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INTRODUCCION 

La alllmina u óxido de aluminio, Al
2
0

3
, es sin duda uno de los 

materiales cerámicos más difundidos, con usos muy diversos tanto 
en la industria como en la investigación y el desarrollo, Sin 
embargo, a pesar de la engañosa simplicidad de la fórmula quimica 
mencionada, el término alllmina frecuentemente se aplica a un gran 
número de variantes tanto en su composición como en su estructura, 
(hidróxidos, oxohidróxido• y óxidos, cada uno de ellos con 
distintas variantes estructurales), que no son más que la 
expresión de la riqueza de matices fisico-quimicos y de la 
complejidad estructural del sistema aluminio-oxigeno. Todo lo 
anterior hace que a pesar de los numerosos trabajos ya publicados 
en el área, ésta sea aun motivo de investigaciones continuas tanto 
en el aspecto bésico como aplicado. 

Dos propiedades de gran importancia en la alúmina, como son su 
resistencia mecánica y dureza, dependen fuertemente de la pureza 
quimica del material. Por otro lado, las propiedades refractarias 
y mecánicas de los materiales de alúmina están relacionadas con el 
tamaño de grano y con la naturaleza de la fase intergranular. 

Uno de los puntos débiles de la alumina como material cerámicos es 
el deterioro de sus propiedades mecánicas a altas temperaturas, 
por esta razón una de las aplicaciones más extendidas de la 
alúmina desde el punto de vista de la ingenieria es su uso en 
herramientas para corte y desgasta, donde su comportamiento a alta 
temperatura no es critico. En el campo de los materiales 
compuestos, la alllmina es uno de los componentes más importantes, 
consiguiendose mejorar notablemente sus propiedades mediante la 
incorporación de refractarios tal como el carburo de titanio. 
Asimismo, el reforzamiento de la alúmina por adición de circonia 
es una técnica ampliamente utilizada para mejorar las propiedades 
mecánicas de este material. La alta resistencia mecánica, la 
superficie finamente pulida, la gran densidad, la alta pureza y su 



falta de reactividad química hacen de la alúmina un material con 
características idóneas para aplicaciones biómedicas: hoy en dia 
las alúminas cerámicas se utilizan como materiales para los 
implantes de hueso, sustitutos de uniones o espaciamiento da 
huesos en el cuerpo humano. 

En el campo de la catálisis, se emplea ampliamente como soporte la 
7-alúmina, que es uno de los temas de estudio más intenso y 

constante de estos materiales en loa últimos aftos. Otras 
aplicaciones de las alúminas cerámicas incluyen los aislantes de 
alta tensión eléctrica, el empaque de circuitos electrónicos 
integrados, aislantes de bujías, en las cubiertas para tubos de 
vacio, también son utilizadas como agentes de pulido en forma de 
pastas o suspensiones o bien en la producción de aateriales 
refractarios, elaborados con alúmina calcinada que se emplean en 
la producción de aceros, fierro, cerámicas, etc. 

En al trabajo que se presenta, se busca obtener alúmina de alta 
pureza y de propiedades controlables, utilizando como productos da 
partida los precipitados obtenidos al ir variando al pH de 
soluciones de sales de aluminio de diferentes concentraciones 
iniciales. A estos precipitados les denominaremos genéricamente 
como especies hidrolizadas de aluminio metálico. Los objetivos del 
trabajo son estudiar las etapas de transformación tél"lllica de 
dichas especies hidrolizadas, para obtener primero alllminas de 
transición y finalmente la cx-alllmina, determinando a la vez la 
influencia de las condiciones experimentales de precipitación de 
los productos de partida sobre la composición y estructura de los 
productos intermedios y finales. Las técnicas de caracterización 
que se emplearán para este fin son: potenciometria, termoanáliais 
(análisis termogravimétrico y térmico diferencial) , espectroscopia 
de infrarrojo, difracción de rayos-X y microscopia electrónica de 
barrido. 

Los resultados que se alcancen permitirán establecer una 
correlación entre los parámetros experimentales y las propiedades 
fisicoquimicas de los materiales obtenidos, lo que será de gran 
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utilidad para generar una experiencia directa en la capacidad de 
diseño de . al11minaa con las propiedades requeridas para 
aplicaciones especificas de estos materiales, de gran importancia 
cientifica y tecnológica. 

El presente· trabajo está formado por cuatro capitulas. El primero 
se refiere a la descripción de los diferentes tipos de al11minaa 
amorfas y cristalinas, incluyendo en estas 11ltimaa a loa óxidos de 
aluminio parcial o totalmente anhidros. En el segundo capitulo se 
describen la metodología experimental seguida, así como las 
técnicas de caracterización empleadas, tomando en cuenta tanto los 
fundamentos teóricos como los aspectos instrumentales más 
relevantes. En el tercer capitulo se presentan y discuten los 
resultados obtenidos desde tres puntos de vista: la composición y 
estructura de loe materiales de partida, la estabilidad térmica de 
esos materiales y la estructura.Y morfología de loe productos de 
calcinación de los mismos. Por último, en el cuarto capitulo se 
dan las conclusiones. 
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CAPITULO 1 

ALUMINAS 

1, 1 NOMENCLATURA 

Los antiguos romanos llamaron "alumen" a ciertos materiales con 
propiedad estiptica o astringente. Estos materiales pudieron haber 
incluido formas impuras del sulfato de aluminio y el alumbre, los 
cuales se encuentran en forma natural en áreas volcánicas. Alumen 
parece ser la fuente de la palabra alúmina. 

El término alúmina actualmente se usa de manera indefinida en la 
literatura cerámica para denotar: (1) materiales aluminados de 
todo tipo tomados colectivamente; (2) los óxidos de aluminio 
hidratados o anhidros tomados indiscriminadamente; (3) con más 
frecuencia, los óxidos de aluminio calcinados o substancialmente 
libres de agua y 14) el corindón o alfa alúmina especificamente. 
Este último es a menudo identificado por la fórmula molecular 
Al

2
0

3
• El significado verdadero del término alúmina es en algunas 

ocasiones dificil de determinar del contexto. En cuanto sea 
posible, aqui el término es usado principalmente en el sentido de 
la segunda definición. 

En años recientes se han descrito más de 2 5 fases sólidas de la 
alúmina, pero se duda que algunas de ellas realmente existan. 
Estas fases incluyen óxidos amorfos hidratados o anhidros, óxidos 
e hidróxidos cristalinos y alúminas que contienen pequeñas 
cantidades de óxidos alcalinos o alcalinotérreos, las cuales son 
designadas como beta alúminas, aunque estas fases deberian ser 
clasificadas más exactamente como aluminatos. 

Las fases encontradas en 
artificial, tienen nombres 
también son identificadas 

la naturaleza, y algunas de tipo 
comunes o mineralógicos, La mayoria 

anteponiendo una letra griega a la 
palabra alúmina. Desafortunadamente, en los Estados Unidos y otros 



paises, los investigadores no se han puesto de acuerdo respecto a 
la nomenclatura, y hay cierta confusión, particularmente cuando.se 
utilizan letras griegas como prefijos. 

La estandarización de la nomenclatura para las alúminas es 
deseable, particularmente para evitar la confusión en las fases 
hidratadas. En 1957 se hizo un intento en esta dirección, cuando 
se llevó a cabo un simposio en relación a este tema. Los 
resultados de tal encuentro [l] sugieren la siguiente 
nomenclatura: 

a. Uso del término quimicamente correcto "hidróxido" en vez de 
"hidrato", es decir, trihidróxido de aluminio, en vez de alúmina 
trihidratada; oxohidróxido de aluminio, en vez de alúmina 
monohidratada, 

b. Uso de la nomenclatura de ALCOA [2) para las alúminas de 
transición, pero evitando el término "fase", usando en vez de 
ello, 11 forma 11 , es decir, "forma chi", "forma kappa", "forma 

gamma", etc. 

c. En honor a van Nordstrand, se usa el nombre nordstrandita para 
el trihidróxido descubierto por él. 

En la nomenclatura cristalográfica, aceptada internacionalmente, 
el prefijo a se aplica generalmente al empaquetamiento hexagonal 
compacto y a las estructuras relacionadas. La fase 1 tiene 
asignada la estructura de empaquetamiento cúbico compacto o 
elementos estructurales de esa simetria, Este sistema de 
clasificación también se aplica a la alúmina a-hexagonal y 
1-cúbica. 

En la Tabla 1.1 se muestra el sistema de nomenclatura de las 
alúminas más frecuentemente confundidas en la literatura. 
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TABLA 1,1 

COMPARACIOH DE LA HOHEHCLATURA DE LAS ALUHIHAS 

Hambre Composición Designación. ALCOA 
mineral quimica cristalográfica 

Hidróxidos 

Gibbsita o trihidróxido 1-Al (OH) 
3 

alta alúmina 
Hidrargilita de aluminio trihidratada 

Bayerita trihidróxido tx-Al(OH)
3 

beta alúmina 
de aluminio trihidratada 

Nordstrandita trihidróxido Al (OH)
3 ----

de aluminio 

oxahidróxidos 

Boehmita oxohidróxido 1-AlOOH alfa alúmina 
de aluminio manohidratada 

Diáspora oxohidróxido tx-AlOOH beta alúmina 
de aluminio monohidratada 

óxidos 

---- óxido de r-Al
2
0

3 
gamma alúmina 

aluminio 

corindón óxido de cx-Al
2
0

3 
alfa alúmina 

aluminio 
L 
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1. 2 ALUMINAS AMORf AS 

1.2.1 Gel alúminas o alúminas gelatinosas 

El término gel alúmina cubre una amplia variedad de sistemas de 
dos fases, en los cuales el hidróxido u oxohidróxido de aluminio 
coloidal es 
agua, una 
(aero-gel). 

la fase sólida predominante, La segunda fase puede ser 
mezcla de agua y un solvente orgánico, o aire 
Dependiendo del método de preparación, el sólido puede 

estar presente en forma de particulas discretas, que alcanzan el 
tamaño de unos cuantos nanómetros a micrómetros, o éste puede 
formar redes poliméricas tridimensionales, en las cuales las 
moléculas están enlazadas unas a otras via enlaces quimicos. El 
rango de ordenamiento estructural 
productos fuertemente amorfos 
cristalinidad. 

varia mucho, encontrándose desde 
hasta otros con aceptable 

Las alúminas gelatinosas pueden formarse por reacciones 
ácido-base. El comportamiento anfotérico del hidróxido de 
aluminio, que se disuelve fácilmente en ácidos y bases fuertes, se 
muestra en la Figura 1.1. En soluciones acuosas de pff intermedio 
su solubilidad es muy baja. A causa de la inclinación de la 
pendiente de la curva de solubilidad, un pequeño cambio en el pff 
puede causar considerable saturación y, consecuentemente, 
precipitación rápida. como resultado de esto, el primer 
precipitado es generalmente de tamaño coloidal y de bajo orden 
cristalino. Sin embargo, el hidróxido de aluminio coloidal es 
hidrofilico y coagula fácilmente para formar un gel. 

Entre los diversos factores que determinan el grado de 
cristalinidad, tamaño de particula, y composición quimica de las 
alúminas gelatinosas podemos citar los siguientes: temperatura, 
velocidad de precipitación, pff final, composición iónica, 
concentración de las soluciones empleadas y tiempo de 
envejecimiento (Fig. 1.2). 



O 1 1 1 • 11 e T 1 9 10 11 11: 

PH 

Fl;ure t.I Solubllldad dol 

runclon d•I pH. 

Flqura t.2 Pal rones do dltracclon .. 
qel hldroxldo de aluminio •• 

pH 9 1 300 lt (ref,21. 
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La rápida neutralización de soluciones de sales de aluminio con 

bases conduce a la formación de c¡eles ricos en ac¡ua los cuales 

tienen cantidades variables de iones ácidos residuales. El 

contenido de ac¡ua puede ser tan c¡rande como 5 moles por cada mol 

de Al
2
o,. 

un primer intento para clasificar la fase sólida en los c¡eles 

precipitados por soluciones de sales de aluminio [ 3) distinc¡ue 

tres tipos: ca, c13 y C7. De acuerdo a esta clacificación Ca es 

amorfa [ 4]. Ésta se transforma en pocas horas a Cl3 la cual esta 

formada por fibrillas. El patrón de difracción de la Cll muestra 

lineas anchas de seudoboehmita. Después la CIJ se va convirtiendo 

lentamente en c1 1 una mezcla de c¡ibbsita y bayerita. 

Esta secuencia de transformación (c¡el amorfo, seudoboehmita, 

hidróxido cristalino) es afectada por la fuerte interacción que 

hay entre el precipitado fresco de gele• de alúmina con los iones 

de la• •olucionee empleadas. Para evitar esta complicación las 

alúminas gelatinosas tambi'n pueden ser preparadas por dos rutas 
alternativas de sintesia: la reacción con ac¡ua del aluminio 

metálico de•pasivado, y la hidrólisis de alcóxidoa de aluminio. 

Alc¡unos geles de alúmina absorben ácidos fuertemente, y puesto que 

las alúminas no son tóxicas para el ser humano, esta a se usan 

ampliamente como antiácidos. También son útiles en la elaboración 

de alúminas para catálisis y adsorción. Los geles preparados por 

la hidrólisis controlada de alcó>ddos de aluminio por solventes 

orc¡ánicos son usados para la preparación de cuerpos cerámicos 

porosos, peliculas delc¡adas, y alúmina c¡ranular de alta pureza. 
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l,Z,Z Boehmita gelatinosa o seudoboehmita 

La transición de la alúmina gelatinosa amorfa hasta el hidróxido 
de aluminio cristalino (qibbsita y/o bayerita) pasa por un 
producto intermedio, la seudoboehmita, boehmita gelatinosa o 
boehmita pobremente cristalizada. Todos estos términos han sido 
usados indistintamente en la literatura. Ellos describen un sólido 
cuyos patrones de difracción de rayos-X muestran.lineas anchas que 
coinciden con las reflexiones fuertes de la boehmita bien 
cristalizada. Dependiendo del método de preparación, las lineas de 
difracción son desviadas a varios grados hacia valores d más 
altos; el aumento más grande en la constante da red es medido en 
la dirección del eje-b. La seudoboehmita generalmente contiene más 
agua que el 15 por ciento del peso qua corresponda a la compocición 
Al

2
o.H

2
o. 

Tettenhost y Hoffmann [5) prepararon 32 muestras de boehllita bajo 
diversas condicionas y concluyeron que: "la seudoboahmita consiste 
de capas octaedrales similares a la boehmita, pero carentes de 
orden tridimensional a causa de un número limitado de caldas 
unitarias a lo largo da b". •tata fase contiene m6s aqua la cual 
se encuentra intercalada comúnmente er.tre las capa• octaedrale•"· 
Hsu (6] consideró que la seudoboelulita ara una boehmita 
parcial••nte deshidratada, mientras Pierre y Uhl•ann [7] 
supusieron una intercalación de agua al azar. La divergencia de 
interpretaciones es significativa si uno supone que se trata de 
una fase estructural, estequiométrica y termodin6micamente 
definida. En la actualidad (1992 [8]) el término seudoboehaita se 
refiere a los compuestos de Al 111 pobremente cristalizados de 
composición Al

2
0,- x H

2
0 (con 2. o > x > l. O); con espaciamiento 

interplanar incrementado en la dirección (020) sobre un valor de 
0.68 nm , en comparación con el valor de 0.612 nm para d

020 
de la 

boehmita bien cristalizada. 
La boehmita gelatinosa es usada comercialmente en la preparación 
de adsorbentes, desecantes y soportes cataliticos. También es 
usada en la industria farmaceutica y en la elaboración de tintas 
para imprenta. 
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l, 3 FASES CRISTALINAS DE LA ALUMINA 

Las propiedades de las alllminas son determinadas principalmente 
por sus estructuras cristalinas. En general, las fases de mayor 
significado dentro de las alúminas son aquellas producidas por 
deshidrataciones seudomorfológicas. En la Tabla 1.2 se describen 
las estructuras cristalinas de las diversas fases alúmina. 

Las variantes cristalinas de la alúmina son, generalmente, 
clasificadas como iónicas [9). Para el arreglo de iones en la red, 
el número de coordinación de los catione11 es de máxima 
importancia. El catión Al", relativamente pequeño, tiene por lo 
general coordinación 6 con respecto a los iones o•- u (OH) - , y 
está localizado en los intersticios de grupos iónicos octaedrales, 
En ciertos casos el catión Al3

' puede aparecer al centro de gru~o~ 
tetraedrales de coordinación cuatro, como en el vidrio y en la 
mullita, 

En la red cristalina de las fases alúmina, pueden encontrarse 
tanto el empaquetamiento hexagonal compacto, como el cúbico 
centrado en las caras. En el primer arreglo, el más compacto, se 
tiene una capa inferior A, en la que cada átomo está rodeado de 
otros seis adyacentes, luego una segunda capa B exactamente igual, 
en donde los átomos ocupan los intersticios triangulares entre los 
átomos de la capa inferior, después se tiene una tercera capa en 
la que los átomos quedan directamente arriba de los de la capa A, 
a continuación, la cuarta capa cuyos átomos se ubican directamente 
arriba de los de la capa B y asi sucesivamente, hasta formar un 
arreglo de capas A-B-A-B-A-B- ..• , como se ilustra en la Figura 
1.J, En el otro empaquetamiento los átomos da la tercera capa se 
colocan ya no directamente encima de los de la primera, sino en 
una tercera gama de posiciones como se ilustra en la Figura l.J, 
formando la tercera capa e cuyos átomos quedan arriba, en una 
posición diferente a los de las capas A y B. A continuación se 
agrega la cuarta capa en las posiciones correspondientes a la capa 
A y se forma una disposición de capas A-e-c-A-B-c- •••• Esta segunda 
estructura de empaquetamiento es la cúbica centrada en la cara. 
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TABLA 1, Z 

PRINCIPALES ESTRUCTURAS DE LOS HIDROXIDOS,OXOHIDROXIDOS 
Y OXIDOS DE ALUMINIO, 

Fórmula Nombre Estructura idealizada 

1-U(OH), Gibbsita Estructura •onocl tnlca .... lrrevular 

un enlace proHdlo Al-O = o.1939 

con lonqlt.ud09 de cnlne 

tan corlo• collO O. 181 

co11100,209 nn1o figura t.4 (101 

a-Al {OH), Bayerita AproJCl•duumte hexaqonal 

unldMes ochedralH 

Al-O •0.1939 Flqura t.4 llOJ 

Al(OH), Nordstrandita Hexa;onal •l•ll•r ... bayarlla 

Fl9ura 1.c 110) 

J•llO(OH) loehlllita Ortorroablca. rtvun 1.5 1101 

a•llO(OH) Diáspora Hexaqonal cadenae 

octaedral capa• lnlerconectad.tie 
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Gibbsita, (1-trihidróxido de aluminio, hidrargilita). La qibbaita, 
comllnmente asociada con los depóai tos de bauxita de las regiones 

tropicales, es el compuesto de aluminio más importante. La 

estructura de la gibbsi ta consiste de capas dobles de iones OH-, 

con iones Al,. que ocupan dos tercios de los intersticios dentro 

de las capas [ll]. Los hidroxilos de capas adyacentes están 

situados directamente opuestos el uno del otro, es decir, en un 

<:!mpaquetamiento cllbico, Asi, la secuencia de los iones OH en la 

dirección perpendicular a los planos os AB-BA-AB-BA (Fig.l.4). 
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Esta superposición de capas y el arreglo hexagonal de los iones 
Al" forma canales a través de 111 red perpendiculares al eje-e. 
Los iones hidroxil en la estructura gibbsita están 
considerablemente deformados [ 12]. La simetria monocUnica de la 
red gibbsita, es decir, su desviación del empaquetamiento 
hexagonal compacto de los iones hidroxilos, puede aer descrito 
como un desplazamiento relativo de las capas doblee, la una de la 
otra, en la dirección del eje-a. 

Dependiendo del método de preparación el tamaño de particula de la 
gibbsita varia de 0.5 a 200 ~m, aproximadamente. Los criatales más 
pequeños están compuestos de platos y prismas, mientras las 
partículas más grandes aparecen como 
tubulares y prismáticos. La base 
saudohexagonal tabular. 

aglomerados de cristales 
cristalina habitual sa 

La gibbsita es un producto tecnol6gico importante y la producción 
mundial, predominantemente dada por el proceso Bayer, ee de m4a de 
so millones de toneladas mlltricas anuales. La mayoria (99 t) es 
calcinada a alúmina, Al

2
o

3
, para ser usada en la producción de 

aluminio. El resto es usado por la industria quimica como relleno 
para papel, plásticos, gomas y como material empleado para la 
preparación de varios compuestos de aluminio, alW.inaa cerámicas, 
refractarios, productos para pulir, catalizadores y soportes 
cataliticos, 

Bayerlta (a-trihidróxido de aluminio). La bayerita se encuentra 
raramente en la naturaleza [ 13], Esta se ha sintetizado por 
diversos métodos [14). En el método Schmah, el aluminio amalgamado 
reacciona con agua a temperatura ambiente para obtener un producto 
puro. Otros métodos incluyen rápida precipitación de soluciones de 
aluminato de sodio por C0

2 
gaseoso, envejecimiento de geles 

producidos por la neutralización de sales de aluminio con NH,Oll, y 
rehidratación de la p-alúmina de transición. 
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La bayerita no forma monocristales bien definidos que permitan un 
apropiado an6lisis estructural. Las formas de crecimiento más 
comünmente observadas son el huso o forma hourglass, formada por 
el apillllliento de capas Al(OH)

3 
en una dirección perpendicular al 

plano base, Fig.l.4. La red de la bayerita está también compuesta 
de capas dobles de iones OH", pero los grupos hidroxilos de una 
capa están situados en la depresión entre las posiciones OH- de la 
segunda. Este empaquetamiento hexagonal compacto aproximado 
explica la gran densidad de la bayerita comparada con la gibbsita. 
Sin embargo, hay desacuerdo en la simetr1a de la estructura [15). 
La principal causa de este es la falta de un cristal de bayerita 
grande, conveniente para la determinación de la estructura. 

La bayeri ta es un producto tecnológico comercialmente disponible 
que se produce en pequeñas cantidades, principalmente para la 
elaboración de alwainas catal1ticas. 

Nordstrandite, El patrón de difracción de rayos-X de un 
trihidróxido de aluminio que diferia de los patrones de la 
gibbsita y de la bayerita fue publicado [ 16] antes de que el 
material, llamado nordstrandita, fuera encontrado en la 
naturaleza. se supone que la estructura de la nordstrandita 
también consiste de capas dobles de iones hidroxilos y aluminio, 
el cual ocupa dos tercios de los intersticios octaedrales. Las 
capas dobles están situadas como en la secuencia de la gibbsita, 
seguida por dos capas dobles en la secuencia bayerita [17). 

La nordstrandita pura ha sido preparada por reacción de aluminio, 
geles de hidróxido de aluminio o compuestos hidrolizables de 
aluminio con etilenediamina. Sin embargo, la producción comercial 
o usos no han sido reportados. 

En la Figura l. 4 se muestra como las estructuras de la gibbsita, 
bayerita y nordstrandita difieren sólo en el orden de apilamiento 
del elemento estructural comün, la doble capa [Al

2
(0H)

6
]n' 
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1,3.2 OXohidroxidos de aluminio 

Boehlnita. (r-oxohidróxido de aluminio). La boehlllita, el principal 
constituyente de los depósitos europeos de bauxita, también está 
asociada con la gibbsita de las bauxitas tropicales de África, 
Asia, y Australia. La transformación hidrotérmica da la gibbsita a 
temperaturas mayor que 150 ºe es un método comün para la sinteeis 
de boehmita bien cristalizada. Las altas temperaturas y la 
presencia de alcalinos aumenta la velocidad de transformación. LOs 
cristales de bohemita del tamafio de 5-lo µm se producen por este 
método. La boehmita fibrosa se produce bajo condiciones 
hidrotérmicas ácidas. Un exceso de agua alrededor de 1 a 2 por 
ciento más alto que el estequiométrico, 15 por ciento, es usual en 
la boehmita producida hidrotérmicamente. 
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La estructura de la boehmita consiste de una capa doble, en la 
cual los iones oxigeno exhiben empaquetamiento cúbico, los iones 
hidroxilo de una capa doble están localizados sobre la depresión 
entre los iones OH- en las capas adyacentes, tales que las capas 
dobles están enlazadas por enlaces de hidrógeno entre los 
hidroxilos de planos vecinos {Figura 1.5). 

La boehmita es una materia prima importante para la producción de 
óxido de aluminio. Los cristales finos de boehmita son producidos 
como precursores para alúminas activadas {de transición) usadas en 
la elaboración de catalizadores y adsorbentes. 

r19ura 1.5 E•Lruclura .. lo boehmlta, r-AIO(OH) lo 

C:Udl lo• Al!II eahn octaedralmente rodeados por o 2-

un OH-1 01 arreo lo .. loo atemos .. oxlqeno dentro .. 
cada capa lo• capas e1lan llqod119 por enlt1ce• 

de puente• de H (llneu doblcal. 
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Diáspora (a-oxohidróxido de aluminio). La diáspora encontrada en 
bauxitas de Grecia, China y Rusia, también pueden ser obtenidas 
por la transformación hidrotérmica de gibbsita y boehmita. Se 
requieren temperaturas mayores que 200 ºe y presiones mayores de 

15 Mpa para su sintesis; la presencia de semillas de cristales de 
diáspora ayuda a evitar la formación de boehmita. 

En la estructura de la dii!.spora, los iones oxigeno son casi 
equivalentes, cada uno unido a otro por medio de un ion hidrógeno 
y acomodado en un empaquetamiento hexagonal compacto (Figura 1.6). 
La densidad de este arreglo es mayor que la de la boelunita. Aunque 
la diáspora contenida en bauxitas y arcillas ha sido usada para la 
producción de alúminas refractarias, el uso comercial o la 
sintesis a gran escala de diáspora no ha sido reportada. 

... 
el arreqto hec •• 

mostrados por las lineas doblos. 

2-
0 

lo dlapota 1 lX-AID(OH>, basada 

OH • '" en lacea 
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1.3,3 óxidos de aluminio 

Alúminas activadas o de transición 

Las alüminas activadas comprenden una serie ele formas no 

equilibradas de óxidos de aluminio parcialmente hidrolizaclos. La 

composición quimica puede ser representada por 

donde el intervalo de x va desde o hasta o. s. 
Al2013·xl (OH)2• 
Las alúminas 

activadas, se refieren a la descomposición térmica de productos 

(excluyendo la alfa alúmina) de trihidróxidos, oxohidróxidos o 
hidróxidos no estequiométricos gelatinosos de aluminio. El término 

"activación" es usado para indicar un cambio en las propiedades 

que resultan del calentamiento (calcinación). otros nombres para 

estos productos son alúmina activa, gamma alúmina, alúmina 

catalitica, y alúmina de transición. Tal vez, este último término 

sea el más adecuado, puesto que las diversas fases identificadas 

por difracción de rayos-X son realmente etapas de una continua 

transición entre las estructuras desordenadas inmediatamente 

seguidas de la descomposición ele los hidratos precursores y el 

producto estable, a-alúmina, de alta temperatura de calcinación. 

En general, cuando se calienta un hidrato de alúmina, los grupos 

hidroxilos son expulsados y dejan una estructura sólida porosa de 

alúmina activada, La transformación es topotáctica y se observan 

pequenos cambios en el tamano y forma del material a bajas 

amplificaciones. A alta resolución, alrededor de 10,000 

amplificaciones, pueden ser vistos los cambios en la textura 

resultado de la recristalización. Las propiedades fisicas del 

material están determinadas por la selección del precursor, el 

proceso de formación, y las co1\diciones de activación. 

En la Figura l. 7 se muestra la secuencia de descomposición de 

diversos hidratos precursores y se indican las temperaturas 

aproximadas a las cuales se obtienen ,las formas activadas. El 

diagrama también muestra los intervalos generales en los cuales 

están presentes las fornlils de transición, pero no debe ser 

considerado como un "diagrama da fases", puesto que dentro de una 
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particula de hidróxido descompuesto pueden estar presentes 

simultáneamente más de una fase. 

•e 
100 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 

CHI Kappa • Alfa 

Olla 1 TMta 1 Alfa 

~•Alfa 

Alfa 

400 1100 600 100 llOO 900 1000 1100 1200 1300 1400 lllOO 
K 

A baja temperatura las alúminas de transición inicialmente se 

desarrollan como una matriz amorfa. cuando la temperatura 'de 

activación aumenta, la estructura llega a ser más ordenada, como 

se puede ver en los patrones de difracción de rayos-X de la Figura 

1.8. La similitud de estos patrones combinados con los sutiles 

efectos del tamaño de cristal precursor, trazo de impurezas, y 

detalles de preparación, han conducido a una cierta confusión en 

la literatura. Las estructuras cristalinas de las alúminas 

activadas han sido, sin embargo, bien documentadas por las 

técnicas de difracción de rayos-X y de NMR. 

Las alúminas de transición no pueden ser consideradas verdaderos 

oxidas de aluminio polimorfos. En particular las formas de baja 

temperatura contienen iones hidroxilo. Además la secuencia de 

transición no es reversible; es decir, ninguna a-Al
2
0

3 
o 

cualquiera de las formas de al ta temperatura pueden ser 

convertidas a una de las alúminas de transición que aparecen a 
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bajas temperaturas. Por eso, éstas pueden ser clasificadas como 
termodinámicamente inestables, aunque presentan estados de 
ordenamiento estructural razonablemente reproducibles. Este punto 
de vista es soportado por el hecho que la estructura del material 
empleado determina el tipo de secuencia de formas de transición en 
el curso de la descomposición térmica (Figura 1.7). 

80" 60º '40" 20" 
28CuK0 

Fl9ura ... do dlíucclon de 

rayos de ... alumlnu de lranslclon 

(rer. 2J, 

En la Tabla 1.3 se muestran las propiedades estructurales de las 
alúminas de transición. 
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TABLA 1.3 

PROPIEDADES ESTRUCTURALES DE LAS ALÚMINAS DE TRANSICIÓN 

Sistema Moléculas Longitud 
Forma cristalino por celda de los ejes 

unitaria unitarios (1111) 

a b c 

Gamma tetragonal ...... 0.562 0,780 ..... 
Dalt: ortorrórnb i::::a 12 0.425 1.275 1.021 

tetragonal ······ 0,790 ..... 2.34 

Eta cubica 10 0,790 .... .... 
(espinela) 

Theta monoclinica 4 1.124 0,572 1.174 

Chi cübica 10 0.795 .... .... 
hexagonal 0.556 .... 1.344 

hexagonal 0.557 .... 0.864 

Kappa hexagonal 28 9. 71 .... 0.1786 

hexagonal ..... 9,70 . ... 0,1786 

hexagonal ..... 1.678 ... 0,1786 

Iota ortorrómbica 4 o. 773 o. 778 0.292 

ortorrómbica 3 0.759 0.767 0,287 
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La superficie de la alúmina activada es una mezcla compleja de 
aluminio, oxigeno y iones hidroxilo, los cuales se combinan de un 

modo especifico para producir tanto sitios ácidos como básicos. 

Estos sitios son la causa de la actividad superficial que es de 

gran importancia en la adsorción, la cromatografia y en 

aplicaciones cataliticas. La presencia de otros iones en la 

superficie puede alterar la quimica de la superficie y esta 

técnica es comúnmente usada para manipular las propiedades y 

variar las aplicaciones. 

Gamma alllllina 

La alúmina r-Al,0
3 

cúbica, es menos compacta (d 3. 4 g/cm-3
) que la 

alúmina a-Al2o
3

; ésta se puede formar por la deshidratación a baja 
temperatura (<450 °C) de la gibbsita, r-Al(OH)

3
, o de la boehmita, 

r-AlOOH. Posea una estructura tipo espinela que tiene la fórmula 

general A
3
B

6
0

12
, donde A y B son iones metálicos di- y 

tri-valentes (Figura l. 9). La estructura puede ser considerada 

como 8 octantes de tetraedros AO, y de cubos e,o, alternando como 
se muestra en la parte izquierda da la Figura l. 9: los 4 átomos 

tipo o tienen la misma orientación en los ocho octantes, de este 

modo se construye la red feo de 32 iones con A tetraedralmente y B 

octaedralmente coordinados. Los octantes 4A contienen 4 iones A y 

los octantes 48 contienen 16 iones B. La celda unitaria se 

completa por un encuadre fcc de iones A (O) como se muestra a la 

derecha del diagrama; estos son compartidos con celdas unitarias 

adyacentes y comprenden los 4 iones A restantes en la celda 

unitaria completa A
8
B

16
o

3
.- Para que corresponda la r-Al

2
0

3 
a la 

estructura espinela, el número de iones O debe ser doce y el de 

iones Al ocho, asi la fórmula queda escrita como Al
8
0

1
,. Es claro 

que en esta estructura hay sólo ocho iones metálicos, comparado 

con los nueve en la fórmula espinela normal; esto significa que, 

de los nueve lugares normalmente ocupados, uno está vacante lo 

cual es un ejemplo de una red defectuosa. Sin embargo, debe 

aclararse que existe balance de cargas electricas, asi que los 

ocho iones Al3
' llevan 24 unidades positivas y los doce iones 02

-
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2 4 unidades negativas de carga. A causa de esos defectos en la 
estructura, la r-Al

2
0

3 
es menos estable que la cx-Al

2
0

3 
a la cual 

es convertida después de un calentamiento arriba de los 1000 •e 
por un periodo largo. La estructura espinela forma la base de las 
asi llamadas "alúminas activadas". 

Alfa alllJnina 

La cx-alumina, la forma estable de alumina anhidra, aparece en la 
naturaleza como corindón, algunas variedades de las cuales son 
abrasivos naturales. Éste es comun en las rocas ígneas y 

metamórficas y las variedades de gemas rojas y azules son llamadas 
rubi y zafiro, respectivamente. La estructura corindón consiste de 
capas alternadas de Al y o. Ésta puede ser vista como un 
empaquetamiento hexagonal compacto de iones oxigeno foraando capas 
paralelas al plano (001). El radio iónico del 0-2 es .135 nm y los 
intersticios entre las capas de oxigeno se acomOda el ion más 
pequeño, el Al", de radio iónico • 054 nm i cada ion de aluminio 
está octaedralmente coordinado por sei5 iones de oxigeno. 
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Para mantener el balance de cargas sólo dos tercios de los 
intersticios octaedrales están ocupados por iones de aluminio. 
Asi, la red consiste de capas alternantes de iones de oxigeno y 

iones de aluminio (Figura 1.10). Dependiendo de la posición de los 
sitios vacantes, se pueden formar tres arreglos diferentes de las 
capas aluminio. Llamando a las capas oxigeno A y B y a las capas 

aluminio a, b y c, la secuencia completa de apilamiento de las 

capas es A-a-B-b-A-c-B-a-A-b-B-c-A. Esto sólo es reproducible 
después de la sexta capa de oxigeno, o después de que la secuencia 
a-b-c se repita dos veces. La celda unitaria cristalográfica 
consiste de dos fórmulas unitarias. La densidad teórica calculada 
usando los parámetros de red (a= 0.4759 nm y c= 1.2992 nm) es de 

3,9851 g/m3 (18]. 

~D •a•· 6to.a1 
(o) • SfflOllflllOOfotlh 

, ....... porA11 ' 

Figura 1.10 Eslructura del cortndon. 

Los reportes de Albert y Traverse (19] muestran que la estructura 

del corindón se mantiene por arriba de punto de fusión (2054 ºe¡. 
A causa de la acción de los vértices, ejes y caras de los grupos 

de coordinación Al0
6

, no es posible la coexistencia de la 
coordinación octaedral regular del Al y la tetraedral regular del 
o. Por esta razón los ángulos reales de enlace Al-O-Al en el 
corindón muestran considerable desviación de los valores ideales 

para el octaedro ragular [20]. 
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Las principales fuentes de la alfa alúmina son el corindón nativo 
y la que se elabora en la producción del aluminio a partir de la 

bauxita. Los principales métodos para preparar la alfa alúmina son 
la calcinación de los hidróxidos de aluminio, las alúminas de 

transición y las sales de aluminio, asi como la solidificación de 

fundiciones. Los métodos menos comunes son la sintesis 

hidrotérmica a gran presión, la transición fase-vapor y el quemado 

de aluminio en oxígeno. La alfa alúmina puede ser preparada con un 

amplio intervalo de propiedades, las cuales son afectadas por el 

tamaño del cristal, el entorno cristalino y la pureza. 

El grado de conversión a la estructura corindón depende de la 

temperatura y tiempo de tratamiento térmico. La conversión total 

aparece después de un calentamiento por arriba de los 1230 °c por 

más de una hora. Los grados técnicos de alúmina "calcinada", 
usados para la fundición del aluminio, cerámicas, abrasivos, etc., 

representan materiales con diferentes grados de conversión a la 

a-alúmina, que varian de 5 a 100 %. La temperatura y razón de 

conversión es afectada por las impurezas y "mineralización". El 

tamaño de los cristales de corindón es una función compleja del 

hidróxido empleado, la temperatura, el tiempo de envejecimiento y 

el ambiente de calcinación. 

El Al
2
0

3 
formado por la calcinación de hidróxidos de aluminio 

tiene la propiedad de ser inerte químicamente, tener un alto punto 

de fusión, una gran resistencia eléctrica y ser extremadamente 

duro. Todas estas propiedades son explotadas singularmente o en 

combinación en muchas industrias. Los cambios en el proceso de 

precipitación son usados para modificar la pureza y tamaño de 

particula previo a la calcinación. 

El mercado de alúmina calcinada consume algo menos del 50 % de la 
producción quimica de alúmina. Mundialmente de esta cantidad se 

destina el 50 % para la producción de refractarios, el 20 % para 

abrasivos, y al 25 % para cerámicos. Las alúminas calcinadas 

también se usan en la elaboración de alúmina tabular y cementos de 

aluminato de calcio. 
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Las alllminas cerámicas obtenidas por sinterización de a-alllmina 
policristalina son de considerable importancia técnica y 

comercial. Las propiedades del producto final son controladas por 

los diferentes pasos del proceso de fabricación de los polvos 

finos de a-alllmina y los subsecuentes tratamientos térmicos a 
altas temperaturas (1527-1827 °C) para producir sinterización y 

eliminar la porosidad. 

Las alllminas calcinadas son usadas tanto en electrónica como en 

cerámica estructural. En el empaque de circuitos electrónicos 

generalmente se usan las alllminas de bajo contenido de sosa y 

alllminas reactivadas térmicamente. 

Usualmente 

eléctricos 

añade para 

los esmaltes, vidrios, cristaleria, y aislantes 

de porcelana contienen de 5 a 2 5 \ de alúmina que se 
aumentar la fortaleza y la resistencia a las picaduras 

mientras que las alúminas cerámicas electrónicas y mecánicas 

contienen más del 85 % de Al,0
3 

como alúmina calcinada. Las 

alllminas de cristales burdos (2 a 10 µm) que tienen 0.05 a 0.20 t 
de Na

2
o son usadas en aislantes de buj ias, el cual es el uso mAs 

grande de la alúmina en el campo electrónico. El Al
2
0

3 
de alta 

pureza 99.99 % se utiliza para hacer tubos translllcidos de alúmina 

policristalina para lamparas de vapor de sodio. Todas las 

variedades de alúminas calcinadas son usadas en aplicaciones 

técnicas y mecánicas. Pero cuando se requiere dureza, densidad, 

resistencia y durabilidad, se usan las alllminas reactivadas 

térmicamente en 95 % y aún en composiciones más altas de Al
2
0

3
• 

Las alúminas de alta pureza reactivadas térmicamente en 

combinación con zirconia, carburo de titanio o nitruro de titanio, 

el SIALO!IS, tienen gran fuerza mecánica y dureza, lo que le 

confiere un excelente comportamiento cortante para alta velocidad 

(cortan el acero duro y el fierro moldeado). La alta resistencia 

mecánica, superficie finamente pulida, gran densidad y gran pureza 

son también los requerimientos para alúminas cerámicas usadas en 

prótesis tales como articulaciones de cadera u implantes dentales. 
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Otras aplicaciones de las altlminas cerámicas incluyen armadura 
cerámica para chalecos a prueba de balas, bolas para moler, tejas 
resistentes a la abrasión para lineas de transferencia de forro de 
carbón en estaciones de potencia, aislantes de alta tensión 
eléctrica, biocerámicas, circuitos electrónicos integrados, 
cubiertas para tubos de vacio, ventanas de radio-frecuencia, 
empaque de circuitos integrados, y substratos de capas gruesas y 

delgadas. 

Las altlminas calcinadas también se emplean como agentes de pulido 
en forma de pastas o suspensiones. Son capaces de pulir las 
superficies más diversas como: metales, plásticos, vidrios, piedra 
de cuchilleria, automóviles, computadoras, muebles, lentes, 
semiconductores y joyeria. También se utilizan para recubrir 
superficies, tales como las cintas de video. 

La altlmina calcinada se usa en la producción de fibras 
refractarias fundidas, ampollas, agregado y moldeo fundido de 
altlmina refractaria. Las ampollas y fibras cerámicas de Al

2
0

3
-Sl0

2 

son usadas para producir refractarios que tienen gran porosidad y 

baja densidad estructural. Los refractarios hechos con alllmina 
calcinada se emplean en la elaboración de aceros, fierro, 
cerámicas, vidrios, procesado de minerales (cementos, cal), etc. 
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CAPITULO 11 

METODOLOGIA EXPERIMENTAL 

En este capitulo se describe el método de sintesis por 
precipitación de geles de hidróxidos de aluminio empleados como 
precursores para la obtención de la a-altlmina. Este punto es de 
interés puesto que las caracteristicas finales de los productos de 
la sintesis dependen de manera significativa de las condiciones 
bajo las cuales se preparan las muestras, por lo que es . muy 
importante la obtención de las mismas bajo condiciones 
experimentales controladas para asegurar con ello que sólo varian 
los parámetros en estudio, esto es: la concentración de las 
soluciones y su pH final. 

Además se dan a conocer las diferentes técnicas empleadas en la 
caracterización de los productos que se obtienen durante todo el 
proceso y las condiciones de preparación de las muestras para cada 
una ellas. 

2 • l SINTESIS 

La neutralización de soluciones de sales de aluminio con bases 
conduce a la formación de precipitados cuyas caracteristicas 
-grado de cristalinidad, tamaño de particula, y composición 
quimica- dependen de diversos factores (sección 1.2.l). En el 
presente trabajo los geles de hidróxido de aluminio se obtuvieron 
por la precipitación en medio básico (hidróxido de amonio, NH

4
0H) 

de una disolución de sulfato de aluminio, Al,(S0
1

)
3

• Se utilizaron 
disoluciones de Al

2
(S0

4
>, con diferentes concentraciones iniciales 

(O.Ol, 0.1, l M), recogiendose para cada una de ellas los 
precipitados formados a 4, 7 y 9 unidades de pH. 

El procedimiento fue el siguiente: se tomaron 50 ml de la solución 
de sulfato de aluminio de una concentración dada y se le agregó, 
lentamente por goteo y sin dejar de agitar, el hidróxido de amonio 
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de esa misma concentración. El valor de pH se midió con un 

electrodo por cada 10 ml de base añadida. Asi, se obtuvieron nueve 

muestras de precipitados, tres por cada concentración y tres por 

cada valor de pH final. Cada precipitado se dejó envejecer por un 

dia a temperatura ambiente, después se separó de la disolución 

madre por decantación y se repitió el proceso luego de agregarle 

un volumen de agua destilada 5 veces mayor al del volumen del 

precipitado. Los precipitados, una vez lavados, se filtraron y 

dejaron secar a temperatura ambiente durante 2 o J dias. Los 
filtrados ya secos se almacenaron para su posterior análisis y 

calcinación. 

La Figura 2 .1 muestra el arregla experimental p.ara la obtención de. 

las precipitadas. 

Fl9ura 2.1 Loa ca.mblos de pH la aoluclon de 

sultalo do •lUl!llnlo medidos ... 
potenclometro de precl•lon. 
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2 • 2 TECNICAS DE CARACTERIZACION 

2.2.1 Potenciometria 

Con este método fue posible medir los cambio de pH en la solución 
de sulfato de aluminio durante el proceso de precipitación, lo 
cual permitió controlar los parámetros experimentales del proceso, 
obtener las muestras a los valores de pH deseados, y calcular la 
relación OH/Al del precipitado final. 

Fundamentos 
El ion Al 3', de radio iónico o. 5 X, tiene un número de 
coordinación en solución acuosa de seis y está presente como 
especie no hidrolizada en la forma [Al(OH

2
)

6
]

3
' (Figura 2.2) por 

debajo de pH J. si el pH aumenta, es decir, si aumenta la 
concentración de OH- libres en el agua, el [Al (OH

2
) 

6
]

3
' se 

hidroliza extensamente [21]. 

Ion do hldroll:rado, 

Hem y Robenson [22] propusieron un mecanismo de desprotonación en 
el cual ocurre una liberación de protones (H') debido a la fuerte 
polarización causada por el ion Al3

' sobre las moléculas de agua 
que lo rodean octaedralmente (Figura 2.2) dando como resultado un 
complejo cargado divalente de la forma: 

--> 
<-- Al (OH) (H

2
0) ~· + H' (2 .1) 
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el cual dimerizará por condensación 

--> 
<--

Flgur• 2.3. Callan dl.orlco. 

La estructura del dimero es un octaedro doble el cual está 
conectado via hidroxilos comunes (Figura 2.3). 

Dependiendo del ambiente quimico y la temperatura, la reacción de 
condensación-polimerización (policondensación) puede seguir uno de 
estos dos caminos: 

1 Formar cadenas de octaedros enlazados por orillas comunes. 

2 Formar anillos hexagonales con la posibilidad de generar 
complejos polinucleares. 

En ambas configuraciones (la cadena y el anillo polinuclear) la 
carga positiva y el numero de moléculas de agua por ion aluminio 
decrece a medida que progresa la policondensación. La proporción 
de iones hidroxilos aumenta a un limite superior de 2 OH : 1 Al 
para el polimero cadena y alcanza 3 en el arreglo hexagonal. La 

Figura 2.4 representa esquemáticamente la union de los anillos, 
como lo sugirieron Hsu y Bates (23]. 
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o 8 (AllHaOll + ]•itll+ • llHaO 
- Al1 (0Hlft llHaO 

Al1o(OH l!M8Ha0 

Al51 (0Hl~'a' •HHa O 

2.4. Foruclon •• enllJos pollnucJeares 

por condensaclon. Rer, 12J paq, 6, 

A continuación se dan una serie de reacciones que representan la 
hidrólisis de las sales de aluminio (24]: 

Al(H.O>!' '=> Al(OH) (H,o)!' + H,o· 
Al(OH) (H,o)~' ~) Al(OH),(H,o): + H,o' 
Al(OH),(H,o): <=; Al(OH),(H,O), + H,o' 
Al(OH)

3
(H

2
0)

3 
~> Al(OH)

3 
+ 3 H

2
0 

(2,3) 

Los i'lne~ ~l (OH)(H O)" y Al (OH) (H O)' aparecen a pH < 7, En el 
proceso de hidrólisis, los iones aluminio hidratados pierden 
protones, y el complejo neutral pierde agua para formar el 
hidróxido precipitado. El hidróxido Al(OH)

3 
es anfotérico, y a pH 

> e.s se forma el ion aluminato, Al(OH)~. 

Al medir los cambios de pH en la soluciones del sulfato de 
aluminio y construir la curva de pH contra mililitros de base 
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añadida se tiene la posibilidad de calcular la razón OH/Al para 
establecer el tipo de especies hidrolizadas de aluminio presentes 
en los precipitados de pH 4 y 7 (Figura 2.5). Para tal propósito 
se emplea la ecuación general de hidrólisis del aluminio dada por: 

[ Al (OH.>
6 

]
3

' + h Hp --> [Al (OH)• (OH,1
6

_• ]
3

-h + h H
3
0' 

h H
3
o' + h OH- --> 2 h H

2
o (2.4) 

donde h se define como la razón molar de hidrólisis que es 
equivalente al cociente OH/Al de acuerdo con la reacción neta 
(ecuación 2.4). La condensación siguiente, esto es, la unión de 
varias especies hidrolizadas, da lugar a la formación de 
hidróxidos u oxohidróxidos polinucleares, que son aetaestables con 
respecto a la precipitación de la bayerita a-Al(OH)

3 
[2]. Los 

precipitados metaestables pueden formarse o redisolverse 
lentamente (proceso de envejecimiento). 

pH 

fl9Uf'• 2.5 Para calcular el cociente OIVAI e•plean IH 9raflcu 

que const.ruyen parl 1 r de lo• dalo• de pH contra •11111 troa de .... anadlda • EL punlo de lnteraecclon de IH 

muestran la f19ura, el proyeclarse sobre el 

vol u.en de hldroxldo de amonio que sustituye 

pan calcular el valor del cociente OH/Ali 

OIVAI• (Conc. del IH OH)(Vol. del 1H CHI 
2(Conc. del Al

2
(SO•)J(Vol. del Al

2
tso,t

3
1 
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Medición del pH (1), 
Uno de los métodos para la medición del pH es la determinación 
electrómetrica. con este método se mide el potencial desarrollado 
durante la reacción de una celda electroquimica para determinar su 
pH. La celda consiste de dos electrodos, uno indicador y el otro 
de referencia, sumerqidos parcialmente en la solución cuyo pH 
quiere determinarse: para medir el potencial ae utiliza un 
voltimetro de alta impedancia de entrada. La clave para la 
medición radica en la membrana de vidrio sensitiva al pH, 
localizada en el extremo del electrodo indicador, el cual 
desarrolla un potencial eléctrico proporcional a la concentración 
de iones hidrógeno en la solución por caracterizar. El electrodo 
de referencia contribuye al sistema con un potencial de reterencia 
estable, contra el cual si puede compararce el potencial generado 
en el electrodo de vidrio. 

La mayoria de los electrodos de vidrio se disei\an de tal manera 
que cuando se les sumerqe en una solución amortiquadora de pH 7 
qeneran un potencial iqual al del electrodo de referencia. Por lo 
tanto, a pH 7, la diferencia de potencial entre ellos ea 
aproximadamente cero. cuando la solución se torna más ácida o más 
alcalina el potencial del electrodo de vidrio se hace mayor o 
aenor que el de referencia. La diferencia entre eatos potenciales 
es el potencial observado en el sistema de medición. 

cuando la ecuación de Nerst se aplica al electrodo de vidrio para 
pH y la actividad del ion hidrógeno, se puede expresar en su forma 
simplificada: 

Donde 

(2.5) 

Eob• Potencial observado 
Eº = Los potenciales fijos, incluyendo el potencial 

interno de referencia. 
R Constante universal de los gases (8,314 J mol"1/ºK 
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T a Temperatura absoluta (°K) 
n Nümero de electrones que interviene en la reacción de 

la semicelda. 
F = constante de Faraday (96493 e/equivalente) 
a: = concentración de iones hidrógeno 

La Figura 2.6 muestra una curva de respuesta ideal para un par de 
electrodos segün la ecuación 2.5. 

•400 

,,.y 

Fl9ura 3.6 FIHpuuta Ideal de el•ctrodo de 

vidrio a 25 ºe, 

El medidor de pH o potenciómetro es un voltimetro de precisión con 
auy alta impedancia de entrada, que se encarga de amplificar y 
confol'llar la seilal proveniente de los electrodos y mostrarla en 
unidades de pH o milivolts. La respuesta real de loa electrodos 
difiera da la respuesta ideal (Figura 2.6); esto, unido a la 

variación da su respuesta en función de la temperatura y el 
deterioro de la misma con el tiempo, obliga a adaptar el medidor 
de pH a la respuesta real de cada par de electrodos. Para ello el 
potenciómetro cuenta con tres controles externos fundamentales: 
1) control de estandarización (CAL). En términos electrónicos se 
conoce como ajuste de "offset" y su función es la de sumar o 
restar cierto potencial que entregan los electrodos, de modo que 
se obtengan los cero mV a pH 7. 
2) Compensación de temperatura (TEM) • La repuesta de los 
electrodos, en milivolts por unidad de pH, varia en función de la 
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temperatura, ya que ésta afecta directamente la actividad de los 
iones hidrógeno. Con los cambios de temperatura de las soluciones 
la curva de respuesta de loa electrodos "gira" alrededor del punto 
de isopotencial, aumentando o disminuyendo su pendiente respecto a 
la mostrada a 25 ºc. La función del ajuste de temperatura es la de 
variar la ganancia del equipo para que coincida con la pendiente 
de la respuesta de los electrodos a cualquier temperatura dada. 
3) Ajuste de la pendiente (SLOPE). Aunque su función interna es la 
misma que la anterior, su proposito difiere en que este ajuste de 
pendiente es un ajuste fino para lo cual se utiliza un buffer 
(solución de pH patrón) para asegurar que la curva de respuesta 
pase por el punto deseado, 

La Figura 2.7 muestra gráficamente los efectos de los tres 
controles sobre la curva de respuesta de los electrodos. 

•V -

• • 
Figura 2.1 al El'ect.o del control do 

eslandarluclon. b) Erecto dol ajuste de 

Además de las funciones básicas mencionadas, el medidor de pH 
Conductronic pH 20 utilizado en este trabajo incluye un 
interruptor "standby" y un selector para la toma de lecturas en 
unidades de pH, milivolts y milivolts relativos. La calibración 
del equipo, previa a la medición de pH, se realizó con buffer de 
pH4,y7. 
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La calibración del medidor de pH puede hacerse en un solo punto o 
en dos puntos, dependiendo del intervalo de pH que se desee medir. 

En nuestro caso se realizó en dos puntos tal como se describe a 

continuación: 

a) Para establecer el punto de isopotencial se coloca el control 

de compensación de temperatura a 20 ºe, el selector en la 

función de pH y el control de pendiente en la posición OFF o 

100 '· 
b) Se enjuagan los electrodos con agua destilada y se secan 

perfectamente. 

c) se sumergen los electrodos en el buffer de pH 7 y se activa el 

medidor. Se espera a que la lectura se estabilice y se ajusta 

el valor de 7,00 con el control de estandarización. 

d) se coloca la función standby para retirar los electrodo11 del 

buffer pH 7 y se repite el paso b). 

e) Se sumergen los electrodo• en el buffer ds pH 4, se espera 
que la lectura se estabilice y se ajusta el valor de 4.00 esta 

vez con el control de la pendiente. 

Para realizar las mediciones se coloca la función standby, se 

retiran los electrodos de la solución anterior y se repite el paso 

b) • Se sumergen los electrodos en la solución de sulfato de 

aluminio, se activa de nuevo el instrumento y se toma sl valor del 

pH de la solución directamente. Sin retirar los electrodos ss 

toman las lecturas de pH por cada 10 ml de NH.OH agregado a la 

solución inicial hasta alcanzar los valores de pH deseados para 

las diferentes muestras de precipitados. 
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2,2,2 lapectroacopia Infrarroja (IR) (2) 

Esta técnica analitica se utilizó con el fin de identificar los 

arreglos moléculares en las especies de hidrólisis obtenidas en 

los diferentes procesos de sintesis, y evaluar el grado de pureza 

de las mismas. 

Fundamento a 

El espectro electromaqmnético se define como un arreglo secuencial 

de la radiación electromagnética en función de la longitud de 

onda. La asignación de regiones espectrales sa establece siguiedo 

un criterio según el cual las regiones comprendidas entre sus 

limites producen efectos fisicoquimicos similares y son producidas 

y detectadas obedeciendo el mismo principio fundamental. 

l?or acuerdo, se considera que la región espectral del infrarrojo 
comienza en el extremo del rojo en la región visible, desde los 

13000 cm"1 (0.8 µm) y termina hasta los 10 cm"1 (1000 µrn), Loa 

intervalos de 13000-4000 crn"1 (O, 8-2 .5 µm, infrarrojo cercano) y 

de 400-10 cm-1 (2.5-1000 ¡¡m, infrarrojo lejano) de eata región, 

son de intarll• analitico muy limitado. La porción verdaderamente 

útil se extiende desde los 4000 a los 400 cm"1 (2.5-25 ¡¡m), 

infrarrojo medio. 

La espectroscopia infrarroja ha sido ampliamente usada en la 

caracterización de un gran número de compuestos orgánicos e 

inorgánicos. Puesto que cualquier molécula sólo puede absorber la 

radiación selectivamente, cuando se grafica la magnitud de la 

absorción (o una cantidad equivalente) contra el intervalo da 

frecuencias• de la radiación empleada en el análisis, se obtiene 

una curva en la que se observan los efectos de la interacción. A 

esta clase de gráficas se les conoce corno espectros de absorción 

La frecuencla 1 U, convertida de onda, Ü, longlt.Ud 1 

>- •• troves do •• relaclon V=cÜ:ch donde la velocldod •• ta . 
luz. Para dlscuclones leorlca• 1 u ü convenientes que >. . 
puest.o que ellas son proporcionales a 1.,, ener9l11 de radlaclon. 
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molecular, y· son característicos de la especie química que los 
produce. 

Como método óptico de análisis, se basa en el hecho de que la 
materia puede entablar alguna forma de interacción con la 
radiación electromagnética. En términos de la teoria clásica la 
interacción se realiza entre las componentes eléctricas de la 
radiación electromagnética y el momento dipolar eléctrico dentro 
de las moléculas. El modelo considera a la molécula poliatómica 
como un mecanismo simple de masas unidas por resortes que tienen 
un número de modos fundamentales de vibración', cada uno de los 
cuales tiene una frecuencia natural particular, y al vector 
eléctrico de la radiación electromagnética como un oscilador 
acoplado al sistema de masas. Al barrer el intervalo de 
frecuencias tiene lugar una serie de absorciones cada vez que se 
encuentra en "resonancia" con la frecuencia natural del modo 
fundamental, por virtud de un cambio en el momento dipolar 
asociado con tal vibración. 

Además de la interpretación clásica se encuentra también la teoria 
cuántica de orbitales moleculares, en la cual las moléculas tienen 
enerqias vibracionales cuantizadas a diferentes magnitudes. La 

interacción entre las moléculas y la radiación infrarroja resulta 
en una transición de niveles de energia, absorbiendo o emitiendo 
una onda electromagnética de cierto mlmero de onda en la región 
del infrarrojo medio. 

En la espectrofotometria infrarroja, la absorción de la enerqia de 
irradiación cambia, esencialmente, el estado vibracional de una 
molécula, estado que depende del número, la clase y las 
propiedades de los enlaces. 

1 
Loo 

ntmero 

orado• .. 
•• 

(ldeal•ente) vibrar. 

libertad .. 
rrecuenclas funda.menta 1 OI 
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En una molécula, las vibraciones pueden implicar dos cambios 

generales: un cambio en la longitud del enlace (estiramiento}, 
denotadas por el signo u; o un cambio en el ángulo (deformación), 

denotadas por el signo 6. 

Exist:en vibraciones de estiramiento simétricas (u,) y asimétricas 

(u.,), en el plano de enlace; vibraciones de deformación tijera 

(scissoring) y sacudida (roc1<in9) en el plano de enlace; y de 

deformación balanceo (wa99ing) y torsión (twisting) fuera del 
plano, Figura 2.8. 

y -~ACIOCI OI H'l'IRANllMTO 

Y. y - - -·· \9MDSI DI.,.._.,. IL PLAJIO ~I OI ~ 'UOIA OIL PUNO 

r19ura 2.e. V 1brac1 one• de . .. niolecUIH. El 

Indica que tale del plano de la hoja el 1l9no 

Indica que ent.ra. 

En las vibraciones de las moléculas pollatómicas, todos los 

atemos que forman el armazón se mueven conjuntamente y en fase, 

pero con amplitudes diferentes. Los espectros en el infrarrojo 

de compuestos poliatómicos son por lo general muy complejos y, 

por consiguiente, muy dificiles de interpretar. sin embargo a 

continuación se dan algunos lineamientos generales para la 

interpretación empirica de los espectros: 

l. Caracterizar las bandas intensas de mayor a menor .frecuencia. 

2. Si se encuentran bandas de estiramiento, deben estar las de 

deformación correspondientes, que confirmen la primeras. 

3. Justificar los desplazamientos y/o combinaciones entre bandas. 
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4. Conjuntar la información anterior con toda la historia de la 
muestra (origen, objetivo, propiedades fisicas y quimicas). 

Preparación de las muestras 

La técnica que se empleó para la obtención de los espectros de 
infrarrojo de las muestras de los geles de hidróxido de aluminio, 
fue la de empastillamiento de polvos. El material y equipo 
requerido fue un mortero de ágata, polvo de bromuro de potasio 
(KBr) puro y seco, una balanza analitica, pastillero y una prensa 
hidraulica. Se emplearon presiones de 5000 Pa para hacer una 
pastilla de la mezcla del KBr y la muestra. La dim~nsión tipica de 
la pastilla es de 12 mm de diámetro por O .1 mm de espesor. El 
procedimiento para obtener la pastilla es bastante simple. La 

muestra se muele al tamaño deseado y se mezcla con el polvo de KBr 
en una relación de l parte de la muestra por 200 de KBr; la mezcla 
se homogeniza en el mortero y se coloca en el pastillero al que se 
le aplica la presión que se mantiene por unos segundos. El disco 
terminado se pone en el soporte y se lleva al portamuestras del 
espectrómetro FT-IR Nicolet SXP, donde se obtuvo el espectro con 
las siguientes condiciones de operación: Ganancia del amplificador 
l, número de barridos 32 y resolución 4 cm"1

• Se empleo un 
detector TGS, 
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2. 2. 3 Análisis Térmico (3) 

Se utilizó la termogravimetria y el análisis térmico diferencial 
para conocer la estabilidad térmica de los precipitados obtenidos 
y las temperaturas de transición de fases durante el proceso de 
calcinación de las muestras. 

Fundamento a 
El término análisis térmico es aplicado a cualquier técnica que 
implique la medición de los cambios en las propiedades físicas o 
quimicas de los materiales en función de la temperatura. La Figura 
2, 9 es un diagrama de bloques que muestra de manera general un 
sistema de análisis térmico, La muestra se coloca en un ambiente 
cuya temperatura es regulada por algun tipo de programador. 
Generalmente los cambios de temperatura son, por simplicidad, 
lineales con el tiempo. Los cambios en la muestra son monitoreados 
por un transductor apropiado gue produce una señal eléctrica 
equivalente al cambio fisico o quimico de la muestra. Esta señal 
es amplificada electrónicamente y llevada a un instrumento de 
lectura. 

bloque• do "" 
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El programador de temperatura debe ser capaz de mantener el 
espacio circundante de la muestra a una temperatura constante 
(operación isotérmica), sea por debajo, en, o sobre la temperatura 
ambiente, así como también es responsable de modificar la 
temperatura en función del tiempo de manera lineal a una velocidad 
razonable. Calentadores adecuados y elementos de retroalimentación 
sensibles a la temperatura se encuentran incorporados al espacio 
de la muestra. Además se pueden adoptar medidas para la operación 
en diferentes atmósferas, sean inertes o reactivas, a alta o a 
baja presión. 

Análisis Termogravimétrico (TGA) 

La termogravimetria mide el cambio de peso con la temperatura, 
proporciona imf ormación acerca de la composición del material y de 
su estabilidad térmica. El intervalo de temperatura para este 
método parte de la temperatura ambiente y puede llegar hasta los 
1500 ºc. El tamaño de la muestra va desde l hasta 300 mg. 

f'lqura 2.10 An11l lzador term.,qravl11etrtc-o 

El diagrama de un TGA se muesra en la Figura 2.10. El transductor 
es un detector fotosensible, colocado en uno de los extremos de 
una balanza. consta de una lampara, una ranura a ·manera de bandera 
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conectada con el brazo y un par de diodos fotosensibles. Los 

fotodiodos están conectados en series opuestas. La posición normal 

de la bandera es tal que la ranura permite igualar la cantidad de 

luz dirigida a cada diodo produciendo un efecto neto igual a cero. 

El punto de pivote de la balanza es un galvanómetro similar al 
empleado en una bobina móvil de un miliamperimetro. El otro 

extremo del brazo sostiene una varilla de cuarzo de la cual se 

suspende la canastilla donde se deposita la muestra, esta parte es 

la que se introduce al horno. 

Una vez que se establece el balance inicial, cualquier cambio en 

el peso de la muestra ocasionado por las transiciones térmicas 

hace rotar el balance. Este proceso mueve la bandera, lo que 
resulta en un desequilibrio en la cantidad de luz que cae en cada 

diodo. El resultado de la fem distinta de cero es entonces 

amplificado y retroalimentado como corriente al motor de torque 

para reestablecer el equilibrio. Esta corriente es proporcional al 

cambio de peso y a la señal que llega al eje Y del registrador. 

El gas de purga (inerte o reactivo) puede ser utilizado para un 

análisis posterior. La temperatura de la muestra se mide con un 

termopar. 

Análisis Térmico Diferencial (DTA) 

Con esta técnica se registra la diferencia de temperatura entre 

una muestra y un material de referencia inerte en función de la 

temperatura (generalmente la temperatura de la referencia). Un 

aparato DTA tipico se muestra en la Figura 2.11. 

En el DTA los transductores son un par de termopares aplicados 

directamente a la muestra y al material de referencia. El material 

de referencia se elige de tal manera que no sufra transiciones 

térmicas en la región de temperatura de interés experimental. Los 

termopares van conectados en series opuestas (back to back) de 

manera tal que si la temperatura de la muestra, T
0

, es identica a 

la temperatura del material de referencia, T,, la fuerza 
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electromotriz (fem) resultante del par es igual a cero. Si la 

temperatura de la muestra es diferente a la de la referencia, la 

fem resultante será también diferente de cero. Normalmente el 
amplificador y el registrador están conectados de tal forma que 

los procesos exotérmicos (T.'T,) aparecen como picos hacia arriba 
y los procesos endotérmicos (T

0 
<T,) como picos hacia abajo (Figura 

2.12). 

ANALISIS TDNr:0 DFERENCIAL 

AMPt.IFICADOft 

AT 

MORJKt. DTA 

REGISTR.AOOR 

·r~ 
T -

T1rmpor 

d900lllrol •I ..... 

Fl9ura 2.11 Anal ludor let111lco diferencial 

El termopar de la muestra tiene un doble propósito: por un lado 

funciona como parte del par diferencial y por otro proporciona la 

temperatura de la muestra, referida a una junta fria, en el eje X 

del registrador. Puesto que el termopar se acopla directamente a 

la muestra, la técnica DTA proporciona la más alta precisión 
termométrica comparada con otros métodos termoanaliticos. 

El intervalo de temperatura cubierto por el DTA es bastante 

extenso. Hay celdas disponibles que permiten la detección de 

transiciones desde temperaturas de -190 ºe hasta los 1600 ºc. La 

muestra de tamano tipico va desde 0,1 a 100 mg, recomendándose el 

uso de muestras pequenas para evitar gradientes térmicos en la 

misma. 
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TEMPERATURA ºC -

Floura 2.12 treclo .. ... lranslclono1 . . 
lemperalura, 

Preparación de las muestras 

Para el TGA se usó la termobalanza marca DuPont modelo 951 con un 
intervalo de temperatura de operación de 20 a 1200 •c. Para el DTA 
se usó una celda DuPont modelo 1600 con un intervalo de 
temperatura de 20 a 1600 ºe, empleando como material de referencia 
óxido de aluminio. 

Para ambas técnicas se utilizó el sistema 2000 Thermal Analysis 
Instruments para el análisis de los datos. El gas de arrastre fue 
aire seco con un flujo de 50 ml/min, la velocidad de calentamiento 
fue de 10 °C/min, y el tamafio de la muestra de JO mg 
aproximadamente. 

47 



z.z.4 Dirracción de Rayos-X (DRX) (4) 

Se utilizó la técnica de difracción de rayos-X de polvos para 
identificar los productos obtenidos al final del proceso de 
calcinación. 

Fundamentos 
Los rayos-X se producen bombardeando un metal con electrones de 
alta enerqia. Cuando los electrones chocan contra el material se 
qeneran dos contribuciones a la radiación X qlobal. Priaero hay un 
fondo continuo de radiación que se desarrolla en un intervalo de 
lonqitudes de onda de O,l a 50 X. Sobrepuesto a este continuo se 
encuentran unos cuantos picos muy agudos de alta intensidad, 
consecuencia de las interacciones de los electrones del haz 
incidente con los electrones de las capas internas de los átomos. 
En dicha interacción, se da una colisión que saca un electrón de 
una capa electrónica interna, y sequidamente otro electrón de una 
capa de mayor enerqia cae al hueco oriqinado en la capa interna, 
emitiendo el exceso de enerqia como un fotón de alta energia (de 
120 a o.2s keV). 

En 1912 von Laue predijo que los átomos de un cristal simple 
producirian la difracción de un haz de rayos-X aonocromático y 
paralelo, oriqinando una serie de haces difractados cuyas 
direcciones e intensidades dependerían de la estructura reticular 
y la composición química del cristal. La ubicación de los máximos 
de difracción fue explicada por w. L. Braqq, a base de un modelo 
muy simple en el que se supone que la radiación X se refleja 
especularmente desde los planos sucesivos de los diversos planos 
(hkl) del cristal, y en el que los máximos de difracción sólo se 
encuentran para direcciones de incidencia y reflexión tales que 
las reflexiones de los planos adyacentes de un sistema interfieran 
en forma constructiva, es decir, con diferencia de fase de 2nn 
radianes, siendo n un nümero entero. 

Seqün este modelo, la diferencia de trayectoria para reflexiones 
sucesivas seria iqual a un nümero entero de longitudes de onda de 
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los rayos-X. sin embargo, esta diferencia de trayectoria, de 
acuerdo con la Figura 2.13, es 2dsene, en donde d es el 
espaciamiento entre planos atómicos adyacentes, tal como se deduce 
de las expresiones (2.6) y (2.7). 

(2.6) 

(2.7) 

y 8 es el águlo de incidencia entre los planos atómicos y el haz 
incidente. Por lo tanto, los haces fuertemente difractados deben 
propagarse, fuera del cristal, en direcciones para las que se 
satisface la ecuación de Bragg. 

dltracclon do 

r.ue dude 

perllculer lhkl), 

n;>.a2dsene (2.8) 

"" h'dlfrODtodO ... 
"""_::""'_::"-!'"--''i<'::...lg_.,~-=-.c.~· .. 

2.13 Represenlaclon de de 

rayos X, de acuerdo rerlexlone1 

'º' planos 11uce11lvo• do sltt.ema 
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Normalmente, el diagrama de haces de difracción que se obtiene de 
una muestra se registra sobre una pelicula fotográfica o por medio 
de un contador electrónico, el cual permite: a) identificar el 
cristal, si es desconocido, b) reconocer la simetria del cristal y 
las dimensiones de la celda unitaria, c) determinar las posiciones 
de los átomos. 

Con el método de polvos es posible identificar un compuesto por su 
diagrama de difracción a partir de una pequeña cantidad de polvo 
cristalino. En este método, un haz paralelo y monocromático de 
rayos-X se pasa a trav.s de una muestra finamente pulverizada 
(Figura 2.14) que se esparce sobre una superficie plana. Debido a 
que la muestra realiza un movimiento de rotación, se puede 
asegurar que los cristalitos se distribuyen al azar con respecto 
al haz incidente, lo cual origina que los monocristales de la 
muestra en polvo puedan ser orientados en el ángulo de difracción 
correcto para un grupo particular de planos (hkl) dando como 
resultado un haz difractado. 

F 
I , 
' ' 1 
1 

\ 
\ 

M 

Flqun 2.14 Enfoque de 

" 
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', 

rayos reflejodo• de 

un e•peclmen en polvo en un dlfract.omelro. 

Como parte del conjunto aleatorio de pequeños cristales satisface 
la condición de Bragg n~"2dsene, los ha.ces desviados describen 
conos que se detectan como arcos de circulos donde cortan la tira 
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de pelicula fotográfica enrollada alrededor de la cámara. Sin 
embargo, los métodos fotográficos utilizados inicialmente son poco 
eficientes si se desea hacer una medición cuantitativa de la 
intensidad de los rayos difractados; por eso es mejor usar 
detectores electrónicos. En los difractómetros modernos, laa 
intensidades de difracción se regulan y se graban 
electrónicamente. El detector usual es un contador de centelleo 
conectado a una celda fotomultiplicadora de electrones, la cual da 
un pulso eléctrico por cada tanto de centelleos. La salida del 
contador de centelleos es amplificada y la razón de llegada de los 
fotones de rayos-X se registra en una carta. 

Preparación de las •uestras 

Para el análisis de materiales policristalinos la muestra se 
pulveriza finamente y una porción de ella se coloca dentro de la 
cavidad cilíndrica de un portamuestras, se presiona un poco para 
compactar el polvo y evitar que se caigan cuando la muestra gire 
dentro del aparato. 

En este trabajo se utilizó un difractómetro SIEMENS D-5000 del 
Instituto de Fisica de la UNAM con las siguientes condiciones de 
operación: Un voltaje de aceleración de 30 kV, una corriente de 20 
mA, apertura de las rendijas colimadoras del haz 2 mm, 2 mm, 
0,6mm, o.6 mm; tiempo de conteo 3 s, y el intervalo de análisis de 
2 a 70 grados. 
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2.2.5 Microscopia Electrónica de Barrido (5) 

La microscopia electrónica de barrido (SEM) es útil para la 
observación topográfica de los sólidos, debido a que posee mayor 
poder de amplificación y mayor profundidad de campo que los 
microscopios ópticos, con ella se pude obtener información acerca 
de la morfologia y el tamaño de particula de las muestras 
calcinadas. 

Fundamentos 

A diferencia del microscopio óptico, en el cual las imágenes de un 
objeto se forman por la refracción de la luz, la formación de las 
imágenes en el microscopio electrónico se debe a la interacción 
entre una onda de electrones acelerados y los electrones dentro 
del espécimen. 

''*""' ~ ...... . ....... " ... . 
loblrt• .. o ..... 

º'"ª" 

2.ts 

COL~ OPTICA 
DE ELECTRONES 

DlaQrAMI 

•Li:roscoplo electronlco da barrido. 

e•quemat.lco .. 

La Figura 2.15 muestra esquemáticamente el principio del SEM usado 
en el modo más común, el modo emisivo. Los electrones de un 

filamento son acelerados por una diferencia de potencial de 50 kV, 
y dirigidos hacia abajo al centro de una columna en la cual se 
encuentran dos o tres lentes magnéticas, Estas lentes forman un 
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rayo fino de electrones que es enfocado sobre la superficie del 

espécimen. Las bobinas de barrido colocadas antes de la última 

lente hacen que los electrones enfocados barran la superficie 

transversal del espécimen. La corriente que pasa a través de las 

bobinas de barrido también pasan a través de las bobinas de 
deflección correspondientes a un tubo de rayos catódicos (CRT) 

para producir de manera sincronizada un registro similar, pero más 

grande, en una pantalla, 

A diferencia de otros instrumentos, el SEM permite diferentes 

modos de operación, cada uno de los cuales corresponde a la 
detección de una señal diferente (Figura 2 .16) que proviene del 

haz de electrones incidente interactuando con el espécimen. Los 

principales modos son: 

l. Emisivo (electrones secundarios) 

2. Reflectivo (electrones retrodispersados) 

3. Absortivo (corriente leakage) 

4, Transmitivo 

5. Haz de conductividad inducida 

6. Rayos-X 

1. Electrones Auger 

111odos 

el mlcroanal \s1• del hu. de elect.ront's. 
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Cada uno de los fenómenos involucrados proporciona distinta 
información acerca del material en estudio. Asi, dependiando del 
tipo de señal detectada y amplificada, es como se originan las 
diversas técnicas de la microscopia electrónica. 

El primer modo es el más importante, porque los electrones 
secundarios (SE) pueden ser colectados fácilmente por medio de una 
placa a potencial positivo colocada sobre uno de los lados del 
espécimen. Los electrones secundarios se originan en el sólido y 
son emitidos como resultado de la excitación átomica por el haz 
primario y se caracterizan por tener un espectro de energias 
comparativamente bajo (< 50 eV) en relación al haz inicial. En 
realidad no todos los electrones secundarios son emitidos por el 
sólido, sino que existen también electrones de baja energia 
originados por colisiones inelásticas con los átomos del material, 
puesto que no hay manera de distinguir unos de otros, todos los 
electrones de baja energia son clasificados como secundarios. La 

emisión de electrones secundarios depende tanto de la densidad 
como de la topografia del sólido (y un poco de la cristalografia). 

Los electrones retrodispersados (BSE) son aquellos que se desvian 
del haz hacia atrás debido a la dispersión elástica con los átomos 
de la red, por lo que su energia es muy próxima a la del haz 
incidente. Estos eventos se llevan a cabo muy cerca de la 
superficie de incidencia, por lo que el numero de electrones 
dispersados a un ángulo dado dependerá de la orientación del área 
donde incide el haz (águlo de incidencia). Si se barren distintas 
zonas de la muestra, se tendrán variaciones en la intensidad 

0

de 
electrones retrodispersados a un águlo dado (ángulo de 
observación), y el resultado será una fotografia superficial de la 
muestra. Además la intensidad del haz retrodispersado está 
determinada principalmente por la probabilidad de que un electrón 
sea absorbido: entonces se puede esperar que la intensidad de haz 
retrodispersado aumente cuando se incremente el numero átomico de 
los elementos que forman al sólido. Esto permite detectar zonas de 
diferente composición en el material. La orientación cristalina 
también influye en la probabilidad de retrodispersión de un 
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electrón a través de la variación de la sección transversal 
efectiva que presente el sólido. 

La iaaqen formada por un microscopio óptico muestra variaciones en 
la iluminación, o contraste, dependiendo de la cantidad de luz 
absorbida y trasmitida por sus diferentes partes. En cambio en el 
microscopio electrónico el oriqen del contraste es bastante 
diferente y la mayor contribución a ésta la dan los modos de 
operación con los electrones secundarios y los retrodispersados. 

Por ejemplo para foI'llAr una imaqen en el modo eaisivo el contraste 
aa debe a qua loa electrones son dispersados por la materia més 
r6pidamenta de lo que son absorbidos, Por consiguiente un objeto 
en su parta úa densa diaperaar6 m6s electrones hacia fuera dsl 
haz de electrones que en sus partes menos densas y la región 
correspondiente de la imaqen recibir6 pocos electrones. Asi, 
debido a que la corriente resultante de loa electrones emitidos al 
qolpear el detector ea amplificada y usada para modular el brillo 
dal TRC, '•ta aparacer6 menos brillante. Loa tiempos asociados con 
la .. i•ión y datacción de los electrones secundarios son 
extraordinariamente paquaftoa comparado• con loa tiempos asociados 
con los barridos del haz de electrones incidentes en la superficie 
transversal del espécimen. Por lo consiguiente hay una 
correspondencia uno a uno entre el nlllllero da electrones 
secundarios detectados desde cualquier punto particular sobre la 
superficie del espécimen y el brillo del punto an6loqo sobre la 
pantalla del TRC. Por lo tanto, se formad proqresivamente una 
imaqen de la superficie sobre la pantalla. 
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Preparación de las muestras 

Be escogieron cinco muestras de las nueve que se calcinaron: tres 
de concentración O.lM a los valores de pH 4, 7 y 9; dos de pH 9 a 
las concentraciones de 0.01 y lM. 

Se colocó una pequeña cantidad de muestra sobre una capa delgada 
de pintura de plata, que se extendió sobre la base de un c~lindro 
de latón. Luego la muestra se recubrió con una pelicula delgada de 
oro empleando el método sputtering para hecer que la superficie de 
la muestra se volviera conductora. 

Se empleó el microscopio JSM-5300 del Instituto de Fisica de le 
UNAH. Las condiciones de operación fueron las siguentes: Voltaje 
de operación 25 kv. Las amplificaciones qua •• to11aron fueron de. 
750 a1D1entos para la vista general y de 15000; 35000 y 50000 
a1111entos para las vistas en detalle. 
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CAPITU..O 111 

RESll.TADOS Y DISCUSI~ 

3 • 1 Cot.f>OSICION DE LOS PRECIPITADOS DE HIDROXIDO DE ALUMINIO 

3,1.1 Potenciometria 

Al graficar los datos de la titulación potenciométrica de las 
disoluciones de Al

2
(so,>, con NH

4
0H se obtienen las curvas de la 

Figura 3. l. En ellas se observan los cambios del pH en las 
soluciones del sulfato de aluminio al agregarles el hidróxido de 
amonio. ;.. los cero mililitros de base añadida el pH de las 
soluciones de sulfato de aluminio se encuentra por debajo de pH 4 
y como se puede ver en la Tabla 3. l, el valor del pH inicial 
disminuya al aumentar la concentración de las solucionas. Ea 
probable que la acidez de laa soluciones se deba a la presencia de 
iones H• liberados en el proceso de desprotonación supuesto por 
Hea y Roberson (sección 2.2.1), en el cual laa especies iónicaa 
formadas en las soluciones de aales de aluminio pierden un protón 
(H•) debido a la fuerte polarización que ejerce el ion Al3

' sobre 
las moléculas de agua que lo rodean octaedralmante. 

Esto estaria también de acuerdo con el aumento de acidez en las 
soluciones al aumentar la concentración, ya que al aumentar la 
concentración de los iones Al" aumenta la cantidad de protones 
liberados y esto se refleja en valores de pH más bajos. 

Las curvas de la Figura 3 .1 muestran varias zonas de interés 
presentes durante el proceso de adición del hidróxido de amonio. 
La primera aproximadamente entre cero y 50 ml de base añadida 
donde el aumento del pH es rápido; la segunda entre 50 y 250 ml, 
donde los cambios en el pH por cada 10 ml de base añadida son 
pequeños: la tercera aproximadamente entre 250 y 350 ml donde hay 
un cambio brusco de pendiente en la curva; y la última de los 350 
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ml en adelante donde los cambios en el pH tienden a ser pequeños 
nuevamente. Siguiendo con el modelo de Hem y Roberson se podria 

suponer que los hidroxilos introducidos al añadir los primeros 
mililitros de base reaccionan con los protones en la solución de 
sulfato, produclendo el cambio r4pido en ese intervalo. Después de 
los primeros 50 ml, loa hidroxilos son incorporados dentro de la 
estructura de la especie hidrolizada del aluminio y, por 
consiguiente, tienen poco efecto en el valor del pH. Alrededor de 
loa 250 ml el cambio brusco del pH indica que los hidroxilo& 
aftadidoa ya no se incorporan preferencialmente a la especie ionica 
del aluminio, 3ino que tienden a permanecer en disolución (25]. 
Despué• de los 350 ml, la concentración de hidroxilos libre• e• 
alta (pH 9-10) y la adición de 1114a NH

4
0H a la solución provoca 

solo liqeroa incrementos del pH, lo que puede explicarse como una 
nueva etapa de incorporación de OH" al aluminio hidrolizado, 
llevandolo hasta la aparición de especies tales como Al (OH), o 

Al(OH)~, 

Adem4a de los cambios en el pH, también son visible~ lo• cambios 
en la apariencia de las soluciones. Al inicio de la titulación, 
las soluciones de sulfato de alllllllio son transparentes y, a medida 
que se va aqreqando el hidróxido de amonio, se observa la 

formación de una fase sólida qua opaca la solución. Entra pH 4.5 y 
8.5 se forma un precipitado blanco; por arriba de este '1ltimo 

valor de pH parte del precipitado se vuelve a disolver. En la 
Figura 1.l (sección 1.2.l) se muestra que la solubilidad de las 
especies hidrolizadas de aluminio as alta por debajo del pH 4 y 
por arriba de pH B y que dentro de este intervalo tienen baja 
solubilidad, lo que causa una considerable saturación y, 

consecuentemente, la precipitación. 

Las especies hidrolizadas del aluminio podrian ser descritas en 

forma general por la fórmula [Al (OH)h (H
2
0) •.• l.:1-h (sección 2. 2 .1¡· 

donde h es equivalente al cociente de hidrólisis OH/Al. Esta 
ecuación representa una forma simplificada para la formación de 
los productos de hidrólisis, ya que en ella no están incluidos los 

otros iones presentes en el sistema acuoso (en este caso 
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fundamentalmente el ion so:-), los cuales compiten para coordinarse 
a los iones metálicos [26]. Sin embargo esta fórmula es una buena 
aproximación para determinar el tipo de especies hidrolizadaa de 
aluminio presentes en los precipitados de pH 4 y 7. 

Empleando el método gráfico descrito en la sección 2. 2. l se 
calcula el cociente OH/Al para las curvas de pH contra mililitros 
de base at\adida de las tres diferentes concentraciones. En la 
Tabla 3. l se muestran estos resultados junto con la fórmula 
ernpirica correspondiente. 

CURllllS DE TllULACIOll POIDICIOMW!CA 
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59 

4tl0 4~ Sllll 

de tea 



TABLA 3.1 

TITULACIÓN POTENCIOHtTRICA 

Concentración (H) pH inicial coerc. Fórmula empirica 
del A1

2
(so,i, del Al

2
(so,)3 OH/Al 

0.01 3.15 2.5 Al(OHl,. 5 (H20)~:~ 

0.1 2.311 2.4 Al (OH) (H 01º·•• 
2.4 2 3.6 

1 0.112 .2.2 Al(OH) (H O)o.e+ 
a.a 2 :1.a 

Debido a que los iones de sulfato son adsorbidos por las sspecias 
iónicas del aluminio [ 27] , estos podrian ser incluidos en las 
fórmulas de la Tabla 3.1 da la siguiente manera: 

Concentración 
0.01 M 

0.1 M 

1 M 

Fórmula 
[Al (OH>..s (H20) 305] (S04) 0 •25 

[Al (OH) •.• (H.013.61(so,)0.3 

[Al (OH) 2.2 (H.ºl, .• l (so,>o.• 

Por otra parta los valores del coeficiente de hidrólisis, OH/Al, 
da la Tabla 3 .1 son próximos al valor que se obtiene para las 
espacias 13,32 (OH/Al 2.46) de las cuales la especie 
Al

13
o, (OH)~: ha sido identificada en ·sólidos cristalinos 

precipitados da soluciones da Al(III) hidrolizado [26], por lo qua 
ésta podria ser la especie predominante en los precipitados 
obtenidos por el método empleado en este trabajo. Aunque el aétodo 
gráfico no incluye 11 los precipitados de pH 9, se sabe que al 
aumentar el pH por arriba de e.s en el proceso de hidrólisis del 
aluminio se comienza a dar una redisolución da los precipitados, 
con la incorporación da iones aluminato, Al(OH)~ [31], a la 
disolución. Asi que es de esperar que los precipitados de pH 9 
sean de naturaleza distinta a los obtenidos a pH 4 y 7. 
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3,1,2 Espectroscopia Infrarroja de los precipitados 

En la Figura 3.2 se muestran los espectros de absorción infrarroja 

de los geles precipitados bajo las condiciones descritas en la 

sección 2.2.2, y la Tabla 3.2 indica la asignación de las bandas 

de absorción. En el intervalo de 4000 a 2650 cm"1 se tiene una 

banda de absorción fuerte y muy ancha, con un máximo alrededor de 

los 3450 cm-•. En esta zona se encuentran los modos de vibración 

de estiramiento, simétrico y asimétrico, del H
2
0 [u(OH)] [28] y 

posiblemente también se encuentren las bandas del OH de los 
hidró><idos de aluminio (u 3500-3200 cm"1

) [29] que quedarian 

incorporadas dentro de la mencionada banda del H
2
0. Otra banda 

alrededor de los 1650 cm-• corresponde al modo de deformación del 

agua, a(H-0-H) [28], Por otro lado la banda de absorción alrededor 

de los 1400 cm"1 es debida al ion NH; [30]. Esta banda es débil en 

los precipitados de concentración l y 0.1 M, lo cual indica que 

los geles sólo contienen una pequeña cantidad de este ion, y llega 

a desaparecer en los de concentración más baja. 

En el intervalo de 1200 a 300 cm"1 el espectro contiene las bandas 

de absorción de los iones de sulfato y del aluminio coordinado con 

los iones hidroxilo. Las bandas activas en infrarrojo del ion 

libre del sulfato (1104 y 613 cm"1
) muestran cambios en ésta 

región. La disminución en la simetria del ion- sulfato queda 

indicada por la presencia de una banda débil en los 980 cm"1
, que 

sólo es activa en Raman cuando el ion sulfato no es alterado (30]. 

Además, podria pensarse que la banda de los 1120 cm" 1 corresponde 

al desplazamiento de la banda caracteristica de los H04 cm-•, tal 

como sucede con el ion cobalto [Co(NH,)
6

]
2
[S0

4
]J'5H

2
0, en el que 

la banda de 1104 cm"1 se ve desplazada entre los 1130-1140 

cm"' [30] • De aqui que las bandas alrededor de 1120, 980 y 610 cm"1 

en los espectros de absorción de los precipitados de pH 4 y 7 

indican cierta interacción con el ion sulfato, La forma de los 

espectros de los precipitados de pH 9 cambian en comparación con 

los de pH 4 y 7. Esto podria ser atribuido a otro tipo de 

interacción del ion sulfato dentro de la estructura del gel, 

debido a la presencia de otras especies hidrolizadas del aluminio 
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TABLA 3,2 

ASIGNACION DE LAS BANDAS DE ABSDRCION INFRARROJA DE LOS 

HIDROXIDOS DE ALUMINIO 

0.01 0.1 1 

4 7 9 4 7 9 4 7 9 

3'20 3432 3463 3418 3433 3470 3388 3413 3433 

1647 163!1 1633 1648 1633 1633 1648 lUO 1649 

1615 

1420 1U5 

--- --- --- 1390 1313 1397 1401 1400 1401 

1121 1120 1120 1126 1119 1119 1114 1119 1120 

1067 1075 

911 980 980 979 979 980 980 979 978 

184 891 

692 688 697 

611 609 614 612 612 622 612 615 615 

542 

4H 490 494 

342 360 362 365 362 365 342 363 360 

:n"\-1 
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durante la formación del precipitado. Las bandas de absorción 
alrededor de 620-580 y 470 cm-•, en los espectros correspondientes 
a los precipitados de pH 9, podrian corresponder a los modos de 
vibración de estiramiento y deformación del enlace Al-O para el 
octaedro Al0

6 
[32]. La banda alrededor de los 1070 CJD-

1 se asigna 
generalmente a una vibración de deformación del Al-OH para los 
geles envejecidos [33]. Gadsden [34] asignó los valores de 1010, 
740 y 475 cm-• a la boehmita. 

De estos espectros se derivan varias conclusiones importantes. En 
primer lugar es evidente la contaminación de los precipitados con 
lo iones NH: y sobre todo so:-, los cuales coprecipitarian con la 
especie hidrolizada del aluminio. Esto habla de la naturaleza 
compleja de los precipitados obtenidos, tanto en composición 
quimica como en estructura. Por otro lado los espectros de los 
precipitados a pH 4 y 7 son bastante parecidos entre si, 
independientemente de la concentración de las soluciones de 
partida, lo que nos indica que la composición de todos ellos debe 
ser similar. Por el contrario, los espectros de los precipitados 
obtenidos a pH 9 difieren claramente de los anteriores en el 
intervalo de 1200 a 300 cm-•, que como ya se indicó, contiene las 
bandas del aluminio hidrolizado y los sulfatos coprecipitados. De 

aqui se infiere que a pH 9 los precipitados experimentan un cambio 
en su composición, la cual podria asociarse con la de la 
seudoboehmita, ya que presentan bandas a frecuencias próximas a 
las asignadas por Gadsen, según se mencionó anterioraente. 
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3 • 2 ESTABILIDAD TERMICA DE LOS PRECIPITADOS 

3,2,l TGA 

Las Figuras 3.3, 3.4 y 3,5 muestran las curvas de pérdida de masa 
contra temperatura al calcinar los diferentes precipitados a una 
razón de 10 ºe/ min (secc.2.2.3). En la Tabla 3.3 se da el 
porcentaje de la pérdida de masa en los intervalos de 20 a 600 ºe 
y de 600 a 1000°C, junto con el porcentaje de óxido de aluminio 
obtenido a los ll00°C. La calda continua en el primer intervalo 
padria estar relacionada con la pérdida del agua asociada a los 
precipitados, desde el agua de humedad hasta la de coordinación 
[2). También es presumible la eliminación del ion amonio en este 
intervalo, como se muestra en el siguiente esquema de 
descomposición: 

(3.2) 

Las caldas posteriores entre 600 y 1000 ºe podrian deberse, por un 
lado, a la descomposición de los aniones sulfato adsorbidos 
durante la formación de los precipitados y, por otro, al 
desprendimiento de grupos hidroxilos, como se muestra en los dos 
esquemas siguientes: 

so:· --> so
3 

(v) + 0
2

• (3 .3) 

Después de los 1000 eº hasta los 1150 ºe, ya no se registran 
pérdidas de masa, Los resultados de la difracción de rayos-X 
muestran que los productos finales que se obtienen son al~minas de 
transición. 

Las suposiciones anteriores se complementan con el análisis de los 
espectros de absorción infrarroja obtenidos de la calcinación de 
los precipitados a diferentes temperaturas (ver Figura 3.6). La 

<lisn.inución en la intensidad de la banda alrededor de los 3450 
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cm-• muestra la pérdida del agua. Aunque, esta banda y la de los 
1650 cm-• siguen presentes a temperaturas altas, ambas son de poca 
intensidad, por lo que se atribuyen más bien a la humedad 
absorbida por la pastilla de bromuro de potasio (secc, 2.2.2). La 
banda de absorción asociada al amonio desaparece en su mayor parte 
antes de los 600 ºe. Las bandas entre 1120 y 980 cm-•, asociadas 

al sulfato, disminuyen su intensidad drásticamente 
1000 eº. Alrededor de 1000 eº los espectros 
infrarroja muestran bandas entre 825 y 385 cm-• 

después de los 
de absorción 
(Figura 3. 6), 

dichas bandas podrian corresponder a los enlaces Al-O [32] de las 

alúminas de transición (ver Figura 3.11, sección 3.3). 

Nuevamente las curvas de los precipitados de pH 9 son un poco 

diferentes comparadas con las de pH 4 y 7. En ellas las pérdidas 
son en general menores especialmente en el intervalo de 600 a 1000 
0c, lo cual indica una mayor concentración relativa de aluminio y 
menor contenido de impurezas, sobre todo en relación a los 
sulfatos adsorbidos (ver Tabla 3,3), 

Conc. pH 

(M) 

4 
0,01 7 

9 

4 
0.1 7 

9 

4 
1 7 

9 

TABLA 3,3 
ANÁLISIS TERHOGRAVIMÉTRICO 

t.T 20-600 eº t.T 600-1000 eº 
A% B + C % 

37,U 20.29 
38,85 10.52 

34.42 1.90 

37.91 20.47 
37.98 13, 71 

30.49 2.85 

34,33 24.92 
39.94 16.06 
30,36 10.91 
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3,2,2 DTA 

Las curvas del análisis térmico diferencial, dT contra T (Figuras 
3.7, 3,8 y 3,9), muestran los cambios de temperatura que ocurren 
dentro de las muestras al ser calcinadas a una razón de 10 °C/ min 
(sección 2.2.3). La diferencia de temperatura se toma con respecto 
a una referencia (a-Al

2
0

3
) que es térmicamente inerte en las 

condiciones experimentales dadas. Los cambios endotér.icos en el 
intervalo de 20 a 1000 ºe estan relacionados con los diferentes 
procesos de descomposición que ocurren dentro del material. Los 
picos endotérmicos entre 100 y 200 ºe son fácilaente justificables 
por la pérdida de agua de los precipitados gelatinosos. No 
obstante es importante hacer notar que la complejidad de esta 
transformación endotérmica del material aumenta al hacerlo el pH 
del precipitado y la concentración de las soluciones precursoras. 
Mientras que las muestras de pH 4 a cualquiera de las tres 
concentraciones, el pico tiene un sólo máximo bien definido (130 

ºe e.o.o'" 126 ºe c•o.,. y 104 ºe t•••) a pH 7 y g de las 
colucionea de concentración l M presentan tres y cuatro lláxi1•os 
respectivamente (Tabla 3,4). Ello indica que a pH4 la mayor parte 
del agua de las muestras es agua libre o débilaente ligada al 
precipitado, y que a pH más altos va aumentando la proporción de 
agua coordinada con la especie de aluminio hidrolizado. 

Loa siguientes picos endotérmicos en los intervalos da 500, 709 y 
900 eº pueden asociarse, segun se indicó con anterioridad, con las 
descomposiciones de los iones que contaminan el precipitado (NH! y 

so:·¡ y con la sustitución de OH- por 02
• en la muestra calcinada. 

Por arriba de los lOOOºC aparecen picos exotéraicos (alqunos de 
ellos sólo visibles cuando se hace una amplificación entre 1200 y 

1400 ºe¡. En las muestras de concentración, 0.01 y 0.1 M, las 
temperaturas de estos picos se encuentran por arriba de los 1220 

ºe mientras que para las de concentración 1 M, los picos aparecen 
por debajo de los 1200 ºe (Tabla 3.4). Es razonable suponer que 
estos picos se deben a la conversión total a la fase a-alúmina de 
los polvos calcinados. 
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TABLA 3,4 

lllÁLISIS TtJIHICO DIFERENCIAL 

T (ºe) 

e (HI pH Endolémico Exottlraico 

4 134.54 934,54 959,54 1216, 68 

0,01 7 142.16 982,lt 1306,25 

9 111.91, 265, 401.11 --- 976.26 

4 126.23 929,80 976,23 1229,80 

0.1 7 131,31 967.02 1245. 60 

' !ll7.7' 397, 16 --- --- 1222,76 

4 104,16, 500,59, 757. 73, 193, 925,59 1189.11 

1 7 104. "· 201,43,244.15, 937,01 1194,15 

9 101.12, 201.12, 250,H, 904.55 1143.13 

En general las qr4ticaa del DTA entre 500 y 1400 r!' aueetran 
transiciones endotémicas (500-900 eº¡ y exott!micH (1100·1'00 

eº) anchas y aal definidas dentro de una linea base con una 
tendencia marcada hacia AT negativos. Esto puede ser resultado de 
la compoaición compleja de lea precipitados y podria interpretarse 
pensando que a lo largo de este intervalo de temperaturas hay una 
descomposición prácticamente continua de la muestra, donde loe 
picos indicarian las temperaturas a las cuales se inician nuevas 
etapas de este proceso. Igualmente la pobre definición de los 
picos endotémicos por arriba de los 1000 eº, se deberla a que en 
este intervalo de temperaturas ocurre una sucesión compleja de 
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fases intermedias (las allllninas da tranaición) antes de llegar a 
la faae estable final (a-alúmina) 1 sin que parezca existir en 
estas aueatraa valores bien definidos de temperaturas de 
transición de una a otra fase. 

Finalmente, el ascenso llltimo entre 1400 y 1600 eº de la linea 
baae haata valores de 6T próximos a cero, indicaria que la muestra 
ya no experimenta procesos de descomposición ni de callbios de fase 
y tiende por tanto a iqualar au temperatura con la referencia. 
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3 • 3 ESTRUCTURA Y MORfOLOGIA OC LOS OXIDOS DE ALUMINIO 

3.3.1 Dlrracclón de rayoa-X 

Los resultados del análisis de difracción de rayos-X muestran que 
el material obtenido en los precipitados es totalmente amorfo 
excepto para las muestras de pH 9, cuyos patronea de difracción 
dan un eapectro de boehmita gelatinosa o seudoboehmita (Figura 
3.10). 

CC9 1•1t·ta P1 \llHIUlllll u: 1.111119 l10: 1.11. Cu1Ca1+2 

2.• X 2th9ta U 12?. LinH1' ?11.11111) 

Fl9ura 3, IO E•pectro d• dltr•cC'lon de rayo•-1 poi YO del 9•1 

concentraclon cOlfparado •I PG,tron de dlfracclen d• 

la boel'mlU (AIOOHJ. 

Al obtener los patrones de difracción de rayos-X a temperatura de 
calcinación alrededor de 800 ºe se observa que los precipitados 
permanecen amorfos. En cambio a los 1000 ºe se desarrollan 
alúminas de transición de ordenamiento pobre (Figura 3.11). En la 
Tabla 3. 5 se muestran los patrones de las alúminas de transición 
que se compararon con los patrones de difracción experimentales. 
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En la Figura 3.11 (a, b y e) se muestran los patrones de 
difracción de los precipitados recogidos a pH 4, 7 y 9 de la• 
soluciones de concentración l M. 

i A;CIC&l• ~flltl Ul'Ulll ¡ .. r-1;1• •· 1. Mil 

1 t 1 

O( 1\ 

Fl9ura 3.11 (e), Pal ron •• dlrracclon del preelpllallo 

tll t c .... rad• con IH ahalr1H " 1 'I· 
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A;CCl1•-W•li'tl ..._. . •• r-1.1•-••· 1;•-Cilil. 

1C l etMta 1 : 92. 
Fh¡ura 3.tt. lbl Patrones de dlrracclon 

pH caperado con 1 .. al1a1lnu ó 

Hl9naclon. (cJ Patrone1 do dltracclon 

pff 9 co•P<trado IH ahalnH y C(, 
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En las muestras de concentración 0.01 K los espectros de 
difracción son comparables en cuanto a fases presentes y grado de 
cristalinidad. El pH de las disoluciones cuando se tomó el 
precipitado, parece no afectar al compuesto obtenido por 
calcinación. En las muestras de concentración 0.1 K, los espectro• 
de difracción correspondientes a loa pH 4 y 7 son similares, 
mientras que el de pK 9 parece tener una menor cristalinidad que 
loa anteriores. En las muestras de concentración 1 K los espectros 
de difracción de pH 4 y 7 son rel.ativamente similares aunque el de 
pH 4 praHnta mejor criatalinidad y se pueden ubicar majar loa 
patronH de difracción de las alllminaa 1 y 111. El Hpectro de 
difracción de la muestra de pH 9 tiene 1011 picos de la 111-alllmina 
mejor definidos y de mayor intensidad que la de pH 4. 

TUI.A 3.5 

ALUMl•U DI TIWISICIO• PIESEllTES A LOS 1000 ºe 

.. ' 7 ' e (11) 

0.01 --- L->111 L•>a 

0.1 r->c 1->c a->111 

1 1->11 a a->a 

Estos resultados son coherentes con lo que se acaba de exponer al 
estudiar las curvas de TGA y DTA de loa precipitados y corroboran 
la ati11111ción da qua a 1100 eº las muestras astan fundamentalmente 
librea de impurezas y comienzan a darse loa cambios de fase entra 
las alllminaa de transición. 
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Badndoae en loa dato• de DTA, se decidió calcinar los 
precipitado• hasta los 1400 eº en aire seco, siquiendo el proqrama 
de calentamiento mostrado en la Fiqura 3.12 y descrito a 
continuación: Las tres rampas tienen una velocidad de 
calentamiento de 10 °C/min. La primera y sequnda isotermas de 20 
minutos cada una son para asequrarse de que la deshidratación y el 
desprendimiento ds impurezas se realiza totalmente. La tercera 
isoteraa de noventa minutos es para la conversión total a la fase 
a-alúmina, La rampa de enfriamiento esta a 10 ºc/min. Se 
calcinaron de o.5 a 1 qramo de muestra en un crisol de platino con 
un flujo de 50 ml/min de aire seco • 

-, ... ·---... 
3.12. 

c;alclnaclon. 

100 

Cratlc• de 

... 

... • •• 
TIEMPO 1 OIÍn ) 

Temperatura cont.ra del pro;raa. di 

Al llevar las muestras hasta 1400 eº, seqún el proqrama anterior, 
se obtuvo, en todos los casos, la fase a-alúmina, como se muestra 
en los difractoqramas de la Fiqura 3 .13, correspondientes a las 
muestras de concentración 0.1 M y pH 4, 7 y 9. 
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Datos de los patrones de difracción de las muestras de «-alW\lina. 

Muestra gel4bl400 (precipitado de pH 4 y concentración e O.lM) 

Sec. 2theta d I rel. Sec. 2theta d I rel. 

l 25,614 3,4757 64.80 6 46.100 1.9678 3.15 

2 35.203 2.5479 98.72 7 52.610 l. 7386 43.36 

3 37.831 2.3767 42.66 8 57.552 1.6005 77.16 

4 41.733 2 .1630 2.33 9 61.311 l. 5111 9.67 

5 43.421 2.0827 100.00 10 66,561 1.4040 29.14 

11 68.261 1.3731 43,71 

Muestra gel 7bUOO (precipitado de pH 7 y concentración e o.1M) 

Sec. 2theta d I rel. Sec, 2theta d I rel. 

l 25,628 3 ,4739 62.22 8 53.612 1.7084 2.41 

2 35.293 2,5415 92.88 55.521 1.6541 1.93 

37.856 2.3752 44.03 10 57,597 1.5993 95.66 

43.408 2.0834 100.00 11 59.846 1.5445 3.98 

46.323 l. 9588 3,02 12 61.301 1.5113 8.20 

6 50.440 1.8082 l.81 13 66.656 1.4023 32.57 

7 52.620 1.7383 48.97 14 68.316 1.3722 54.16 

Muestra gel9bl400 (precipitado de pH 9 y concentración e O.lM) 

Sec. 2theta d I rel. Sec, 2theta d I rel. 

1 25.617 3,4753 62.19 7 52.617 1.7384 40.18 

35.181 2.5494 92,55 8 57.542 1.6007 76,19 

37 .842 2.3760 41. 76 9 59,848 l. 5445 2.60 

41.818 2.1588 2,14 10 61. 400 l.5091 7.34 

5 43.410 2,0833 100.00 11 66.545 l. 4043 29.0l 

6 46 .195 1.9640 1.81 12 68.288 1. 3727 46.28 
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3,3,Z l•pectroscopia Infrarroja de lo• óxidos de al ... inio 

La Fiqura 3.14 presenta los espectros infrarrojo• en el intervalo 
de 1500 a 300 cm-1 de las alüminas obtenidas por la calcinación de 
las nueve muestras de precipitado. En ella se comparan los 
espectros de las muestras originales con los obtenidos después de 
calcinar a 1200 y 1400 eº. Adicinalmente la Tabla 3.6 muestra loa 
valores de los máximos de las bandas de absorción para todos lo• 
casos. 

TABLA 3,6 

BARDAS DE ABSORCIÓN INFRARROJA DE LOS ÓXIDOS DE ALUMINIO 

C (N) 0,01 0.1 1 

pH ' 7 ' ' 7 ' ' 7 9 

T °C 125 125 IZ5 llt IZ5 817 IZZ 

7'Z 

1 744 752 7U 73, 751 751 7H 755 

2 692 "º o 659 663 65' 

o 605 HZ 

560 561 . 55' 5411 5H 

3H 450 

311 314 

725 717 7Z7 

1 631 631 631 631 631 639 637 '37 639 

' 519 511 591 591 511 513 519 511 599 

o 416 '" , .. "º o 444 '" 451 "' "' '" 443 '" 150 

314 314 314 314 385 383 316 316 317 

Nümeros de onda ( cm-1 ) 
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En lo• espectros de las muestras originales se observan las 
caracteriaticas ya mencionadas en el punto 3 .1. 2. En todas las 
muestras calcinadas a 1200 eº se observa la desaparición caai 
total da la banda a 1120 cm-• característica de los sulfatos, sin 
embargo hay diferencias notables en las bandas de absorción entre 
aoo y 300 cm-• que son ahora asignables a los compuestos Al-O. En 
efecto, el espectro del precipitado de pH 9 calcinado a 1200 eº 
coincide con el espectro esperado para la a-al~mina [32] mientras 
que los precipitados a pH 4 y 7 muestran una banda menos definida, 
caracteri•tica de las alúminas de transición. A 1400 eº la muestra 
de pH 9 presenta un aspecto muy similar al del caso anterior, 
mientras que en las muestras de pH 4 y 7 se observan ya las bandas 
más caracteristicas del espectro de la a-al~mina (590 y 640 cm-1

) 

junto con reatos da bandas anchas (717 o 727 cm"1
) que indican a~n 

la pra•encia da alllllinas de transición. 

De lo• anterior ae confirma nuevamente el comportamiento diferente 
da la• muestras obtenidas a pH 9, ya qua apartir de ellas se 
obtiene a-alllmina como tasa ~nica por calcinación a 1200 e°, 
mientra• que las muestras de pH 4 y 7 presentan aun restos de 
a1Üllina• de tran•ición después de calcinarlas a 1400 eº. 

comparando estos resultados con los obtenidos por difracción de 
rayos-X BB observa que la espectroscopia infrarroja parece ser a6s 
sensible para detectar la presencia de fases minoritarias, aunque 
no ea posible hacer una cuantificación, ni siquiera aproximada, 
del contenido de estas fases. 
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3,3,2 Microscopia Electrónica de Barrido 

Para complementar la caracterización de los productos de 
calcinación de los geles de alúmina obtenidos por las diferentes 
condiciones de preparación, se concideró importante conocer su 
morfologia y .tamaño de particula, por lo que se decidió utilizar 
la técnica de microscopia electrónica de barrido. Como resultado 
se pudo constatar las variaciones topogr6ficas de las allllninas 
obtenidas al calcinar los diferentes precipitados mediante el 
programa de calentamiento descrito en la sección 3,3,1, 

Las muestras elegidas para el estudio por SEM se derivaron de la 
calcinación de los precipitados recogidos a pH 4, 7 y 9 con una 
concentración inicial de o .1 H de las soluciones de partida. 
Adicionalmente, se observaron las muestras correspondientes a pH 7 
a concentraciones iniciales de 0.01 M y l M. 

La metodologia seguida en estos estudios fue la siguiente: De la 
porción de material que se colocó sobre el cilindro de latón para 
su estudio bajo el aicroscopio electrónico de barrido (seco. 
2.5), se escogió al azar un gr6nulo de material y se observó a 750 
auaentos para tener el aspecto general. Los detalles de su 
estructura se observaron a 15,ooo, 35.000 y 50.000 aUMntos. Las 
diaenaiones de laa particulas se obtuvieron manualaente sobre la 
aicrografia amplificada usando una escala calibrada. El taaaAo de 
las particulaa se tomó como la longitud m6xima de la cuerda entre 
doa tangentes normales sobre los lados opuestos de la imagen, 
aeg~n se muestra en la Figura 3,15 (a). 

Para algunas de las formas encontradas en las aicrografias se toma 
como "longitud caracteristica• la parte m6s regular de la figura, 
suponiendo que se tiene un agrupamiento de particulas parcialmente 
unidas, Figura 3.15 (b), 
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a 

vector de referrocia 

l•l lb) 

3.15. t.anqent.•• na,...l•• la 

H t.-. c.090 la "lonolLIJd caract.orl•Uc:•" dci Jo part.h:ul•· 

A continuación se presentan de manera sistematizada las 
microqrarias de las muestras estudiadas con los comentarios 
correspondientes al pie de las mismas. 
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AlW.inas obtenidas por la calcinación de los precipitados de 
concentración 0.1 H. 

Figura 3.16, Alurnina del precipitado recogido a pH 4. 

(930850) 

Hicrografia a 750 aumentos. Se observa un cuerpo formado por un 

continuo de color oscuro sobre el cual se encuentran diversas 

particulas claras de formas irregulares. Los tamaños de éstas se 

encuentran entre l-12 µm. 



Figura 3.16 (a). Detalle del cuerpo oscuro. 

(930851) 

Micrografia a 35. 000 aumentos correspondiente a la parte oscura. 
Se observa un aglomerado de particulas esferoidales parcialmente 
unidas que forman una estructura porosa. El tamaño promedio de las 
particulas es de o, l µm, El tamaño de poro se encuentra entre 

o.os-0.1 µm. Sobre el lado izquierdo de la fotografia se observa 
una zona más compacta. 
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Figura 3.16 (b). Detalle de una particula clara. 
(930852) 

Micrografia a 15.000 aumentos correspondiente a una de las 
particulas claras. Estas podrian estar formadas por una 
aglomeración de particulas amorfas de tamaño nanométrico ya que 
las micrografias tomadas a mayores aumentos (50.000 y 75.000) no 
muestran más detalles de esta zona. 
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Figura 3.17. Alúmina del precipitado recogido a pH 7. 

(930853) 

Micrografia a 750 aumentos. Las particulas oscuras se encuentran 
dispersas junto con las particulas claras. Los tamaños de éstas 
últimas se encuentran entre las 5-18 µm. 
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Figura 3.17 (a). Detalle de la zona oscura. 

(930854) 

Micrografia a 50. ooo aumentos de la zona oscura. Se observa una 

distribución homogénea de particulas esferoidales parcialmente 
unidas, el aspecto general es poroso. El tamaño promedio de las 

particulas es de 0.2 µm mientras que el de los poros es de 0.01 

µ11. Además se observa un grado de sinterización relativamente 
similar al de la muestra de pH 4. 
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Figura 3.17 (b). Detalle de una particula clara. 
(930855) 

Kicrografia a 15, ooo aumentos de una de las particulas claras. 
Tiene el mismo aspecto amorfo que el de la micrografia de la 
Figura 3.9 (b). Una amplificación de 35.000 aumentos de esta zona 
da la impresión de estar formada por un aglomerado de particulas 
esferoidales de tamaño menor a 0.1 µm. ( o.o5µm) 
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Figura 3.18. Alúmina del precipitado recogido a pH •. 

(930856) 
Micrografia a 750 aumentos. La superficie oscura dél granulo 
parece más compacta y uniforme que en los casos anterior~~. 
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Figura J.18 (a). Detalle de la superficie. 
(930857) 

Micrografia a 50. 000 aumentos de la superficie cercana a uno de 
los pliegues de la parte central. El material parece estar formado 
de particulas planas, de contornos redondeados, con un grado de 
sinterización mayor que las de pH 4 y 7. El tamaño de las 
particulas más circulares va desde o.os µm hasta O.l µm. El tamaño 
de los poros es de alrededor de o.os µm. 
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Figura 3.18 (b). Detalle de una de las particulas claras. 

(930858) 

Micrografia a 35.000 aumentos de una de las particulas claras que 
se encuentran sobre el granulo. Se observan particulas planas de 
diversos tamaños, 0.1 - 0.5 µm. El apilamiento de las particulas 
parece ser más compacto que en la fotografia anterior. 
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Allllnina obtenida por Ja calcinación del precipitado de 
concentración 0.01 H. 

Figura 3.19, Alúmina del precipitado recogido a pH 7. 

(930745) 

Micrografia a 750 aumentos. La apariencia es similar a la de la 
fotografia 3.9, un cuerpo formado por un continuo oscuro sobre el 
cual se encuentran particulas claras, el tamaño de estas zonas es 
de o.s a ll µm .. 

108 



Figura 3.19 (a). Detalle de las zona oscura. 
(930742) 

Micrografia a 35.000 aumentos de la parte oscura. Los cúmulos de 
particulas esferoi4ales dan una textura rugosa a la superficie. El 
tamaño de estos cúmulos es de alrededor de O.l µm. 
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Figura 3.19 (b) Detalle de una particula clara. 
(930743) 

Micrografia a 35.000 aumentos de una particula clara situada en la 
parte central. El aspecto es más compacto y amorfo en relación con 
la fotografia anterior. 
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Alumina obtenida por 

concentración 1 H. 
la calcinación del prec1p1tado d(! 

Figura J.20. Alúmina del precipitado recogido a pH 7. 

(930748) 

Hicrografia a 2.000 aumentos. se observa mayor homogeneidad en 

cuanto al contraste entre los cuerpos claros y oscuros en relación 

con las muestras de concentración 0.01 y 0.1 M. La apariencia es 
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Figura 3.20 (a). Detalle de la fotografia anterior. 
(930749) 

Micrografia a 15.000 aumentos de la parte central. El acercamiento 
muestra un sistema de particulas esferoidales parcialmente 
sinterizadas formando una estructura porosa. El tamaño de las 
particulas es de 0.3 µm. 
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Figura 3.20 (b), detalle de la fotografia anterior. 
(930747) 

Micrografia a 35.000 aumentos de la misma zona, Se observan 
particulas más esféricas y de menor tamaño, 0.2 µm. 
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En la Tabla 3,7 se resUlllen alqunas de las caracteristicas 
encontradas en las cinco muestras de oc-Al

2
0

3
• 

TABLA 3,7 

CARACTERISTICAS MORFOLOGICAS DE LAS <X-ALUMINAS 

TAHA!lO DE TAHA!lO DE 
CONC, pH PARTICULA PORO 

N µa IJll 

0,01 7 0,1 0,03 

• 0,1 o.os-0.1 

0,1 7 0,2 0,07 

9 o,os-o.s o.os 

1 7 0.2-0,3 0.2-0.6 

Coao era de esperar, la forma final del material calcinado es 
influenciada por la estructura y composición quimica de los 
precipitados iniciales. En cuanto a la estructura, se tienen dos 
tipos de precipitados, previos a la calcinación: uno totalmente 
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amorfo, recogido a los valores de pH 4 y 7, y otro con una 

estructura seudoboehmita, recogido a pH 9. Las particulas de 

oc-Al
2
0

3 
del precipitado amorfo, después de ser calcinado, 

presentan formas esferoidales agrupadas en arreglos estructurales 

porosos. En cambio, para los precipitados con estructura 

seudoboelulita las particulas de alúmina tienen formas aplanadas y 

su ordenamiento es más compacto en comparación con los 

precipitados amorfos, 

Por otro lado, al variar la concentración inicial de las 

soluciones, el producto final de la calcinación cambia 
relativamente poco. su diferencia está más bien relacionada con el 

arreglo de las particulas y no tanto con la forma de las mismas, 

ya que eiquen presentando formas esferoidales. El arreglo de las 

particulas en los productos calcinados a partir de los 

precipitados de concentración o .1 y l M son más porosos en 

comparación con el arreglo de las oc-alúminas de concentración 

O.OlM. 

En cuanto al tamaño de las particulas (o .1 a o. 2 µm) , éstas se 

encuentran dentro de las alúminas denominadas como "activas". El 

término es usado en este caso para designar a las alúminas cuyas 

condiciones de tiempo y temperatura son minimas para la 

sinterización. Se sabe que el tamaño de las particulas se ve 

afectado, en general, por la velocidad con la que se forma el 

precipitado y por los iones de impurezas que son adsorbidas por la 

superficie de las particulas. 

En general la forma de las particulas de oc-alúmina se ve más 

afectada por el pH al cual fueron recogidos los precipitados, que 

por la concentración de las soluciones precursoras. Lo anterior 

podria estar relacionado directamente con la estructura inicial de 
los geles amorfos a pH 4 y 7 y en forma de seudoboehmita a pH 9, 

los cuales determinan en alguna forma el comportamiento seguido en 

la reestructuración, durante el proceso de calcinación, hacia la 

fase más estable del óxido de aluminio, a-A1
2
o

3
• 
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De lo anterior se concluye que se puede obtener a-alúmina porosa o 
compacta dependiendo del pH de las soluciones precursoras, lo que 
permite obtener el material más adecuado seqún el uso que se 
requiera. Aei, para una alúmina estructural seria deseable contar 
con un material altamente compacto, 
aplicaciones, como pueden ser las de 
deseable tener un material poroso 
controlada. 
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CAPllU.0 IV 

t.1 RELATIVAS A LA CIM'OSICOI Y ESTRIJCTIEA llE LOS PRECIPITADOS 

DE HlllROXIOO llE ALI.MIO. 

En ••t• tr.i.ejo las especies hidrolisada• da aluainio •e 
obtuvieron en forma da p1:9Cipitadoe, haciendo reaccionar 
•oluciona• da aulfato da aluainio con soluciona8 da hidróxido da 
a.onio a concantraci- de 0.01, 0.1 y 1 11. 11 proca•o da 
raacci6n .. 110DitolC96 ... ianta ~nicas potancio.ttrica• da•crita• 
an al apartado 2.2.1. r- p1:9Cipitadu fonaados H rac09iaron a 
loe valorM da pB t, 7 y 9, para cada uno da los valore• inicialH 
da co11C91ltracidn. Laa. _. •••trH ••1 obtenida• H 
caractari1aron ... ianta laa t*:nica• da .. pactrosc:opia infrarroja 
y difraccidn da rayos-X para conocer au ••tructura y COllPO•ici6n. 

toa datoe potancicmftricoe indican qua loe precipitado• reCOCJido• 
a pR t y 7 aaUn fonalloa por aapsci• hidroU1ada• da aluainio, 
cuyo• -ficientM de hiddllaia, C8/Al (2.5, 2.t y 2.2 para lH 
concantraci- de 0.01, 0.1 y 111 ~iv ... nta), fu•ron 
pr6xi- al nlor del -ficianta da laa npeciH U,H 
(OH/Al•2.H). Da l .. antariona, la aapaci• Al

13
0.COlll: ha •ido 

identificada an pracipitadoa da soluci- da Al(III) hidroUHdo, 
por lo qua • inflan qua ••ta podria .. r la •paci• predoainanta 
an nua•tro• pncipitaclo9. El aétodo 9r6f ico a.plaado para calcular 
al coaficianta Clf/Al no H aplicó a loa precipitado• da pff 9. Sin 
aabar90, .. .aba q119 an al proceso da hidr6li•i• del aluainio al 
aW!lentar el pB por arribll da 1.5 H cc.iansa a dar una 
radiaoluci6n da los p1:9Cipitadoe, con la incorporación da ionH 
aluainato, Al(Cll);, a la disolución. Aa1, aunque no .. haya 
dataralnado al Upo da a.paci• hidroliHdll• preHntH an lo• 
precipitados . ~tea a pll-9, .. da ••parar qua ••t•• •• 
aodifiquan por al pracuo de ndiaoluci6n parcial y qua Han da 
naturaleza di•tinta a laa obtenidas a valores da pff por debajo da 
8.5. 
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Los eapectros de absorción infrarroja mostraron una importante 
conta•inación de todos los precipitados por iones sulfato, so~, y 
en aenor proporción por iones aaonio, NH:. Allbas contaainacion•s 
se dan por la coprecipitación de los aencionados iones, presentes 
en la disolución, con el alwlinio hidrolizado y satán 
abundantemente documentadas en la literatura. 

El estudio 114s detallado de estos espectros mostró que la 
composición de los precipitado•. recogidos a pH 4 y 7 es •uy 
parecida y no dependa de la concentración. Bn ello• la• bandas 
caractariaticaa d•l ion sulfato libre, exP9r1-ntan variacioM• 
siC)llificativaa debidas a la interacción de dicho ion con al 
precipitado da aluainio. Las bandas activas en infrarrojo del ion 
so:· (1104 y 613 ca"1

) auastran cambios en la reqión da 1200 a 300 
ca·•. La dis•inución an la siaatria del sulfato adsorbido con 
rel•ción al ion libra •• va indicada por la aparición de una banda 
cWbil a los 980 ca"1

, qua para el ion libra a• activa llnicamanta 
en aa-n. Adicional•nt• la banda caractar1stica da 1104 ca"' n 
va desplazada hacia los 1120 ca·•, lo que tU11Ji•n ea iaputabla a 
la adsorción del ion sulfato sobre el precipitado de aluminio. La 

banda da 610 ca"1 peraanaca sin alteración an cualquier caso. 

Por otro lado loa espectros de absorción da los precipitado• 
recogidos a pH 9 difieren notableaente d• lo• anteriores, lo cual 
se atribuye a un caabio en la composición y estructura del 
precipitado, cuyas bandas alrededor de loa 1070, 700 y 490 ca"1 se 
encuentran próxiaaa a las asignadas a lo• esP9ctros de la 
boehmita. 

cuando se obtuvieron loa patrones de difracción de rayos-X da los 
precipitados se observó que en el caso da los precipitados da pH 9 
los patronea da difracción presentaban bandas anchas que 
coincidian con las reflexiones fuertes de la boehmita bien 
cristalizada, que confirmaron los resultados de los espectros de 
infrarrojo y por lo cual se le atribuyó a esta precipitado la 
estructura seudoboehmita. Por el contrario los precipitados 
recogido• a pH 4 y 7 se mostraron totalmente a110rfos. 
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Res11111iendo, los precipitados se encontraron contaminados por los 
iones de amonio y sulfato que coprecipitaron durante la reacción 
quimica. El grado de adsorción del ion sulfato es diferente en los 
precipitados recogidos a pH 9 que en los correspondientes a pH 4 y 
7. AdelllAs se encontró que la propia estructura de los precipitados 
varia con el pH, pues mientras que los precipitados a pH 4 y 7 
presentaron una estructura amouu, "" ~os precipitados de pH 9 se 
identificó la estructura de seudoboehmita. 

4, 2 RELATIVAS Al COM'ORTAMIENTO TERMICO DE LOS PRECIPITADOS. 

Los estudios termogravimétricos de los precipitados de hidróxido 
de aluminio mostraron distintas etapas de pérdida de masa en el 
intervalo de temperatura de 20 a 1000 eº. Los precipitados de pH 9 
mostraron una ~rdida menor de masa en relación a los precipitado• 
de pff 4 y 7, sobre todo en el intervalo de 600 a 1000 eº, lo cual 
demostró la existencia de una mayor concentración relativa de 
aluminio y un menor contenido de impurezas, sobre todo de iones 
sulfato adsorbidos. 

Por otro lado la forma y n~mero de transformaciones endotérmicas 
encontradas mediante el análisis térmico diferencial de las 
muestras en el intervalo de 20 a 1000 eº, pusieron de manifiesto 
la creciente complejidad del material al aumentar la concentración 
y el pH de las soluciones de partida. Por otro lado, las 
transformaciones exotérmicas entre los 1200 y 1400 e•, atribuidas 
a la conversión de las fases de transición a la fase «-Al

2
o

3
, se 

observaron como bandas débiles y anchas sobre una linea base, con 
una tendencia marcada hacia AT ne9ativos, lo que parece indicar 
que no existe una temperatura de transición bien definida, sino 
que ésta ocurre en un intervalo de temperatura relativamente 
amplio. No obstante lo anterior, en términos generales puede 
decirse que los valores de las temperaturas de transición se 
vieron afectados por la concentración de las soluciones 
precursoras (a mayor concentración fue menor la temperatura de 

transición) • 
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Los resultado de difracción de rayos-X mostraron que los 
precipitados calcinados a temperaturas de 800 ºe permanecen 
amorfos. sin embargo, los productos calcinados a 1000 eº muestran 
ya los máximos de difracción correspondientes a diversas alúminas 
de transición junto con los debidos a la fase a-Al

2
0

3
, aunque 

todavia se evidenció la presencia de una significativa componente 
amorfa en estas muestras. 

De lo anterior se concluyó que el tratamiento térmico de las 
muestras hasta los 1000 ºe proporcionaba un material básicamente 
libre de impurezas pero todavia amorfo, y que tratamientos 
posteriores entre 1000 y 1200 ºe daban ya lugar a la formación de 
un material paulatinamente más cristalino formado por una mezcla 
de alúminas de transición y a-alúmina. 

'· 3 RELATIVAS A LA COMPOSICION Y ESTRUCTURA DE LAS a-ALUMINAS. 

Basándose en los resultados obtenidos del análisis térmico 
diferencial se decidió calcinar los precipitados a 1400 eº, 
mediante un tratamiento térmico definido por las temperaturas de 
descomposición obtenidas del análisis termogravimétrico y por las 
temperaturas de transición derivadas del análisis térmico 
diferencial. Los parámetros especificos del tratamiento térmico se 
indican en el apartado 3. 3. l. Los productos obtenidos después de 
someter los diferentes precipitados de hidróxidos de aluminio a 
dicho tratamiento se analizaron por las técnicas de espectroscopia 
infrarroja, difracción de rayos-X y microscopia electrónica de 
barrido, de donde se derivan las conclusiones siguientes. 

Los espectros de infrarrojo de muestras calcinadas a 1200 y 1400 

ºe mostraron que el proceso de conversión hasta a-aluina se ve 
afectado por el pH y la concentración de las soluciones. En las 
muestras de concentración y pH altos se obtuvo desde los 1200 ºe 
un espectro asignable en su totalidad a la a-alúmina. sin embargo, 
para las muestras de pH 4 y 7, a cualquiera de las tres 
concentraciones, incluso en las muestras tratadas a 14oo0c se 
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observa además del espectro de la a-alllmina, otras bandas de 
absorción indicativas de la presencia de alllminas de transición, 

Los patrones de difracción de rayos-X de los precipitados 
calcinados a 1400 eº mostraron en todos los casos, como fase 
llnica, a-Al

2
o

3
• Estos resultados son al menos aparentemente 

contradictorios con los que se acaba de exponer de espectroscopia 
infrarroja. Esto puede ser indicativo de una mayor sensibilidad de 
la espectroscopia infrarroja para determinar la presencia de fases 
minoritarias diferentes a la fase principal (a-alllmina). De 

cualquier manera puede concluirse que la pollible presencia de 
alllminas de transición está por debajo de los limites de detección 
de la difracción de rayos-X. 

Por ~ltimo se escoqieron cinco muestras calcinadas (tres de los 
precipitados recogido• a pH 4, 7 y 9 de las soluciones de 
concentración 0.1 M y do• de los precipitados de las soluciones de 
concentración 0.01 y 1 M recogidos a pH 7), con el fin de observar 
los posibles variantes microestructurales derivadas de los 
diferentes valores de pH y concentración de los precipitados 
originales. 

Las micrograf ias tomadas con el microscopio electrónico de barrido 
mostraron que la estructura inicial de los precipitados (amorfos a 
pH 4 y 7 y en forma de seudoboehmita a pH 9) afectaron de manera 
significativa las microestructuras de las a-alllminas obtenidas. En 
general la morfologia de las particulas se vio más afectada por el 
pH al cual se recogieron los precipitados que por la concentración 
de las soluciones precursoras. Los precipitados amorfos (pH 4 y 7) 
dieron lugar a estructuras más porosas que las del precipitado de 
seudoboehmita (pH 9). El tamaño de las particulas para las 
a-alllminas porosas, 0.1-0.J µm, las ubica dentro de las 
denominadas a-al~minas activas. 
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De todo lo anterior se concluye de 111anera general del presente 
estudio, que se puede obtener alúminas de alta pureza qui111ica 
mediante la 111etodol09ia experimental planteada en este trabajo, y 
que adicionalmente, se pueden obtener fases cristalinas puras como 
la oi-alllmina, o alúminas de transición o una mezcla de ambas 
seleccionando las condiciones experimentales idóneas. Por otro 
lado, los resultados de microscopia electrónica ponen de 
manifiesto que se puede obtener a-alúmina porosa o compacta 
dependiendo del pH de las soluciones precursoras, lo que permite 
obtener el material más adecuado seqún el uso que se requiera. 
Asi, para una alúmina estructural es deseable contar con un 
material muy compacto, mientras que para otraa aplicaciones, como 
puedan aer la de soporte catalitico, es deseable tener un 111aterial 
poroso y, més aun, de porosidad controlada. 

ta determinación de algunas caracteristicas fisicas (tamaño de 
particula, porosidad, distribución de tamaño• de poro, denaidad, 
etc.) de las alúminas obtenidas y de su variación con las 
condiciones experimentales, es de gran interés para completar la 
caracterización de los materiales obtenidos. No obstante, esto cae 
tuera del objetivo del presente trabajo y ser6 tema de estudio en 
el futuro. 
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