tres lavados presenta como
fase principal y-Al2Os. Al realizarle a estas muestras un tratamiento térmico a
900° C, el solido de la que tiene un solo lavado presenta y-Al2Os como fase
principal. Al realizar el tratamiento térmico de las muestras a 1100° C, la
muestra solida del primer lavado cristaliza casi totalmente en a-Al203, con
pequefio porcentaje de y-AlOs3, mientras que, la muestra del tercer lavado
presenta presenta diversas fases cristalinas; y-Al2Os (PDF 48-367), 5-Al203
(PDF 46-1215) y 6-Al20s (PDF 23-1009).
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Tabla 12 Resultados del estudio de DRX realizados a muestras sélidas del primer y
tercer lavado en agua, de una suspension de sulfato de aluminio 0.1M obtenido a

diferentes pH,

tratadas térmicamente

difractogramas de la figuras 38-39).

(los datos fueron tomados de los

Muestra | Lavados en 200° C 900° C 1100° C
0.1 M agua
Primer lavado Amorfa v-Al,O3 PDF 48-367 @-Al,Os PDF 76-144
) i v-Al,O3 PDF 48-367
pH 5.45 Amorfa Y A|203 PDF 48-367 OL-Ales PDE 76-144
Tercer lavado
Secado en rotavapor a-Al,O3 PDF 76-144
Primer lavado Amorfa v-Al,O3 PDF 48-367 | a-AlO3 PDF 76-144
bH 10.47 y-Al203 PDF 48-367,

Tercer lavado

y-Al,O3 PDF 48-367 | y-Al,O3 PDF 48-367

8-Al203 PDF 46-1215
0-Al,03 PDF 23-1009
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Figura 39 Difractogramas correspondientes a muestras sélidas del sistema
Al2(S04)3 0.1M- NH4OH-H-0, pH 10.47, sometidas a lavados en agua y posteriores
tratamientos térmicos a diferentes temperaturas (2 horas): (a) un lavado en agua, y

(b) tres lavados en agua.
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De manera similar, la suspension coloidal 0.3M de Al2(SOa4)3, obtenida a un
valor de pH de 5.54, se sometié a varios procesos de lavado en agua con
posterior tratamiento térmico; presentando las transformaciones de fase
sélida indicadas en la figura 40. La figura 40.(a) corresponde al sélido
obtenido del primer lavado y tratado a las temperaturas indicadas, y la figura
40(b) al sdlido obtenido del tercer lavado y sometido, también, a diferentes

tratamientos térmicos.

La evolucion de las fases cristalinas para estas dos muestras es similar. Las
muestras solidas son amorfas aun a los 700° C. Al tratarlas a 900° C, las dos
muestras presentan como Unica fase la y-Alz0s, la cual se convierte

totalmente en o-Al20O3 cuando se tratan termicamente a 1100° C.
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Figura 40 Difractogramas correspondientes a muestras solidas del sistema
Al2(S0O4)3 0.3M- NH40OH-H20, pH 5.45, sometidas a procesos de lavado en
agua y posteriormente tratadas a diferentes temperaturas (2 horas): (a) un
lavado en agua, y (b) tres lavados en agua
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Manteniendo constante la concentracion, y llevando el pH de la solucién
inicial hasta un valor de 9.59, para luego someterlas a procesos de lavado
similares a los realizados a las muestras anteriores, se presentan en el sélido
las transformaciones de fase que se indican en la figura 41. Las muestras
analizadas presentan una notable diferencia. Cuando se someten a
tratamiento térmico de 700° C; en el soélido resultante del primer lavado
coexisten la fase y-Al203 y el sulfato de aluminio, mientas la muestra que ha
sido sometida a un tercer lavado es amorfa. Al tratar las muestras a 900° C,
se presenta como Unica fase cristalina la y-Al20s3, la cual se convierte

totalmente a a-Al203 cuando el tratamiento térmico se realiza a 1100° C.
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Figura 41 Difractogramas correspondientes a muestras solidas del sistema
Al2(S04)3 0.3M- NH40H-H20, pH 9.98 sometidas procesos de lavado con
agua y posteriormente tratadas a diferentes temperaturas (2 horas): (a) un
lavado en agua, y (b) tres lavados en agua
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Tabla 13 Tranformaciones de fase que se presenta en las muestras sélidas
obtenidas del sistema Al2(SOa4)3 0.3M- NH4OH-H20, a diferentes valores de
pH sometidas a lavado con agua a diferentes tratamientos termicos. (los
datos fueron tomados de los difractogramas de las figuras 39-40)

Muestra | Lavados Sin 500° C 7000 C 900° C 1100° C
0.3 M en agua | tratamiento
Primer 7-Al203 o-Al203
lavado | Amorfa | Amorfa | Amorfa | ppesea67 | pDF 76-144
PH 545 ™ rercer A0 a-AlO
~AI12U3 ~AI12U3
lavado | Amorfa | Amorfa ) Amorfa PDF 48-367 | PDF 76-144
(NH4)2S04
Primer | | PDF 46-1212 7-Al203 o-Al203
lavado 1-Al20s PDF 48-367 | PDF 76-144
pH9.98 PDF 48-367
Tercer 7-Al203 o-Al203
lavado | T | T Amorfa PDF 48-367 | PDF 76-144

6.5.3 Efecto del lavado con agua de la suspension de Al(NO3s)30.1M

Con el fin de modificar la morfologia y el tamafio de las particulas y
determinar si se pueden presentar transformaciones de fase en el sistema
durante el lavado la suspensién coloidal del sistema con nitrato de aluminio
fue sometida a varios procesos de lavado en agua. Para determinar el efecto
de estos procesos sobre la evolucion de las fases cristalinas presentes en la

muestra, se utiliz6 DRX.

La figura 42 muestra los difractdgramas de DRX correspondientes a la fase
solida obtenida al filtrar la suspension coloidal de Al(NO3s)3 0.1M a pH 6.42 y
la del tercer lavado en agua, ademas se indican los difractogramas de los
sélidos que fueron sometidas a tratamientos térmicos durante 2 horas a las

temperaturas alli indicadas.

En el difractograma de la figura 42(a) muestra a Temperatura ambiente sin

lavados, es evidente la presencia como principal fase cristalina de nitrato de
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amonio [(NH4)(NOs3)] (PDF 830520). Al someter la muestra a un proceso de
tres lavado con agua se amorfiza la estructura de la misma. Aunque se
podria pensar inicialmente que con el lavado con agua se eliminan los iones
nitratos, los espectros de FTIR de estas muestras (Figura 25.a) indica que
aun estan presentes en el sistema, lo que lleva a considerar que el proceso
de lavado en agua desordena la estructura cristalina de la muestra pero no
“elimina” los iones nitrato. Por otro lado, al tratar térmicamente la muestra a
900° C durante 2 horas se observa la formacion de la fase y-Al203, un
tratamiento posterior a 1050° C permite la formacion de la fase a- Al203 muy
bien cristalizada reduciendose en 50° C la obtencién de la misma, que en
comparacion con las muestras de a-Al20s obtenidas en el sistema sulfato de
aluminio se obtiene a- Al203 a 1100° C (y no siempre ya que las condiciones

del proceso influyen en la obtencion de a-Al2Os como fase Unica).

Manteniendo constante la concentracion, y variando el pH de la solucion
hasta un valor de 9.5, para luego someter la fase sélida a procesos de lavado
similares a los realizados a las muestras anteriores, las transformaciones de
fase que ocurren en el solido se indican en la figura 41 (b). Las muestra
sélida sin lavado, y sin tratamiento térmico, presenta como fase cristalina
anica el [(NH4)(NOs3)]. Cuando se somete a tres lavados con agua, este polvo
cerdmico se obtiene como fase cristalina representativa un hidroxido de
aluminio AI(OH)s como lo son la gibsita y la bayerita y un oxihidroxido de
aluminio AIO(OH) (PDF 83-2256, 74-1119, 83-1506 respectivamente) y un
tratamiento térmico a 900° C muestra la coexistecia de las fase y-Al203 (PDF
48-367), 6-Al203 (PDF 46-1215), 0-Al203 (PDF 23-1009), y un tratamiento a
1000° C durante dos horas no presenta cambio alguno en las fases formadas

previamente a 900° C.
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Con base en los resultados obtenidos por medio de los DRX de la figura 42
(a) es evidente que los procesos con tres lavados en agua permiten la
amorfizacién del nitrato basico de aluminio, confiriendo mayor reactividad al
sistema. Por otro lado. Cuando el tratamiento térmico se realiza a 1050° C,
con un pH de 9.5 (figura 41 (b)) los procesos de lavado permiten la formacion
de un hidroxido de aluminio, y los tratamientos a 900° C y 1000° C no son
suficientes para permiten la transformacion de la fase v, 3,0 —>a-Al20s.
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6.6 Analisis térmico diferencial

6.6.1 Analisis térmico diferencial (ATD) Sistema Al2(SOa4)3 0.1M

Para determinar las diferentes reacciones, transformaciones de fase y otros
fenOmenos que puedan ocurrir en muestras soélidas obtenidas de
suspensiones coloidales de Al2(SO4)s sometidas a tres etapas de lavado,
(tanto con agua como con etanol), al tratarlas térmicamente, se utiliz6 ATD y

TG. Las muestras elegidas fueron:

> 0.1IM de Al,(SO,); a pH 5.53, tercer lavado en etanol y secado en

rotavapor (Ma).
> 0.1Mde Al,(SO,); a pH 9.63, tercer lavado en etanol (M2).

> 0.1M de Al,(SO,); a pH 5.5, tercer lavado en agua y secado en

rotavapor (Ms).

> 0.1M dAl(SO,);e a pH 9.63, tercer lavado en agua y secado en

rotavapor (Ma).

En la figura 43 se muestran las curvas de ATD/TG correspondientes a la
muestra Ma. El primer pico endotérmico a 167.9° C que involucra pérdida de
masa, corresponde al desprendimiento del agua adsorbida por el sélido. El
segundo pico endotérmico a 304° C que también involucra pérdida de masa,
da informacién sobre la liberacion del agua de hidratacion y la eliminacion de
una cierta cantidad de NHs, correspondiente a las sales de amonio presentes
en el sélido. El primer pico exotérmico a 408° C con imperceptible pérdida de
masa, corresponde a la formacion del AI(NH4)(SOa4)2 como resultado de la
reaccion del aliminio, el NH4* y el SO4%, con desprendimiento de NHs. El
pico a 500.7° C, asociado a un proceso exotérmico, debe dar informacién

sobre la conformacion de un compuesto de aluminio como consecuencia de
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la descomposicion de los compuestos de amonio; el compuesto obtenido
corresponde a un sulfato basico de aluminio o a un sulfato de aluminio. Los
picos endotérmicos a 875.8° C y a 957.2° C, que involucran pérdida de masa,
corresponden a la descomposicion del sulfato basico de aluminio. Por ultimo,
el pico exotérmico a 1199° C, sin pérdida de masa, corresponde a la

transformacion y-Al203 > a-Al20:s.
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Figura 43 Curvas de ATD/TG correspondientes a la muestra soélida obtenida
del sistema Al2(SO4)3-NH4OH-H20, pH 5.53 y que fue sometida a tres
lavados con etanol.

Como soporte de lo afirmado en el parrafo anterior se utilizd6 DRX como
tecnica complementaria al ATD/TG. En la figura 44 se muestran los
difractogramas de rayos X correspondientes a las muestras M1 sometidas a
tratamientos térmicos a diferentes temperaturas. En el difractograma de la
muestra tratada a 220° C, son evidentes los picos correspondientes al
Al2(S04)3.12H20 y al (NH4)2SOa. En la muestra a 350° C aparecen pequefios
picos de (NHa4)3Al(SOa4)s. En el difractograma de la muestra tratada a 450° C
se evidencia la presencia del compuesto de AI(NH4)(SOa4)2 que surge por la

transformacion del sulfato amoniacal de aluminio por reacomodacién de los
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iones AI®*- NH, -SO;~. A 550° C aparecen algunos picos de sulfato basico

de aluminio y a 900° C se observan los correspondientes a la y-Al20s.
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Figura 44 Difractogramas de la muestra sélida M1 sometidas a diferentes
tratamientos térmicos.

En la Tabla 14 se presenta un resumen de la evolucion de la muestra Mz
sometida a tratamiento térmico indicando las reacciones mas importantes y el
pH de la suspension al dispersar el sélido obtenido del tratamiento en agua.

T(CO pH Comentario
220 >5
Se va eliminando algo de NH; y comienza la acidificacion

350 4-45

A 450° C no existe méas amonio y toma el pH del Al,(SOy)4
450 3.5
550 35 _

Va desapareciendo el Al,(SO,),
800 4
Sigue desapareciendo el Al,(SO,)5
850 4-45
900 >5 . .
No existe mas Al, (SO

1000 >5 X 2(50:)3
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En la figura 45 se muestran los resultados ATD/TG de la muestra M2. El
primer pico endotérmico a 153.4°C, que involucra pérdida de masa,
corresponde a la liberacién de agua adsorbida. El pico endotérmico a 264.9°
C con pérdida de masa, indica la descomposicion de los hidratos de un
amorfo. El pico exotérmico a 352.2° C con imperceptible pérdida de masa,
puede indicar un reacomodamiento de los iones Al, NH,;* y SO,
modificando las distancias interatdmicas promedio entre ellos y favoreciendo
la conformacién de una estructura mas ordenada. El cuarto pico a 740.3° C,
corresponde a un proceso endotérmico, que indica como se vera mas
adelante con el estudio de difraccion de rayos x, la formacién de y-Al20s. Los
siguiente picos endotérmicos a 896,0 °C y 929.5° C, corresponden a la
liberacion de SO42y por lo tanto a la descomposicion de los sulfatos aln
presentes en la muestra. El Ultimo pico es exotérmico, a 1220° C, da

informacion sobre la transformacion de y-Al203 en a-Al20s.
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Figura 45 Curvas de ATD/TG correspondientes a la muestra solida obtenida

del sistema Al2(S0O4)3-NH4OH-H20, pH 9.63 y que fue sometida a tres
lavados con etanol.
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En la figura 46 se muestran los difractogramas de rayos X correspondientes
a la muestra M2 tratadas a diferentes temperaturas durante muy poco tiempo.
En el difractograma de la muestra tratada a 210° C los picos anchos que
hacen prever la existencia de pseudoestructuras de tri y mono hidratos de
aluminio; no se observan picos de compuestos de sulfato. A 300 °C, luego
del segundo pico endotérmico, comienza la descomposicion de los hidratos
del gel amorfo. Se observa, ademas, el corrimiento a mayor angulo de la
banda centrada en aproximadamente 26=7,8° la cual se ubica al final a
26=9°, indicando que la pérdida de agua acerca los planos pseudocristalinos.
A 500 °C luego del pico exotérmico, aparecen bandas mas anchas y menos
intensas que se desplazan con relacion a las que estaban. Por ejemplo, la
banda ancha que estaba en 20= 28° a 210 °C parece desplazada a 26=26° y
la que estaba en 26=17° pasa a 26= 21°, indicando un reacomodamiento de
las distancias interatbmicas promedio. A 850 °C, comienza la aparicion de y-

Al20s3, la cual cristaliza completamente a 900 °C.
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Figura 46 Difractogramas de la muestra sélida M2 sometidas a diferentes
tratamientos térmicos.
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En la Tabla 15 se presenta un resumen de la evolucién de la muestra M2
tratada térmicamente; alli se indican las reacciones mas importantes que
ocurren en la muestra y el pH de la solucién al dispersar el soélido obtenido a
esta temperatura.

TCCO) pH Comentario
210 >5 No se observa presencia de sulfatos
300 ~ 4.5 Aparicion de sulfato de aluminio amorfo, con algo de NH4_
500 ~ 4 Liberacién de NH 4_
850 >5
900 >5 Desaparicion total del Al,(SO,)4
1000 >5

Las curvas de ATD/TG de la muestra Ms, se ilustran en la figura 47. El primer
pico, endotérmico a 157.5 °C, con una importante pérdida de masa, esta
asociado a la eliminacion de amoniaco y agua adsorbida sobre los geles. En
el segundo pico endotérmico, a 281.7°C que involucra una importante
pérdida de masa, da informacién sobre la liberacién de agua retenida en los
geles mas fuertemente. El pico exotérmico a 342,4 °C, que no presento
pérdida de masa, a través de medicion de pH y difraccién de rayos-x se
deduce que hay formacién de sales acidas de sulfato de aluminio. Luego se
observa una pequefia banda exotérmica centrada en ~420 °C, sin pérdida de
masa, que puede corresponder a la formacién del compuesto NHsAI(SOa4)2 y
posiblemente a la del Al2(SO4)s amorfo. A 882,4° C se presenta un pico
endotérmico, que involucra una pequefia peérdida de masa, indicando
desprendimiento de SO4? proceso asociado a la descomposicién del
Al2(SO4)3 amorfo antes mencionado. El pico endotérmico a 918 °C que
involucra una pérdida de masa importante, indicaria la descomposicion
completa de todos los compuestos de sulfato de aluminio; los estudios de
difraccion de rayos-x muestra la aparicion de la y-alimina a estas

temperaturas.
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Figura 47 Curvas de ATD/TG correspondientes a la muestra sdlida obtenida
del sistema Al2(S0O4)3-NH4OH-H20, pH 5.5 y sometida a tres procesos de
lavados con agua en rotavapor.

La figura 48 muestra los difractogramas de rayos-x correspondientes a la
evolucion de fases de la muestra M3 con la temperatura. A 220 °C aparecen
algunos picos pequefios correspondientes al trihidrato Gibbsita (PDF. 7-324 y
12-460) producido por la cristalizacion de pseudo-amorfos con bandas
centradas en la regién de los trihidratos. A 310 °C empiezan a desplazarse el
pico ancho centrado en aproximadamente ~19,5° hacia mayores valores de
206 (menores espaciados), disminuyendo su intensidad. A 370 °C aparece
una gran “banda”, centrada en aproximadamente 26=24,5°, que no
corresponde con ninguna alimina ni hidrato. A 450 °C se consolida la
posicién tomada de la “banda” antes mencionada aparece un pequefio pico
que corresponde al NHsAI(SO4)2 (PDF. 23-1), A la temperatura de 900 °C
sigue estando presente la banda centrada en 24.5 ° y comienzan a aparecer
los picos de la y-alimina; desaparece el pico del NHsAI(SO4)2. A 940 °C
desaparece la “banda” centrada en 24,5 ° y son evidentes los picos de la y-
alumina; a 1000°C, no se observan diferencias respecto al difractograma de

la muestra tratada a 940 °C.
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figura 48 Difractogramas de la muestra sélida M2 sometidas a diferentes
tratamientos térmicos

En la Tabla 16 se presenta un resumen de la evolucién de la muestra M3
tratada térmicamente; alli se indican las reacciones mas importantes que
ocurren en la muestra y el pH de la solucion al dispersar el s6lido obtenido a
esta temperatura.

TCC) | pH Comentario
220 >5
No se observa presencia de sulfatos
310 >5
370 4 Liberacion de NH4_
450 35 Presencia de NH,AI(SO, ),
900 4.5 Descomposicion de sulfato de aluminio amorfo anterior
940 >5 o
Desaparicion total del Al,(SO, )4
1000 >5

En la figura 49 se muestran los resultados ATD/TG de la muestra Ma. El
primer pico endotérmico a 151.9° C, con pérdida de masa, corresponde a la

eliminacién de agua de los geles. El segundo pico endotérmico a 312.2° C,
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gue también presenta pérdida de masa, segun el analisis de difraccion de

rayos-x debe dar informacion de la eliminacion de los trihidratos de aluminio.

El siguiente pico endotérmico a 430.4°C, con poca pérdida de masa, debe
corresponder a la deshidratacion de los monohidratos pseudocristalinos.
Luego se presenta una “banda” endotérmica ancha y poco intensa, la
desaparicion que da informacién sobre la Bohemita. A 974° C se presenta un
pico endotérmico, asociado con una pequefa pérdida de masa, que puede

corresponder a una transformacion de fase de la alimina.

En la figura 50 se observa la evolucion de las fases cristalinas de la muestra
Mas con la temperatura. A 220° C el difractograma de rayos-x muestra picos
de trihidratos cristalinos (Gibbsita y Bayerita) y “bandas” intensas centradas
en la posicion del monohidrato Boehmita. A 350° C desaparecen los picos de

trihidratos, conservandose las bandas de monohidrato Boehmita.
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figura 49 Curvas de ATD/TG correspondientes a la muestra sélida obtenida
del sistema Al2(SO4)3-NH4OH-H20, pH 9.63 y sometida a tres procesos de
lavados con agua en rotavapor.
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Figura 50 Difractogramas de la muestra sélida M4 sometidas a diferentes
tratamientos térmicos

A una temperatura de 460° C, disminuye la intensidad de las bandas de
Boehmita, por deshidratacion de los monohidratos pseudocristalinos, vy
comienzan a insinuarse pequefias “bandas” centradas en aproximadamente
66.8°, 45.8°, 46° y 37.5° (de 20) que indican la posible formacion de y-Al2Os.
A 800° C, aparecen los picos anchos de la y-Al203. y a 1000° C los de las

fases 6-alumina y 6-alimina.

En la Tabla 17 se presenta un resumen de la evolucion de la muestra M4
tratada térmicamente; alli se indican las reacciones mas importantes que
ocurren en la muestra y el pH de la solucién al dispersar el sélido obtenido a
esta temperatura.

TCO pH Comentario

220

350 .5

460 No existen sulfatos de aluminio o amonicoaluminicos

800

1070
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6.6.2 Analisis térmico diferencial (ATD) de muestras sélidas del
sistema AI(NO3)3 0.1M

Para determinar las diferentes reacciones, y transformaciones de fase y otros
fendmenos que puede experimentar la fase sdlida al tratarla térmicamente,
se utilizé ATD y TG; las muestras se obtuvieron de suspensiones coloidales
de nitrato de aluminio 0.1M precipitado con NH4OH a diferentes valores de
pH y muestras sometidas a tres etapas de lavado, en agua.. Para
complementar este analisis se utilizo Espectroscopia de Infrarrojo con
transformada de Fourier. Las muestras que se estudiaron fueron

» 0.1M de AI(NOs3)3 a pH 6.2 (Muestra 1).

» 0.1M de AI(NOs3)3 a pH 9.5 (Muestra 2).

» 0.1M de AI(NOs3)s a pH 9.5, tercer lavado en agua (Muestra 3).

En la figura 51 se ilustran las curvas de ATD/TG correspondientes a la
muestra 1. De acuerdo a la curva TG, la muestra presenta pérdida de peso
en tres regiones: Una primera pérdida de 15.4% entre ~50° C y ~200° C, una
segunda, de 22.9% mas pronunciada, entre ~200° C y ~300° C y la ultima
perdida de peso de un 12.9%, entre ~300° C y ~500° C. La perdida total de

peso de la muestra es de un 51.2% del peso inicial.

El primer pico endotérmico en la curva de ATD, a ~ 155° C, se puede asociar
a la liberacion de parte de agua y evaporacion del NHs que involucran una
perdida de peso del 15.4%, Si se observa la figura 52 que corresponde a los
FTIR de esta muestra a) sin tratamiento térmico ver seccién 7.4.2, y tratadas
térmicamente, a) 300°C, b)400°C, ¢)500°Cy d) 600°C es evidente la banda
ancha entre los 3550 -- 3200 cm™ correspondiente a las vibraciones de
tension del O-H del agua, mientras que la banda a ~1620cm™ confirmativa
para el agua solo aparece en el FTIR de la figura 52 b) a 1643cm’™, lo

anterior indica que la muestra obtenida sigue siendo higroscopica pese a los
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tratamientos térmicos, esto se confirma con las observaciones fisicas ya que
la muestra tiende a acumularse en terrones aunque sea macerada. Por otro
lado esta banda ancha también tendria informacion sobre bandas solapadas
correspondientes a la formacion del enlace Al-OH (M-OH) dado que el OH
de este tipo de enlace absorbe a 3500-3200 cm™, y la flexion Al-OH (M-OH)
a 1100y 969cm=*.4L

Luego se presenta un pico exotérmico a ~287° C que se puede asociar a la
descomposicion del NH4sNOs con desprendimiento de NOs™ y NHs y posible
formacion de una fase de hidroxido de aluminio AI(OH)s u oxihidroxido de
aluminio AIOOH 4. La formacién de un hidréxido de aluminio y eliminacion
de NOs se puede explicar por medio del espectro FTIR figura 51 a) y b)
correspondiente a esta muestra, ya que la banda a 825 cm™ caracteristica
del NOs desaparece al tratar la muestra a 300° C y aparecen las bandas
caracteristicas del [AI(OH)4] a 615cm™ (v1) y 720cm™ (v3). Por otro lado la
formacion del oxihidréxido de aluminio también se encuentra justificada en
los espectros FTIR de la figura 51 b) dado el ancho de la banda a 615cm™,
en el cual estarian solapadas las bandas caracteristicas del enlace Al-O-Al
angular a 570cm™, O-O superoxo a 1075cm™- 1195cm™. Asociado a este
pico exotérmico hay una perdida de peso mayor a la anterior, del 22.9%, y

que ocurre en un corto rango de temperatura.

El dltimo pico endotermico a ~ 442° C y bastante ancho, involucra una
perdida de peso del 12.9%, entre ~300° C y 490° C, y debe corresponder a la
transformacion del oxi-hidréxido de aluminio previamente formado, a un
oxido de aluminio y la eliminacion total del NOs™ presente en la muestra. Esto
se sustenta por medio de los espectros FTIR de la figura 51 ¢) y d) en los
cuales desaparece la banda fuerte e intensa a 1126 cm™ atribuida al nitrato
de amonio presente aun en la muestra tratada a 300° C, y aumento de la

bandas a bajas longitudes de onda justificando la presencia de especies
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Figura 51 Curvas de ATD/TG correspondientes a la muestra sélida obtenida
del sistema AI(NO3)30.1MNH4+OH-H20 a pH 6.2
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Figura 52 Espectros FTIR para muestras del sistema Al(NO3)z 0.1M pH 6.2
tratadas térmicamente a) 300° C, b) 400° C, c) 500° C y d) 600°C.
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triangulares O-O con bandas caracteristicas a los 850cm, 790-930cm?,
enlace angular Al-O-Al a 570cm™ 42, Finalmente, la muestra mantiene peso
constante. A 1179° C se da el dltimo pico exotérmico y que debe

corresponder a la formacion de la a-Al20s.

En la figura 53 se muestran las curvas de ATD/TG correspondientes a la
muestra 2. El primer pico endotermico, a ~150° C tiene asociado una perdida
del 7.8% del peso inicial de la muestra y debe representar el
desprendimiento de agua y la liberacion de NHs; en el TG se observa que
ésta perdida de peso ocurre entre 25° C y ~150° C. Observando la figura 22
c) en el cual se ilustra el espectro FTIR sin tratamiento térmico, al tratar
termicamente a 300° C esta muestra, los espectros FTIR Figura 54) indican
que persisten las bandas de OH caracteristicas del agua lo que reitera el
caracter higroscopico de la muestra, pero también se puede atribuir dichas
bandas al enlace AI-OH las cuales estan solapadas con la banda de agua
dado que el OH de este tipo de enlace absorbe a 3500-3200 cmY, y la
flexion AI-OH a 1100cm™* y 969cm*
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Figura 53 Curvas de ATD/TG correspondientes a la muestra soélida obtenida
del sistema AI(NO3)30.1M-NH4OH-H20, pH 9.5.
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A continuacion del pico endotérmico se presenta un pico exotérmico, no muy
bien definido, que debe representar la descomposicion del NH4sNOs, con
desprendimiento de NHs3 y NOs, proceso que se evidencia por la pérdida de

peso entre ~200° C y ~300° C que muestra la curva de TG.

(d) 600°C
1704
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Figura 54 Espectros FTIR de las muestras del sistema Al(NO3z)s 0.1M pH 9.5
con tratamientos termicos a) 300° C, b) 400° C, c) 500° C, d) 600° C.

El segundo pico endotermico, a 327° C, es muy intenso y, debe representar
la transformacién de un hidréxido de aluminio (y-Al(OH)s) 44, por medio de los
espectros FTIR correspondientes a esta muestra figura 54 b)300° C, y ¢)
400° C se observa que presenta bandas caracteristicas del NH4NOs (ver

seccion 6.4.2) y formacién de enlaces de especies triangulares O-O con
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bandas caracteristicas a los 850cm?, 790-930cm™, enlace angular Al-O-Al a
570cm Asociado a este pico endotermico se presenta una perdida de peso
entre ~280 y ~350° C muy rapida. Luego, en la curva de TG entre 400 y 600°
C hay una perdida de peso menos pronunciada hasta que la muestra
adquiere peso constante. La figura 54 d) La perdida total de peso por parte
de la muestra es de ~34.4% de su peso inicial. En la curva de ATD se
observan transformaciones de fase a 850° C y 1266° C, tal que esta ultima

debe corresponder a la formacioén de la a-Al20s.

En la figura 55 se ilustran las curvas de ATD/TG correspondientes a la
muestra 3. El pico endotermico ancho, entre 30 y ~250° C, que involucra
perdida de masa, debe tener informacion sobre el desprendimento del agua

adsorbida por el solido. Y la evaporacién del NHs del sistema..
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Figura 55 Curvas de ATD/TG correspondientes a la muestra sdlida obtenida
del sistema Al(NO3)30.1M-NH4OH-H20, pH 9.5 con procesos de tres filtrado
lavados y redispersion en agua.

El pico exotermico a 287° C corresponde al la descomposicion del NHaNOs,

esto esta justificado por medio de los espectros FTIR de la figura 56 que
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muestran como la banda a 1384cm(vs) y 1077cm™ caracteristica del nitrato
de amonio desaparece con un tratamiento térmico a 500° C lo que mplica el
desprendimiento de NHs y NOs y debe dar informacion sobre el
reacomodamiento de especies quimicas en el sistema y formacién de un
nuevo complejo de aluminiocomo un oxihidroxido de aluminio. El segundo
pico endotermico, a 442° C, debe estar asociado a la descomposicion de
algun compuesto presente en la muestra. A partir de los ~550° C la muestra
adquiere un peso constante, habiendo perdido un 80% de su peso inicial. La
curva de ATD no muestra transformaciones de fase, evidentes, por encima
de los 600° C; no se puede determinar de manera precisa cuando se forma la
a-Al20s3,
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Figura 56 Espectros FTIR para las muestras del sistema AI(NO3)30.1M-
NH4OH-H20, pH 9.5 con procesos de tres filtrado lavados y redispersion en
agua tratadas térmicamente a) 300°C, b) 400°C, c) 500°C, d) 600°C
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6.7 Andlisis con microscopia de los polvos ceramicos

6.7.1 Microscopia electrénica de transmision

A continuacion se muestran las imagenes obtenidas con microscopia
electronica de transmision, donde se analizaron efectos de la concentracion
del precursor, pH del sistema, etapa de lavado y redispersion en solventes
de diferente naturaleza sobre la morfologia y tamafio de particula del sélido
(polvo) final, después de haber hecho los tratamientos térmicos a 900 y
1100° C; temperaturas a las cuales segun resultados de DRX (figura 26 y
27), las fases cristalinas predominantes son y-AlOs y a-Al203
respectivamente.

5

v

(a) (b)

Figura 57 Morfologia y tamafio de particula de los polvos ceramicos tratados
térmicamente a 1100 ©C durnate 2 horas, obtenidos de una suspensién de
Al2(S04)3.18H20, 0.1M precipitada con NH4OH a un pH final de (a)5.5,
(0)9.98 .

En la figura 57(a) se ilustra la morfologia y el tamafio de particula de una

muestra en polvo obtenida mediante un proceso de sintesis en el que se



143

parti6 de una solucion de Al2(S04)3.18H20, 0.1M precipitada con NH4OH a
un pH final de 5.5, y tratada térmicamente a 1100 °C durante 2 horas. Se
observa que el tamafio de la particula es nanométrico y su morfologia no se
puede definir dado el pequefio tamafio que presentan las particulas. El
difractograma de esta muestra (figura 26), indica la coexistencia de las fases
v- Al203 y a-Al203. Al aumentar el pH de la solucion, hasta un valor de 9.98
(figura 57(b)), se observa que el el tamafio de particula es mayor, aunque
nanométrico, y su morfologia no esta bien definida; el analisis de difraccion
de rayos-x de este solido (figura 27) muestra como Unica fase la a-alimina.
Observando las dos figuras 57(a) y 57 (b) se puede concluir que el valor de
pH al que se obtiene la muestra tiene una fuerte influencia sobre el tamafio

de particula.

= 249°**

. t' Figura 58 morfologia y distribucion
de tamafio de los polvos ceramicos
obtenidos a partir de una solucion
Al2(S04)3.18H20, 0.1M, precipitada

- Y

o™

con NH4OH, llevada a un pH final
de 9.6, tratadas térmicamente a
900°C

En la figura 58 se observa una muestra obtenida de una solucién 0.1M de
Al2(S04)3.18H20, precipitada con NH4OH, llevada a un pH final de 9.6,
lavada con alcohol etilico y posteriormente tratada a 900° C durante 2 horas;
el difractograma de esta muestra indica que la Unica fase presente es la y-
Al20s.(figura 27) La morfologia de las particulas no esta bien definida y su

distribucién de tamafo no es uniforme.
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Figura 59 tamafio de morfologia de un
polvo ceramico obtenido de una solucién
0.1M de Al2(S04)3.18H20, precipitada con
NH4OH y lavada con agua, a un pH final
de 9.9, y tratada térmicamente a 1100° C
durante 2 horas.

En la figura 59 se observa una muestra obtenida de una solucion 0.1M de
Al2(S04)3.18H20, precipitada con NH4OH, a un pH final de 9.9, lavada, en
agua destilada, tratada térmicamente a 1100° C. La difraccion de rayos-x de

esta muestra indica la existencia de diversas estructuras cristalinas (figura
39 (b)) de la a-Al203. Comparando esta con las particulas de la figura 57 (b)

se observa que el lavado con agua aumenta el tamafio de las particulas.

3 'j'
..‘., :

(b)

Figura 60 Muestras sélidas obtenidas de una solucién de Al2(SO4)3.18H20.
0.1M, precipitada con NH4OH, a un pH final de 5.5 lavada en etanol tratadas
térmicamente (a) 900° C, (b) 1100° C.
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Para el caso de las muestras soélidas obtenidas de una solucién 0.1M de
Al2(S04)3.18H20, precipitada con NH4OH, a un pH final de 5.5 lavada en
etanol, tratada térmicamente a 900° C durante 2 horas (figura 60(a)), se
observa un tamafo de particula nanometrico, la difraccion de rayos-x de esta
muestra indica que la Unica fase presente es la y-Al2Os(figura 31). En la
figura 60(b) se indica el tamafio y la morfologia de particula de esta muestra
sometida a un tratamiento térmico a 1100° C durante 2 horas, la difraccion de

rayos-x ilustran que coexisten las fases y-alimina y a-alimina.

Figura 61 Fotografia de una muestra
sblida obtenida a partir de una
solucion de Al2(SO4)3 0.3M a pH 5.5
. con tratamiento termico a 900° C.

En la figura 61 se observan particulas nanométricas de y-alimina, obtenidas
al realizar un tratamiento térmico a 900 °C a una muestra obtenida de una
solucion 0.3M de sulfato de aluminio, precipitada con hidroxido de amonio y

llevdndola a un pH 5.5.

En las figuras 62(a), (b) se observan dos muestras obtenidas de una solucion
0.3M de Al2(S04)3.18H20, precipitada con NHsOH, a un pH final de 9.9
lavada en etanol, y tratada térmicamente a 900° C; el difractograma de dicha

muestra indica la presencia de y-Al203. como Unica fase (figura 28).
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Figura 62 MET de polvos ceramicos obtenidos a partir de una solucion de
Al2(S04)3.18H20 0.3M a pH= 9.9 tratados térmicamente a 900° C, sometidos
a procesos de lavado y redispersién en etanol (a) 100rpm, (b) 20000rpm.

La muestra de la figura 62 a) fue sometida a procesos de lavado con etanol
utilizando una agitacion de 80 rpm, mientras que en la muestra de la figura
62 b) se utiliz6 una agitacién de 10000rpm durante los procesos de lavado
con etanol. La diferencia de tamafo indica que la velocidad de agitacion
durante los procesos de lavado del sistema es otro paramentro importante
que determina las propiedades fianales de la alumina sintetizada. Los
resultados indican que entre mayor velocidad de agitacién se le suministre al

sistema , se obtiene un menor tamafio de particula.

En la figura 63(a) se observa la morfologia de la a-alimina, obtenida de una
solucion 0.3 M de Al2(S0a4)3.18H20, precipitada con NH4OH, a un pH final de
5.53, sometida a lavado y redispersion en alcohol etilico y tratada
térmicamente a 1100 °C durante 2 horas. Al llevar la misma solucién 0.3M a
un pH 10.3 y someterla a un tratmiento similar al anterio, las particulas de a-

alimina obtenidas presentan un tamafio de orden nanometrico, alto grado de
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aglomeracion, distribucion de tamafio no homogeneo y una morfologia

nomuy bien definida.

(a) (b)

figura 63 MET de una muestra sélida obtenida a partir de una solucién de
Al2(SO4)3 0.3M, sometida a procesos de lavado y redispersion en etanol con
tratamientos termicos a 1100° C (a)pH 5.53, (b)pH 10.3

6.7.2 Microscopia de Fuerza atomica (MFA) para el sistema Al2(SOa4)3
0.1M a pH 5.45 con procesos de filtracion, lavado y redispersion

en solventes.

La figura 64 muestra la topografia correspondiente a la fase sélida del tercer
lavado en etanol y agua de una suspension 0.1M de sulfato de aluminio
obtenido a pH 5.45 tratada posteriormente a 1100° C durante 2 horas. En

esta figura se observa que las particulas son de tamafio nanométrico aunque
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su distribucion de tamafio no es homogéneo, ya que en el difractograma
realizado a esta muestra, observamos que coexisten las fases y-Al20O3 y a-
Al20s (figura 38 (b)).

En la figura 64(b) observamos la topografia correspondiente a la fase sélida
del tercer lavado en agua, de la suspension 0.1M de sulfato de aluminio
obtenido a pH 5.45 tratada posteriormente térmicamente a 1100° C durante
dos horas. En esta figura observamos que las particulas son de tamafo
nanometrico, aunque su tamafio es menos homogéneo que el obtenido al
lavar con etanol Figura 64 (a). En el difractograma realizado a esta muestra,

observamos que coexisten las fases y-Al203 y a-Al203 .

(b)

Figura 64 Topografia obtenidas por MFA de particulas de alimina con un pH
de 5.45 sometidas a procesos de filtrado lavado y redispersion en solventes
y posteriormente tratadas térmicamente a 1100° C durante 2 horas (a)
lavadas en etanol (b) lavadas con agua.

6.7.3 Microscopia Electrénica de Transmisién para el sistema Al(NO3)3
0.1M

En la figura 65 se ilustra la morfologia y el tamafio de particula de una
muestra en polvo obtenida de la solucién 0.1M de AI(NO3)s precipitada con
NH4OH a un pH de 6 y tratada térmicamente a 900° C durante 2 horas, Se
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observa que el tamafio de particula es manométrico y su morfologia es
irregular. Al aumentar la temperatura de tratamiento térmico a 1100° C, figura
65(b) se observa la formacion de cuellos entre las particulas y el tamafio de
particula es mucho mayor; lo anterior muestra que las particulas de polvo
han sufrido un proceso de sinterizacion, lo que evidencia la alta reactividad

de las particulas.

8 2842 90000 B40K Z8Enm

a. b.

Figura 65 Se ilustra la morfologia y el tamafio de particula de una muestra
en polvo obtenida de una solucién 0.1M de Al(NOs3)s precipitada con NH4OH
a un pH de 6 Fig 39. (a) y tratada térmicamente a 900° C y (b) 1100° C
durante 2 horas.

Al aumentar el pH de la solucién a 9.3 las particulas obtenidas presentan un
tamafio nanométrico a 900° C, figura 66(a) y su morfologia no se puede
definir con precision dado el pequefio tamafo de las mismas, Si se trata la
muestra a 1100° C figura 66(b) se observa la formacién de particulas
nanometricas hexagonales; al elevar la temperatura del tratamiento a 1300°C

figura 66 (c) la presencia de particulas hexagonales sigue siendo evidente.
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Figura 66 Fotografias tomadas con MET de una muestra en polvo obtenida
de la solucién 0.1M de AI(NO3)s precipitada con NH4OH hasta un pH de 9.3. y
tratada térmicamente duranre 2 horas. (a) 900° C,(b) 1100° C, (c) 1300° C.
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Figura 67 Fotografias tomadas con MET de una muestra en polvo obtenida
de una solucion 0.1M de AI(NOs)s precipitada con NH4OH hasta un pH de 9.5

y sometida a tres procesos de filtrado lavado y redispersado en agua y
tratadas térmicamente durante 2 horas. (a) 900° C,(b) 1000° C.

En la figura 67 se ilustra la morfologia y el tamafio de particula de una
muestra en polvo, obtenida de una solucion de Al(NOz3)z 0.1M precipitada con
NH4OH hasta un pH de 9.5 y sometida a tres procesos de filtrado lavado y
redispersion en agua y tratadas térmicamente durante 2 horas. El tamafio de
particula es manométrico pero su morfologia no se puede definir dado el
pequefio tamafio de las mismas; se puede observar que hay formacién de
aglomerados tanto a los 900°C figura 67.(a), como a los 1000° C, figura 67
(b), Comparando estas fotografias con las obtenidas de las muestras sin
ningun procesos de lavado en agua, figura 66 se observa que las particulas
de la figura 67 no presentan una morfologia especial como las primeras,

forma hexagonal.
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7 CONCLUSIONES

Dada la importancia que representa cada una de las etapas del proyecto, es
necesario enunciar, por separado las conclusiones a la que se llegan tanto
del proceso de sintesis como el de la caracterizacion de los polvos ceramicos

obtenidos.

Del estudio realizado con valoracion potenciométrica y conductimétrica, y de
la caracterizacién tanto del liquido de filtrado como de la fase sélida obtenida

de cada uno de los sistemas se puede concluir lo siguiente:

1) Durante la disolucion de la sal de, sulfato ¢ nitrato de aluminio, se da una
disociacion parcial formandose las especies hidroxo sulfato y acuo hidoxo
sulfato o nitrato de aluminio y acuo hdroxo nitrato de aluminio, las cuales dan
origen a especies hexa-acuo de aluminio (JAI(OH2)s] 3* en gran cantidad, y

estas se hidrolizan de manera esponténea.

2) Las curvas de valoracion potenciométrica del sistema Al, (SO, )3 - NH,OH -

H,O presentan tres regiones bien definidas. En la primera region, que
comienza a pH 3.15 y presenta pequefas variaciones de este parametro se
da un alto consumo de OH " lo que indica la formacién de especies mono y
polinucleares, entre los que se destacan los sulfatos basicos de aluminio, los
cuales actuarian como precursores en la formacion de los embriones de la
fase soélida y por lo tanto de los nucleos. En la segunda region se presentaria

la transformacion del sulfato basico de aluminio en un aluminato y en la

dltima regién se puede favorecer la formacién de AI(OH),. Estas
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transformaciones se ven fortalecidas por los altos valores de pH que hace

que el ién SO}‘ sea facilmente intercambiable con los iones hidroxilos.

3) Las curvas de valoracion potenciométrica del sistema AI(NOz)3-NH4OH-
H20 presentan 4 regiones bien definidas. En la region inicial se presenta una
pequefia variacion del pH, esto se puede asociar a la valoracién de H*

producto de la formacién de especies mononucleares. La segunda region,

primer peldafio, presenta un alto consumo de OH ™ lo que indica la formacion
de especies mono y polinucleares, que conformarian los embriones y los
nucleos de la fase soélida En la tercera region se presentaria el crecimiento

de nucleos constituidos principalemente por aluminatos y en la ultima region

se favoreceia la formacién del AI(OH),.

4) La curva de valoracidbn conductimétrica, correspondiente al sitema
Al2(S04)3-NH4OH-H20 posee dos regiones bien definidas. La primera region,
aproximadamente lineal, corresponde a la valoracién de especies en el seno
de la disolucion y a grupos superficiales de naturaleza acido débil. La no
linealidad de esta region de la curva pone en evidencia la presencia de
grupos poliméricos ionizados. La segunda region corresponde a la valoracion
de la base débil que se adiciona a la suspension de compuestos de aluminio;

a un pH aproximado de 9.2 se da inicio a, la accién reguladora del

NH ,/NH,; sobre el sistema.

5) La forma de la curva de valoracion conductivimetrica para el sistema
Al(NO3)3-NH40OH-H20 indica nuevamente la valoracion de grupos funcionales
de naturaleza acido débil con una base débil, En ella se distinguen 4
regiones; las tres primeras presentan regiones se presenta un aumento en la
conductividad ocasionado por la cantidad de iones en suspension que

favorecen la conformacion de compuestos de aluminio polinucleares. La
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linealidad que presentan los tramos internos de estas regiones indican la
poca presencia en el sistema de grupos polimericos ionizables. La ultima
region de la curva de valoracion conductivimetrica compuesta por
compuestos de aluminio, ocasiona que la conductividad tienda a ser

constante.

6) Los resultados de espectroscopia Infrarroja para la suspension 0.1 M de
Al,(SO,)

contiene compuestos de sulfato béasico de aluminio bidentados. Estos

, muestran que a bajos valores de pH la fase sdlida del sistema

compuestos modificarian su estructura a monodentados a medida que se
adiciona el NH,OH, favoreciéndose la formacion de oxihidroxidos e
hidroxidos de aluminio a altos valores de pH; el espectro de la muestra

tomada a pH 10 indica la presencia de Al(OH4) en la fase solida del sistema

justificando lo mencionado anteriormente.

7) Los resultados de espectroscopia de Infrarroja, para la suspensién 0.1 M
de AI(NOs3)s, indican que en la fase soélida del sistema se forma
principalmente NH4NOs, cuya concentracion aumenta a medida que se

adiciona el NH,OH . Al incrementar el pH del sistema se debe favorecer,

favoreciéndose la formacion de oxihidroxidos e hidroxidos de aluminio; este
comportamiento se justifica la presencia de Al(OH)z en la fase solida obtenida
a pH 9.5.

8) Los resultados de DRX, correspondientes a sélidos de los dos sistemas y
obtenidos a diferentes valores de pH, muestran la presencia principalmente
de sulfatos basicos de aluminio, y sulfato de amonio, para el sitema
Al,(SO,)3-NH,OH -H,0, y para el sitema Al(NO3)3-NHsOH-H20 muestra

como fase principal el nitrato de amonio.
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Con respecto a la caracterizacion del polvo ceramico obtenido, tratado

térmicamente, se puede concluir lo siguiente:

9) Para el sistema con sulfato, Independiente la concentracién y del valor de
pH de la suspension coloidal de la cual se obtiene el sdlido, al someter el
polvo ceramico a un tratamiento a 900° C siempre se obtiene y-Al20O3, como
Unica fase cristalina. Por otro lado, para un pH de 10.47 de la suspensiéon e
independiente de la concentracion la muestra sin procesos de lavado y
tratada a 700° C, presenta la principalmente como fase cristalina la y-Al2Os,
Ademaés si la concentracion del sulfato de aluminio es 0.1M y el pH final de la
suspensioén de la cual se obtuvo los polvos ceramicos es de 5.5, la muestra
tratada a 1100° C, durante 2 horas, presenta la coexistencia de las fases y-y
a-Al20s.

10) Para una concentracién de 0.3M de Al, (SO, )3, independientemente del

pH de la suspension de la cual se obtuvo los polvos ceramicos, del solvente
empleado para lavar, las muestras tratadas térmicamente a 1100° C

presentan como Unica fase la a-Al20s.

11) En todas las muestras tratadas térmicamente independiente de la
concentracion del precursor, pH de la suspension y lavadas con agua, la
transformacion de y—a-Al20O3 se da de manera directa sin que se presente
otras fases intermedias. Esta transformacion, se presenta un cambio de una
estructura ccp a una estructura hcp lo que involucra un cambio en la

secuencia de apilamiento de las capas de empaquetamiento.

12) los sélidos obtenidos de suspensiones de Al(NOs)s 0.1M tanto para pH
6.2 y pH 9.5 sin ningun tratamiento térmico que aparecen en los

difractogramas son el oxohidroxo de aluminio y el hidroxido de aluminio, y
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cuando estas muestras se someten a procesos de lavado en agua,

presentan una estructura amorfa a pH 6.2.

13) Los sélidos de la suspensién de AI(NO3)z 0.1M, a pH 6.2 y tratados
térmicamente a 900° C presentan como principal fase cristalina la y-Al203, si
el sélido se obtiene de una suspension con un valor de pH de 9.5 y se trata
térmicamente a 900° C, su estructura presenta una mezcla de fases entre las
gue se destacan las siguientes : y-Al203, 5-Al20s3, 6-Al203. Por otro lado, a pH
6.2 de la suspensiéon, al tratar temidamente los soélidos a 1050° C se

presentan como fases cristalinas importantes, a-Al203.

14) Comparando los resultados obtenidos de las caracterizaciones de los
polvos ceramicos tratados térmicamente por ATD/TG, DRX y FTIR, para los
sistemas Al2(SO4)3-NH4OH-H20 y AI(NO3)3-NH4OH-H20, se corroboro la
fortaleza del ion SO4 como ligando ya que solo fue posible eliminarlo
totalmente del sistema con un tratamiento térmico hasta 950° C. Mientras
que el ligando NOs™ se elimina totalmente del sistema con un tratamiento

térmico a 600° C.

15) Fue posible obtener a-Al203 a 1050° C durante 2 horas, con el polvo
ceramico del sitema AI(NO3)3-NH4OH-H20 a un pH final de 6.4, bajando en
50° C la obtencion de la a-Al203, en comparacion con el sistema Al2(SOa4)s-
NH4OH-H20 que logra obtener esta fase con un tratamiento térmico de 1100°

C durante 2 horas.

16) en general el tamafio de particula que muestran los polvos ceramicos,
tratados térmicamente a alta temperatura entre 900° C y 1100° C son de
tamafio nanometrico (entre ~10 y 240 nm) independiente de la concentracién

y naturaleza del precursor, pH de la suspension, y naturaleza del lavado.
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Aunque las particulas obtenidas del sitema nitrato de aluminio presenta un
menor tamafio, ~15 nm a 900° C, Por otro lado, utilizando el Al2(SO4)3 0.3M
independiente del pH de suspension y de la naturaleza del solvente de
lavado, si se trata térmicamente la muestra a 1100° C la Unica fase que
presentan estos solidos es la a-Al203, con un tamafio de particula promedio

de ~ 80nm y con poca aglomeracion.

17) Los polvos ceramicos tratados térmicamente a mas de 1050° C para el
sistema Al(NO3)3-NH4OH-H20 a pH 6 y 9.3 tiene una morfologia hexagonal
bien definida, presentando una notable diferencia con el sistema Al2(SOa4)s-
NH4OH-H20 que presenta una morfologia amorfa y poco homogenea. Lo
anterior indica que la naturaleza del precursor de partida para la sistesis de
alumina influye fuertemente el las propiedades finales del polvo ceramico de

alimina.
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8 FUTUROS TRABAJOS

El trabajo de Investigacion sobre sintesis de alumina, presentado en este
documento, fue una vision general sobre la sintesis y caracterizacion de una
materia prima que se puede utilizar para conformado piezas ceramicas,
aspectos cientificos y tecnologicos que quedan pendientes para en ellos,
dado que este sistema presenta gran demanda a nivel industrial, como
materia para fabricar materiales refractarios, materiales resistentes al choque

térmico, biomateriales, abrasivos, etc.

Un trabajo posterior podria considerar el uso de la metodologia aqui
desarrollada, sobre sintesis de alumina, pero partiendo de un precursor
natural, como pueden ser los Caolines que contiene aluminosilicatos, siendo
ésta composicion favorable para la obtencién de alumina. También se podria
comenzar a abordar el tema del uso de estos polvos céramicos en el
conformado de piezas tanto en molde “slip casting”, comoen cinta, “Tape

Casting”.
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10 ANEXOS

DIVULGACION DE RESULTADOS.

El trabajo de investigacién a sido presentado en los siguientes eventos de

caracter investigativo:
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LUGAR
FECHA

1" ENCUENTRO NACIONAL DE CIENCIA Y
TECNOLOGIA DE MATERIALES

Universidad del Cauca, Popayan

25 al 29 de septiembre de 2000.

“Sintesis de Alumina”

J.COBO Q., C.VILLAQUIRAN, J.E.RODRIGUEZ PAEZ

Poster

| Seminario de investigacion Interdisciplinaria
Universidad del Cauca, Popayan

22 'y 23 de mayo de 2003

Sintesis de alumina

J.COBO Q., C.VILLAQUIRAN, J.E.RODRIGUEZ PAEZ
PONENCIA

Il Congreso Internacional de Materiales y VII Congreso
Nacional de Corrosién y Proteccion

UIS Bucaramanga

Agosto 19 al 22 de 2003



TITULO

EXPOSITORES

Modalidad

EVENTO:

LUGAR

FECHA

TITULO

EXPOSITORES
Modalidad

164

Obtencion de alimina nanométrica utilizando el método
de precipitacion controlada

J. COBO Q., M. ARROYAVE, C. VILLAQUIRAN, A.
DEVIA, J.E. RODRIGUEZ PAEZ

PONENCIA

| Encuentro Nacional De Ciencia Y Tecnologia De
materiales

Universidad de Antioquia Medellin

Agosto 11 al 13 de 2004

Sintesis de Nanoparticulas de alumina por el Método de
precipitacion Controlada (MPC)

J.COBO Q., C.VILLAQUIRAN, J.E.RODRIGUEZ PAEZ
PONENCIA

Ademas se cuenta con una publicacién en una revista internacional sobre

materiales y una segunda publicacion se encuentra en tramite de

publicacion.

J.E.Rodriguez-Paez?*, C. Villaquiran?, J. Cobo® ‘Estudio de la formacién de

los complejos intermedios durante la sintesis de alumina “Revista Brasilera
de Materiales” Materiales Research. Vol. 4, No. 4, 2001

j.Cobo?!, J.E. Rodriguez Paez!, C. Villaquiran!, Alberto Scian2, “Efecto del

Etanol y la Concentracion Inicila de Precursor de Aluminio en la Obtencion de

a-Al203 Por el Método de Precipitacion Controlada”, En Tramite para ser

publicada en la Revista de la Academia Colombiana de La Ciencia de

Colciencias.



