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En esta tesis se aborda la sintesis de materiales inorganicos porosos con
aplicaciones como sustitutos del didxido de titanio (TiOy), el pigmento mas usado
en la industria de los recubrimientos y pinturas.

El didxido de titanio {TiO,) presenta propiedades importantes en materia de
dispersion de luz: posee el indice de refraccién mas alto de todos los oxidos,
ademas de la ausencia de transiciones electrénicas en la parte visible del
espectro [1]. | ‘

El costo de este material es alto debido al proceso de sintesis y el tipo de
tratamiento superficial que recibe posteriormente. En la industria de la pintura se
usan grandes cantidades en la formulacién de una pintura, el intervalo esta entre
10 y 20 % en peso de didxido de titanio. Por este motivo, a lo largo de los afos se
ha intentado producir materiales que puedan suétituir, al menos parcialmente, al
didxido de titanio.

En todos los trabajos que se han reportado en la literatura {2-11] se
pretende producir materiales con huecos de aire de un tamano de particula 6ptimo
para que se maximice la dispersion de luz.

Otro enfoque, propuesto en esta tesis seria el de producir particulas en
donde la fraccién de volumen ocupada por los poros sea muy grande,
independientemente de que el tamafio de los poros sea pequefio. En este caso
aunque el tamafio de poro dispersa poco, el conjunto de ellos forman una particula
con un indice de refraccidn efectivo menor al del compuesto utilizado. Si la
fraccion de volumen es muy elevada, el indice de refraccion efectivo de la
particula sera cercano al del aire.

En la presente tesis se trabajaron ambos enfoques.

En el pn'mero se exploré una ruta de sintesis a base de ortofosfato de
aluminio, reportado en la literatura {9-11], como un material con potencial para
sustituir al diéxido de titanio.

En el capitulo | damos una breve introduccidn de los procesos por los

IR
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cuales se obtuvieron los materiales a base de orfofosfato de aluminio y en el
capitulo 1l describimos la etapa experimental con las condiciones en las cuales
reaccionaron las sales solubles de aluminio con fosfato en medio basico y los
métodos de caracterizacion.

En el capitulo IV se presentan los resultados obtenidos con los materiales
de ortofosfato de aluminio.

El segundo enfoque propuesto en esta tesis, fue preparar particulas de
alimina con alto grado de porosidad (mesoporosidad) empleando el método sol-
gel [12-16] . Hasta el momento las aliminas que han sido utilizadas en el area de
catalisis provienen del trabajo de Yoldas [12] a finales de los afios 70’s. -

La alimina es un material que es por naturaleza blanco y que no absorbe
en la region ultravioleta y con el cual es posible obtener particulas cuyos huecos
internos sean tan pequefios que pueden reducir la diferencia del indice de
refraccion del vehiculo y el aire. Alimina de gran estabilidad térmica y alta area
superficial especifica es obtenida usando la técnica sol-gel [12-15]. Este método
nos ofrece la reproducibilidad de los materiales con estequiometria bien definida,
alta pureza y homogeneidad. Asimismo, la hidroxilacién de la superficie puede ser
controlada por medios quimicos.

La sintesis de materiales a base de alimina por las rutas sol-gel han sido
muy estudiadas en las Gltimas tres décadas debido a la importancia tecnoldgica de
estos materiales y la gran flexibilidad que ofrecen las técnicas de sintesis a bajas
temperaturas [17-35]. La aldmina es uno de los éxidos con mayor nimero de
aplicaciones ya que puede ser usada en la fabricacion de ceramicas, refractarios,
abrasivos, papel, productos medicinales, catalizadores, etc.

Los hidréxidos de aluminio y ios oxo-hidroxidos siempre han sido de interés
como precursores de aliminas usadas como soporte de cafalizadores y
adsorbentes, asi como para la sintesis de gamma alimina, muy empleada como
material ceramico.

TESIS CON
| ALLADE ORIGEN | -
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El capitulo il describe una ruta alternativa basada en el proceso sol-gel para
obtener alliminas fosfatadas con tamaiio de poro controlado.

En el capitulo Il las aliminas fosfatadas se obtuvieron a partir de
trisecbutéxido de aluminio, etanol y terbutanol, asi como glicerina como agente
confrolador de mesoporosidad y como agentes para fosfatar y catalizar la
reaccidon de formacién de alimina se usaron el acido fosforico y el fosfato
monobasico de sodio. Los maieriales se caracterizaron por Espectroscopia
Infrarroja (FTIR), Adsorcion Fisica con Nitrdgeno (BET), Microscopia Optica ,
Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) vy de Transmisién (TEM) asi como
Dispersion de Luz a Bajo Angulo, Resonancia Magnética Nuclear (RMN) del
is6topo  “’Al, Dispersion de Rayos-X a Angulo Grande (WASX), Andlisis
Termogravimétrico (TGA) y Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).

En el capitulo V se presenta la discusion del efecto de la mesoporosidad del
material sobre el indice de refraccion efec;tivo a partir de los resultadbs obtenidos
de la caracterizacion de los materiales.

Fina!hente, en el capitulo VI se presentan las conclusiones de este trabajo
y las recomendaciones para futuros experimentos:

ESTADO DEL ARTE

Se han llevado a cabo muchos intentos para obtener un material que pueda
sustituir al menos parcialmente al diéxido de titanio, sin perder de vista el
compromiso entre las propiedades de dispersion de luz y el costo.

Los métodos de opacificacidn que hasta la actualidad se han llevado a cabo
son de fres tipos:
El primero es el caso de la sintesis de latex con particulas de polimero huecas

como el caso del “Rhopaque” de Rohm and Haas {2] , que actualmente tiene un
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nicho de mercado en la industria del papel, sustituyendo parcialmente al didxido
de titanio que es un material mas pesado.

Ei segundo método es la sintesis de un hibrido organico-inorganico,
Kawahashi y Matijevic [3] prepararon particulas inorganicas estructuradas con
poros cerrados recubriendo latex de poliestireno hueco con carbonato de itrio,
sometido & sinterizado a altas temperaturas Recientemente Caruso vy
colaboradores [4] han preparado particulas con huecos de aire de tamafio de una
micra, a partir de silice de tamafio controlado recubierta por un polimero
entrecruzado. Asimismo, gracias al interés en los silicatos mesoporosos M41S en
1992, Carrado y colaboradores [5] han obtenido por la técnica de sintesis
hidrotérmica, arcillas mezcladas con polivinit pirrolidona para formar materiales
con un tamano de poro controlado.

El tercer método consiste en la sintesis de particulas inorganicas huecas.
Ramanurti y Leong [6] obtuvieron dichas particulas por deshidrataciéon del sulfato
de cobre pentahidratado. Durand-Kiklikian y Partch [7] describen un proceso de
difusion de solvente en particulas de aliimina y cubieria de titanio; en cuanto a los
fosfatos, Abreu y Galembeck [8] obtuvieron un material a base de metafosfato de
fierro (lll) que contenia huecos cerrados llenos de aire. Recientemente Lima y
Galembeck [9] obtuvieron particulas huecas de polifosfato de aluminio por
precipitacion, estas particulas pueden dispersar luz si son previamente tratadas
térmicamente. Finalmente Beppu M,M., Oliveira L. E.C., y Galembeck F. [10-11]
han preparado particulas de fosfato de aluminio, tratadas térmicamente, con poros
cerrados. Todos los frabajos anteriores [2-11] se han enfocado a obtener huecos
de aire del orden de la longitud de onda del visible a manera de optimizar la
dispersion de luz.

En ésta tesis se presenta la discusion del efecto de ia mesoporosidad del
material sobre el indice de refraccién efectivo a partir de ios resuitados obtenidos
de la caracterizacion de los materiales.

A continuacidn se presenta de forma esquematica las lineas de
investigacion desarrolladas hasta el momento para producir materiales con poros
de aire asi como el rango de tamafios de poro obtenidos en cada ruta asociada.
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CONTROL DE LA POROSIDAD EN MATERIALES
(2nm - 40060nm)

|

HIBRIDOS POLIMERC-HORGANICOS

'

POLIMERQ HUECO

smasmsniirusne

- LATEX POLIESTIRENO CON GARBONATO BE YTRIO RHOPAQUE

- POLIMERD ENTRECRUZADO CO¥ SLICA oo, ROHMEHMS

- POLMNILAIRROLIDONA SOBRE ARCILLAS SINTETICAS ‘
Sustihvto del didndo de tznio

sicho e mescad: ndustria del papel
Y
| INORGANICOS |
\
[ SALESSOL UBLES i | CARGAS Y RELLENADORES i | SOL-GEL |
- CARBONATOS
- Slliee
Y - ALUMINAS
- OXIDO3
|4 Y ' Y A
| COPRECIPTACION | [rerecAcioN] ~ SALES ALCOXIDOS
SOLUBLES
|
Y Y
_MEZ0DG AGENTES DE CONTROL
YOLDAS OF SECADD

Figural. Rutas exploradas en el campo de materiales con huecos de aire.
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alimina fosfatada con tamafio de poro controlado [en esta tesis]

sales solubles y alcoxkdos [12-16)

otofosfato de aluminio [en esta tesis]
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Figura 2. Rango de tamafos de poros obtenidos por las rutas exploradas.
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CAPITULO 1 PROCESO DE PRECIPITACION

I. PROCESO DE PRECIPITACION
1.1 Método de precipitacion.

El mecanismo de precipitacidon de oxidos (hidratados) metalicos ha sido
muy estudiado por Matijevic’ [36], a fin de comprender la complejidad de las
soluciones de diversas sales metalicas, especialmente aquellas de iones metalicos
polivalentes. Las composiciones de las soluciones y la concentracién de diferentes
solutos son extremadamente sensibles a un gran nimero de parametros entre
ellos: el pH, la temperatura, y la presencia de diferentes especies anidnicas que
juegan un papel predominante en la reaccion.

La precipitacidén permite la preparaciéon de compuestos a base de fosfatos.

El método consiste en poner en contacto una sal metalica de un i6n
polivalente y una sal de fosfato en una solucioén de un alcali que controla el pH de
la reaccién, precipitando un hidroxido metalico {(a temperatura ambiente y bajo
fuerte agitaciéon). La obtencién del gel depende de su composicion real, de la
relacion de i6n fosfato al metal y la concentracion global de los reactivos asi como
también de la intensidad del mezclado de la solucidon. Son materiales no
estequiométricos.

El proceso quimico involucrade en una precipitacion sin demasiada
complicacion, inicia con la hidroxilacién de los iones metalicos (M*):

M**(ac) + zOH (ac) = M (OH), (s) (1.1)

Pero si ahora se presenta la formacion previa de complejos metalicos
disueltos, el mecanismo de precipitacién, suponiendo que sdlo esta ocurriendo
hidroxilacion, queda descrito de la siguiente forma:

n{M (H0)p} * 2=
[Mq (H2O)npm (OH)R] @™ %% o nM (OH), (1.2)
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en este caso los complejos actian como precursores para la nucleacion y afectan
el crecimiento de la particula. La composicién y la velocidad de generacion de
estos solutos determinara la naturaleza quimica y fisica del sélido precipitado.

1.2 Método de precipitacion con aglomeracion inducida.

Las dispersiones coloidales (soles) de dxidos hidratados o hidroxidos han sido
muy usadas para la preparacion de particulas ceramicas. La densidad o porosidad
de estos materiales esta dictada por la estructura de las especies en dispersion
(sol) {37]. Las dispersiones coloidales de este tipo de hidroxidos puede ser
preparadas por una de dos técnicas generales para el sistema del aluminio;

- La primera técnica es la sustitucion gradual de aniones de una solucion de sal
estequiométrica (Ruta 1), o :

- La precipitacién de un compuesto tal como uh hidroxido o un 6xido hidratado,
seguido por una peptizaciéon {en este caso con &cido nifrico) para producir la
dispersion coloidal. Estos soles pueden ser preparados en forma altamente
concentrada (arriba de 10M) y son estables por periodos muy largos.

El proceso de aglomeracién inducida o también llamado de precipitacion con
hidrélisis forzada, sigue los pasos de la segunda técnica descrita en el parrafo
anterior. Consiste en adicionar un acido (peptizacion) a los oxihidroxidos formados
por precipitacion para producir la dispersién coloidal y forzar a que las particulas
se agreguen de manera rapida y sin una orientacion preferida.

Si los productos de hidrélisis contienen complejos i6nicos como el caso de
sistemas con sulfato férrico o cloruro férrico, el crecimiento del cristal producira
particulas de estequiometria fija y altamente cristalinas. Por otro lado, si como
resultado de la hidrdlisis se forman complejos metalicos poliméricos, se produciran
particulas amorfas. Este es el caso de ciertos aniones de sulfato y fosfato [37].

10
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1.3 El sistema ortofosfato de aluminio

El término fosfato es usado para describir oxianiones formados a partir de
fésforo, éstos oxianiones formaran desde grupos ortofosfato simples PO |,
cadenas lineales como los polifosfatos P- O- P hasta anillos ciclicos como los
metafosfatos y cadenas de aniones con infinidad de redes como los
ultrafosfafos [38-39]. La gran variedad de especies fosfato son resultado del
ndmero tan grande de cationes con los cuales se puede coordinar y a la presencia
de aniones y de agua en el medio de reaccion. Los compuestos MPOy . donde M
puede ser B, Al, Ga, Fe o Mn, forman fosfatos en donde los enlaces M——O son
de caracter covalente.

El grupo ortofosfato, PO4> (llamado también fosfato) esta formado por
cuatro atomos de oxigeno que estan coordinados a cationes presentando una red
tridimensional con enlaces muy fuertes entre si. |

Los enlaces covalentes en el anién tetraédrico PO,> pueden ser
representados en la figura 1.1, en la estructura (a) se muestran los tres enlaces
covalentes que pueden ser formados con la union de elementos de valencia V,
formando fosfatos condensados, mientras que la estructura (b) muestra que los
cuatro atomos de oxigeno se involucran al mismo nivel en enlaces i6nicos para
formar ortofosfatos metalicos.

S — 3

0 0
| |

R P
MO/ \0'\0' _2/ \0\0,

(a) (b)

Figura 1.1. Estructura de resonancia en el grupo ortofosfato PO, , se muestran
los enlaces covalentes: {(a) estructura promedic de los cuatro hibridos de
resonancia, (b) estructura promedio con geometria tetraédrica.
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La guimica de estos materiales es similar a la de los silicatos, ya que las
estructuras anhidras de los compuestos de fosfato son redes tridimensionales
continuas similares a varias formas polimédrficas del silice SiO; , tanto el metal
como el fésforo estan coordinados tetraédricamente con el oxigeno y la estructura
esta construida a base de tetraedros MO, y PO4 . Como puede verse en la figura
1.2 el ortofosfato de aluminio, AIPO, existe en seis formas analogas a las
estructuras a y p de cuarzo, tridimita y cristobalita de los silicatos, dependiendo de
la temperatura de procesamiento [39].

E! ortofosfato anhidro puede formar estructuras microporosas con muchas
cavidades.

La deshidratacion témica de sales anhidras producen condensacion y
formacién de polifosfatos mientras que la deshic;ratacién de hidratos cristalinos
produce mezclas de fosfatos acidos anhidros, AiPC)4 y material amorfo [40].

AlIPO4

8157 . 4:C 102850 . 500 » 1600-C
Berlinita «———3 Tridimita ¢«——»  Cristobalita «—» AIPO4 wndido
5860 . 2°C Q3o . 30 130-C 2100 ;. 5:C

P € Per»ai Pfep oz P e

Figura 1.2 Transiciones en el fosfato de aluminio.
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Las estructuras de la mayoria de los fosfatos son rigidas, resistentes al
ataque quimico y pueden permanecer como estructuras estables hasta
temperaturas tan altas como 1400°C. Los aniones fosfato no absorben en la
region visible del espectro, por esta razén son muy usados como materiales
opticos y en aplicaciones como materiales para laser [38].

I.3.1 Caracteristicas de la reaccion de formacion de los
ortofosfatos de aluminio.

Cuando reaccionan sales de aluminio con fosfatos solubles, el fosfato de
aluminio se separa en un precipitado que flocula y es poco soluble. Si el pH de la
reaccion no es mayor a 4.5, la composicidbn que resulta en el precipitado
corresponde a la formula AlPO4.xH20, mientras: que a pH mayores se forman
sales basicas [37].

Los materiales obtenidos presentan las siguientes caracteristicas:

 lLas parﬁculas o geles precipitados no contienen dominios cristalinos.

» La formacion de las particulas o gel es el resultado de una separacién
de fases

« la transferencia de masa esta limitada por difusion. Por esta razon,
cuando se mezclan los reactivos y se forman los dominios del gel, los
iones se quedan atrapados a diferentes concentraciones.

A continuacion se anexa en la figura 1.3 un diagrama de predominio de
especies para el aluminio, en donde se quiere enfatizar que el pH de reaccion
optimo, para obtener la especie Al (OH)s que reaccionara con ia especie fosfato
H PO | se forma en un intervalo de pH entre 8 y 9.
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10 T Y ¥
ALOHY,
o8l ]
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Figura 1.3 Diagrama de especies del aluminio, donde se muestran las regiones de
predominio de especies a distintos valores de pH.
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ll. PROCESO SOL-GEL

Sol-gel es el nombre que se le asigna a un gran numero de procesos que
involucran una suspension coloidal de particulas sdélidas o sol, el cual se
transforma en un material insoluble o gel. El sol es una suspensién coloidal que
puede ser descrita como un conjunto de particulas sélidas suspendidas en un
medio, que tienen un diametro generalmente de 1-1000 nm en medio liquido. En
este método de sintesis se emplean precursores metalorganicos y precursores
metalicos, que son mezclados para formar una solucién homogénea. El precursor
metalorganico se hidroliza por la adicibn de agua, mientras se controla
cuidadosamente el pH y la temperatura de reaccion. Conforme se realiza la
hidrolisis y la polimerizacién, se van formando particulas coloidales con un
diametro aproximado de 10 nm. Las particulas contindan incrementando su
tamafio hasta la formacién del gel de éxido metalico [41].

Existen esencialimente dos métodos para formar un gel:

a) METODO PRECURSOR INORGANICO. Consiste en la hidrdlisis vy
condensacion de sales inorganicas en medios acuosos.

b) METODO ALCOXIDOS. Comprende la hidrdlisis y la polimerizacién de
compuestos organometalicos (alcoxidos) que se disueiven en alcoholes en una
cantidad limitada de agua.

En el presente {rabajo se discutira con mas detalle el método de los aicoxidos
porque es el metodo seguido.

i.1 METODO DE PRECURSOR INORGANICO.

Es un proceso donde la hidrdlisis y condensacion de precursores
inorganicos introducidos como sales se logra a partir de la modificacion del pH de
la solucion acuosa. El mecanismo puede explicarse de ia siguiente manera:

~-Hidrélisis.
Al introducir una sail en un medio acuoso, el catidon metalico M, es solvatado

por moléculas de agua, desplazando al anién X, de acuerdo al siguiente esquema:

16
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MX + HOH —p MOZ}* + H o+ X 2.1
[MO,] + H* ———p  [MOp4 OH] &V (2.2)
4.........,....__...“

La hidrélisis produce Ios siguientes tipos de ligantes:

M-(OHz>) M-OH M-O
ligante acuoso’ ligante hidroxo ligante oxo

El proceso continuara hasta que se formen complejos de i6n metalico del
tipo:

[M(OH2), 1** P —_ [M(OH) (O Ha)nt OHI &Y+ H*  (2.3)

-Condensacion. Son reacciones que se llevan a cabo formande enlaces metal-
oxigeno de dos tipos principalmente:
- Qlacién. Se obtiene un enlace hidroxi (ol) formado entre dos centros
metalicos
H

M-OH + MOH, — 5 M-OM + HOH (2.4)

* Oxolacidn. Se forma un enlace oxo (-O-) entre dos centros metalicos

H
M-OH + -M-OH —» -M-O-M-OH —»M-O-M+ HOH  (2.5)

En general coexisten otras especies quimicas en la solucidon y estan
presentes contraiones cuando las sales metélicas son usadas como precursores 0
cuando el pH es modificado adicionando una base o un acido.

17
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Los contraiones no son tomados en cuenta en la descripcion quimica de las
reacciones de hidrélisis y condensacion.

IL.2 METODO DE ALCOXIDOS. |

Las etapas mediante las cuales se lleva a cabo el proceso sol-gel por el

método de alcdxidos son:
-Preparacion del gel. En esta etapa los reactivos se hidrolizan y condensan para
formar el gel. La hidrdlisis ocurre cuando una molécula de alcdxido metalico
sustituye a un grupo hidroxilo que proviene del agua, por uno de los grupos
alcdxido, acompanadoe de la formacion de un alcohol (ecuacién 2.6). El alcoxido y
el agua se hacen reaccionar utilizando como disolvente un alcohol. Se tendran
diferentes tipos de intermediarios: los oligdmeros del alcohol correspondiente y
oligdbmeros de éter que finalmente se transforman en geles con una considerable
cantidad de agua en su estructura [41-42].

Las especies hidrolizadas pueden reaccionar, en la etapa de condensacion,
con los grupos hidroxi (M-OH) para formar metaloxenos (M-O-M}, como en el caso |
de la reaccién de dos grupos hidroxi (ecuacién 2.7 ) o bien por la reaccién de los
grupos alcoxi (M-OR) que reaccionan con los grupos hidroxi (M-OH) formados
durante la hidrélisis (ecuacién 2.8), para dar lugar a la formacidon de metaloxenos
{(M-O-M), estableciéndose la estructura primaria y las propiedades del gel. Las
reacciones que se llevan a cabo son las siguientes:

PRECURSOR

M{OR)n donde M: metal correspondiente al alcoxido
n: valencia
R: alquil {CH3;, CzHs, CsH7, C4Hg etc)

13
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« HIDROLISIS:
OR OR

RO——TI"——" OR + HOH-——>RO—M—~O0H 4+ ROH (2.6)
OR OR

« CONDENSACION:

=—=M—0OH + HO—M=——» —M— O—M—+H0 (2.7

= M-—-0OR + HO—M=—= —» == M- O—M==+ROH  (2.8)

PRODUCTOS OBTENIDOS:

L
I :\Iin (2.9)

OH 0O H
RO— M
MJ‘ _ XEY ] (OH)(OR)y
OH 2n ; (OH)«(OR)

Las reacciones de hidrélisis y de condensacion ocurren simultaneamente y
generalmente no llegan a completarse. Las condiciones a las cuales ocurre la
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reaccion de condensacién son importantes en las propiedades del producto final,

asi como en las caracteristicas del gel o del precipitado. Las reacciones de

hidrélisis/condensacién pueden realizarse por dos mecanismos diferentes, los

cuales dependeran de la coordinacion del atomo metdlico central:

b) En el esquema 1, el primer mecanismo ocurre cuando la coordinacién

preferida se satisface y, se presenta la reaccién de hidrélisis por

substitucion nucleofilica (Sn) [41].

R
350}
RO R
OR
O OR
6-{—
SEOTTR
H R H

Estado de transicidn con pentacoordinacion

H
:0
O e R \I‘L
R 0O L
bl
OR

RO—-I‘W—OH + ROH + HO
OR

Esquema 1. Reacciones de hidrélisis por sustitucion nucleofilica (Sn).

b) En el esquema 2, cuando la coordinacidn preferente no se satisface, la

reaccién de hidrélisis puede realizarse por adicién nucleofilica (An).
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P o P I

RO“*-V—OR —— RO‘—TT—O“‘"R R R()--—T/[——o + ROH

OR OR OR

R , R
Y e

RO——‘W—O + :0\ — RO“""“'TT—OH + H
OR H OR

(nucledfilo)

Esquema 2. Reaccion de hidrdlisis por adicién nucleofilica (An).

Durante ia etapa de condensacion se forma un gran nimero de grupos
hidroxi, estos pueden ser grupos enlazantes entre los centros metélicos o ser
simples ligandos OH, esquema 3.

5" 5
M-—OH -+ M-—Ol ~———a M—0-—M 4 HO
H

M 5 5 & M
OH + M—Of - OH M 4 KO
/ ~
M M
: 5
s o+ OH & o 7N
HO—M e M—OQOH, — F F 2 RO
yd ™~ o -~ +
6" H
H

o
s N /
M—OH—M — wiorr—q + HO
HO OH °
H

Esquema 3. Etapa de condensacion del método sol-gel.
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La figura 2.1 muestra el tipo de estructura y los valores de area superficial
(A.S) asi como tamaios de poros que se obtendran a partir de las condiciones de
reaccion elegidas.

a) CONDICIONES ACIDAS

10A 50A 100A 1000A

B) CONDICIONES NEUTRAS

200A

30A  100A

10A e CPSA_' Cgo;IP O“‘"‘“’

°~ O—»O-——bo

A.S.= 600 m’lg

POROS NO UNIFORMES

¢) CONDICIONES BASICAS

POROS PEQUENOS UNIFORMES

A.S. = 950 m¥lg

Figura 2.1 Formacion del gel a partir de una solucién coloidal; a) condiciones
acidas, b) condiciones neutras, ¢) condiciones béasicas.
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-Etapa de postgelacion.

Esta etapa se inicia una vez que el producto alcanza el punio de
gelificacion. incluye todos los fendmenos ocurridos durante el secado y la
calcinacion del gel; la evaporacion del agua y del solvente, la desapariciéon de los
residuos organicos, la deshidroxilacion y los cambios estructurales. Durante el
secado se presenta una contraccién considerable de la red hasta formar un get de
mayor resistencia que se fransformara en un solido (poroso o xerogel). La
evaporacion del solvente durante el secado conduce a la formacién de fuerzas
capilares, las cuales se originan por la diferencia de energia interfacial entre el
solido-vapor y entre el sdlido-liquido [42]. La enorme area interfacial del gel (300-
1000m?/g) puede dar como resultado presiones capilares del orden de 100 Mpa. El
secado se lleva a cabo a una temperatura inferior a 100°C, posteriormente el
tratamiento térmico a temperaturas arriba de 200°C hasta 500°C. Durante este
tratamiento el gel se hace mas denso y finalmente forma un vidrio el cual ha
perdido las impurezas y los residuos organicos que pudiera contener atin después
del secado.

-Efectos sobre la preparacion del gel.

- Efecto de la relacion agua/alcéxido

Se han realizado diversas investigaciones para estudiar y entender el efecto
del agua sobre las propiedades del gel. La cantidad de agua adicionada es
importante ya que, dependiendo de ésta, se obtienen polimeros lineales o
ramificados. Konrad et. al. [43] estudiaron el papel del agua en presencia de
tetrametilsilano (TMOS), el analisis de los productos de la reaccién entre una
cantidad de agua no estequiométrica y un alcéxido, mostraron gue el grado de
polimerizacion es dependiente de la cantidad de agua adicionada. En el caso de
una reaccién con una cantidad subestequiométrica de agua, se observé que la
hidrélisis del alcdxido no es completa y, en consecuencia se obtuvieron cligbmeros
lineales en lugar de ramificados. Cuando la relacidon agua/alcéxido es mayor que ia
requerida por la estequiometria se observa gue la hidrélisis se completa
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totalmente. A mayor grado de hidrélisis se observd que se tienen productos
poliméricos altamente ramificados.

- Efecto del pH

La sintesis de materiales por el método sol-gel puede realizarse en
condiciones &cidas, basicas o neutras utilizando diferentes catalizadores durante
la etapa de reaccién de hidrélisis. En la obtencidon de materiales en condiciones
acidas pueden utilizarse acidos fuertes como el HCI, H,S04, HNO;, HiPO4, efc,
como catalizadores. Los &cidos y las bases debiles también pueden ser utilizados,
por ejemplo Acido acético, acido oxalico y amoniaco.

Estos catalizadores tienen influencia en las velocidades de hidrolisis y
condensacion y en la estructura del producto condensado. El acido sirve para
protonar grupos alcoxidos cargados negativamente, incrementando la cinética de
la reaccién [38] de acuerdo al esquema de la ecuacidn 2.10.

H
/
M-OR + H: 0" ——» M++ :o\ + H0 (2.10)
R

Si la cantidad de agua adicionada es suficiente, la hidrélisis es completa.

il.zZ.1 CARACTERISTICAS PRINCIPALES EN EL PROCESO SOL-GEL.
-Precursores en el proceso sol-gel.

Los precursores en el proceso sol-gel son los compuestos llamados alcéxidos,
gue poseen un hidrocarburo unido a un oxigeno, el cual a su vez estd enlazado
con un elemento metalico. Dependiendo del tipo de enlace y del radical organico,
las propiedades fisicas y quimicas de estos compuestos varian ya que estan
directamente relacionadas con:
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a) El enlace M-O en el alcdxido es 100% de caracter idnico debido a las
diferencias de electronegatividad entre el oxigeno y el elemento metalico

b) El efecto inductivo del grupo alquil unido al dtomo de oxigeno, ya que esto
puede modificar la polaridad intrinseca del enlace M-O.

Algunas de las propiedades fisicas (volatilidad de los precursores) y quimicas
grado de oligomerizacién y viscosidad) de los precursores son de gran interés
para el método sol-gel y seran discutidas a continuacion.

+ Grado de oligomerizacién o polimerizacién.

La formacion de oligdmeros es debida a la expansion de la esfera de
coordinacién del metal, por medio de enlaces intermoleculares con atomos
donadores de grupos alcOxidos vecinos. La oligomerizacion de organometalicos,
por poseer la tendencia de maximizar su niimero de coordinacion, puede llevarse
a cabo usando los orbitales metélicos vacios que aceptan el par electrénico del
oxigeno proveniente de los ligantes alcoxi [41].

El grado de asociacion depende de la naturaleza del atomo metalico central
y del grupo alquil. En algunos casos se ha demostrado que e! grado de
oligomerizacion de los alcoxidos en solucion es funcién de la naturaleza del
disolvente y de la concentracion de soluto. En general se puede decir que la
complejidad molecular aumenta con el tamafio dei atomo central. La influencia del
atomo metalico se muestra en la Tabla 2.1 para etdxidos del grupo IV [38].

Tabla 2.1. Grado de polimerizacion en funcién del metal.

Radio (A) 1.32 1.45 1.44 1.55
Grado de 2.4 3.6 3.6 6.0
oli@merizacién
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Desde el punto de vista estructural en 1978 Bradiey et.al. [44], proponen
una teoria que relaciona el grado de asociacién de los alcdxidos con el nimero de
coordinacién del atomo central. De acuerdo con esta teoria, los alcoxidos optan
por la unidad estructural mas pequefia posible cuando los atomos centrales
presentan su mayor nimero de coordinacion (Tabla 2.2).

El grado de oligomerizacién de los alcéxidos de aluminio también depende
del impedimento estérico del ligante del alcdxido.

Alcodxidos como el tri secbutdxido de aluminio [41] generan materiales con
estructuras simétricas (figura 2.2.a) o también forman estructuras moleculares
lineales menos restringidas como dimeros o trimeros (figura 2.2.b y ¢).

R
éz*
R R RO 0! O-R
RO, %%O\N/ow \\N/ \N/
A N
R—O/ \g E o R"o/ \‘?*/ \O—R
&
(a) (b)
RO oR
o
R'O\ ; - .
AL + . “Sox
/Y

Figura 2.2 Estructuras moleculares que pueden ser generadas partiendo de
alcoxidos de aluminio: (a) estructura simétrica, (b) dimero (c) frimero.
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Tabla 2.2, Oligomerizacion de alcoxidos.

= COMPUESTH e
Si{OEt)4 Mondémero
Al(OBut)a Dimero
Be(OEt). Varios polimeros
LiOBut Hexamero

* Volatilidad de los precursores.

La volatilidad de los precursores se ve afectada por el tamafio molecular y
la estructura del alcdxido (cuando la cadena del grupo alquil es mayor, la
volatilidad es menor) asi como por la naturaleza del atomo central, el grado de
oligomerizacion y las fuerzas intermoleculares. Por otro lado, si se tiene un grado
de polimerizacion alto la volatilidad sera menor.’En el proceso sol-gel es muy
importante que los alcdxidos no presenten una presién de vapor aita para no
perder material durante la reaccion ya que, esto implicaria afectar Ia
estequiometria del producto final.

* Viscosidad.

En el proceso col-gel, los alcoxidos se disuelven generalmente en
alcoholes y la viscosidad de la solucién sera funcién de la concentracion, de la
solubilidad del alcoxido en el solvente y de las posibles interacciones de las
moléculas disuelias. Cuando existe una velocidad de polimerizacion aita, la
viscosidad del medio se incrementa y, se presentan problemas de difusion de las
especies para completar ia reaccién.

-Reacciones con alcoholes.

Cuando los alcoxidos se disuelven en alcohol durante el proceso sol-gel se
considera que el disolvente es un medio inerte que no interviene en el proceso
guimico, sin embargo durante la reaccidén si se observan interacciones. Se
presentan dos casos dependiendo del tipo de disolvente:
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a) Alcdxidos disueltos en sus alcoholes correspondientes.

b) Alcoxidos disueltos en alcoholes con diferentes grupos organicos.

En ambos casos el alcohol puede interaccionar con el alcoxido cambiando sus

propiedades originales. Cuando el alcohol tiene el mismo radical que el alcoxido,

al final de la reaccidn, se obtiene el mismo alcohol come producto de las

reacciones de hidrélisis y polimerizacion, por lo tanto el disolvente no es un medio

inerte. Mientras que si el grupo alquilo del alcéxido difiere del alcohol usado como

disolvente, la reaccidn se torna mas compleja ya que, puede ocurrir un intercambio

del grupo alquil, esto se conoce como reaccién de alcoholisis. Este proceso se

representa de la siguiente manera:

M-(OR)n + xXROH —p M(OR')n-x (OR)x + xROH (2.11)
(..._........_.

Por la via sol-gel, {as reacciones de alcohdlisis son aprovechadas para
lograr una mayor homogeneidad en la solucién inicial asi como, para variar las
velocidades de hidrélisis y la reactividad de los precursores. La reaccién sigue un
mecanismo de substitucidn nucieofilica (SN2 ) y es afectada por factores estéricos.

-Asociacion molecular.

La asociacién molecular se considera como la primera etapa en ia sintesis de
oxidos multicomponentes. Dislich [45] propone que especies polinucleares pueden
ser formadas en solucion, a través de la reaccion 2,12

MOR + M'(OR)n ——»  M{M(OR)n+1} (2.12)

-Reaccién de hidrélisis.

La facilidad con que reaccionan los alcoxidos metélicos con el agua, tiene
una aplicacidn directa en el método sol-gel. La hidrdlisis es el medio por el cual un
alcdxido se transforma en Oxido teniendo como intermediarios a los grupos
hidroxido. Una vez formados estos hidroxidos, la reaccién de condensacién se
lieva a cabo. Las dos reacciones ocurren casi simultaneamente por o que es dificil
describir ¢! proceso por separado.
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Como se menciond anteriormente, el controt de la concentracion de agua es
muy importante, ya que de esto depende el tipo de sélido que se obtenga.

-Aditivos Quimicos.
-  Tensoactivos

Los tensoactivos se adicionan a la reaccion para reducir la energia interfacial y
disminuir las fuerzas capilares. Se ha demostrado que las fracturas de geles
derivados de alcoxidos durante el secado, pueden ser reducidas por el uso de
tensoactivos [46].

+ Aditivos quimicos de control de secado (DCCA).

Ayudan a obfener geles con un tamafio de poro mas grande y uniforme, asi
como a reducir las fracturas durante el secado ya que favorecen que éste proceso
se lleve a cabo mas rapido. |

El uso de agentes quelantes no sélo controla las velocidades de hidrélisis y
condensacion sino también determina las propiedades finales de los materiales de
alimina (distribucion de tamafio de poro, la presion de vapor del poro y los
esfuerzos en el secado). Una caracteristica de un DCCA efectivo es que debe
poderse remover durante el secado sin producir residuos que sean sensibles a la
humedad [46].

La formamida (NH.CHQ) reemplaza la mitad del disolvente y logra su cometido
de reducir fracturas en el material. Sin embargo, es un aditivo que es dificil de
remover con el calentamiento,

El acido oxalico es otro DCCA que produce una distribucién estrecha de
tamaiio de poro. Es posible remover este material mediante el calentamiento.

Un tipo distinto de DCCA es la glicerina. Algunos investigadores {38} han
encontrado que su uso reduce las fracturas en geles de alimina y compuestos con
matrices de alimina. La molécula tiene tres grupos hidroxilos, que se adsorben
fuertemente a la superficie del gel y reducen la presion capilar de dos maneras:

* Formando una pelicula sobre la superficie, reduciendo el angulo de contacto
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* Debido a su baja presidn de vapor, no se evapora faciimente asi que sera
retenida en los poros mas pequenos.
* La glicerina se elimina mediante el calentamiento.

{I.3 EL. SISTEMA ALUMINA

i1.3.1 ALUMINAS AMORFAS
- Gel aliminas o aliminas gelatinosas.

El término gel alimina cubre una variedad amplia de sistemas de dos fases,

en los cuales el hidroxido u oxihidroxido de aluminio coloidal es la fase sélida
predominante. La segunda fase puede ser agua, una mezcla de agua y solvente
organico o aire (aero-gel). Dependiendo del método de preparacion, el sdlido
puede estar presente en forma de particulas discretas, que alcanzan el tamafio de
unos cuantos nanémetros a micrometros, o éste ;Suede formar redes poliméricas
tridimensionales, en las cuales las moleculas estan enlazadas unas a ofras via
enlaces quimicos. E! ordenamiento estructural varia ya que pueden obtenerse
desde productos amorfos hasta productos con cristalinidad definida [47].
Entre los diversos factores que determinan el grado de cristalinidad, tamafio de
particula y composicion quimica de las aliminas gelatinosas podemos citar los
siguientes: temperatura, velocidad de precipitacion, pH final, composicion idnica,
concentracién de las soluciones empleadas y tiempo de envejecimiento.

- Boehmita gelatinosa o pseudoboehmita.

La transicién de la alimina gelatinosa amorfa hasta el hidréxido de aluminio
cristalino (gibbsita yfo bayerita) pasa por un producto intermedio, llamado
pseudoboehmita, boehmita gelatinosa o boehmita pobremente cristalizada. Estos
términos describen un sélido cuyos patrones de difraccion de rayos x muestran
lineas anchas que coinciden con las reflexiones fuertes de la boehmita bien
cristalizada. Dependiendo del método de preparacidn, las lineas de difraccion son
désviadas a varios grados hacia valores de distancia d mas altos. El aumento mas
grande en la constante de red es medido en la direccién del eje b. La
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pseudoboehmita generalmente contiene mas agua que el 15 porciento del peso
que corresponde a la composicion AlO.H,0.

Tettenhorst y Hoffmann [48] prepararon 32 muesfras de boehmita bajo diversas
condiciones y concluyeron que la pseudoboehmita consiste de capas octaedrales
similares a la boehmita, pero carentes de orden tridimensional a causa de un
nimero limitado de celdas unitarias a lo largo de b. esta fase contiene mas agua,
la cual se encuentra intercalada entre ias capas octaedrales. Hsu [48] considero
que la pseudoboehmita era una boehmita parcialmente deshidratada, mientras
Pierre y Uhlmann [50] supusieron una intercalacidén de agua al azar. La
divergencia en las interpretaciones es significativa si uno supone que se trata de
una fase estructural, estequiométrica y termodinamicamente definida. En la
actualidad el término pseudobehmita se refiere a los compuestos de AP
pobremente cristalizados de composicién AlO;. x H.O (con 2.0 x1.0); con
espaciamiento interplanar incrementado en la direccién (020) sobre un valor de
0.68 nm, en comparacion con el valor de 0.612 nm para dezo de la boehmita bien
cristalizada [51].

- Fases cristalinas de la alamina.

iLas propiedades de las aliminas son determinadas principalmente por sus
estructuras cristalinas. En general, las fases de mayor significado dentro de las
aliiminas son aquellas producidas por deshidrataciones seudomorfoldgicas.

Las variantes cristalinas de la alimina son, generaimente, clasificadas
como idnicas [47]. Para el arreglo de iones en la red, el niUmero de coordinacion
de los cationes es de méxima importancia. £l cation A" * relativamente pequefio,
tieme por o general coordinacion 6 con respecto a los iones O Z y (OHY, y esta
localizado en los intersticios de grupos idnicos octaedrales. En ciertos casos el
catibn AI** puede aparecer al centro de grupos tetraedrales de coordinacién
cuaftro.

En la red cristalina de las fases alimina, pueden enconfrarse tanto el

empaquetamiento hexagonal compacto, como el ¢ubico centrado en las caras. En
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el primer arreglo, el mas compacto, se tiene una capa inferior A, en la que cada
atomo esta rodeado de ofros seis adyacentes, luego una segunda capa B
exactamente igual, en donde los atomos ocupan los intersticios triangulares entre
los atomos de la capa inferior, después se tiene una tercera capa en la que los
atomos quedan directamente arriba de los de la capa A, a continuacion, ia cuarta
capa cuyos atomos 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 2.3. En el otro empaquetamiento los atomos de la tercera capa se
colocan ya no directamente encima de los de la primero sino en una tercera gama
de posiciones como se ilustra en la figura 2.2, formando la tercera capa ¢ cuyos
atomos quedan arriba, en una posicién diferente a los de las capas Ay B. A
continuacion se agrega la cuaria capa en las posiciones correspondientes a la
capa a y se forma una disposicidn de capas A-B-C-A-B-C-.... Esta segunda
estructura de empagquetamiento es la clbica centrada en la cara.

cie.6. de empaguetamianio
compaits

Fstructurg he s,

(&) Positiones para la tercerg cope &r Re.C.

(S Posiclones para fa fercera copa
en ¢dbica controde en ¥ cOrG

Figura 2.3 Arreglos de capas de empaqguetamiento compacto en las redes cibica
centrada en la cara y hexagonal compacta.
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PALLADE ORICEN |  »




CAPITULO I PROCESO SOL-GEL

l.as estructuras de la alimina se pueden dividir en los siguientes grupos:

Trihidroxidos de aluminio. Estos compuestos se caracterizan por poseer
en sus estructuras capas dobles de hidroxilos y aluminio en capas adyacentes.
Los trihidréxidos mas importantes son la gibbsita, la bayerita ( gue es un material
qgue no forma monocristales bien definidos) y la nordstrandita.

Oxohidroxidos de aluminio. Los materiales representativos son la
boehmita y la diaspora.

Oxidos de aluminio. Comprende las aliminas activadas o de transicion
gue son una serie de formas no equilibradas de dxidos de aluminio parciaimente
hidrolizados. La composicion quimica puede ser representada por AlO (3.9(0OH)x
donde el intervalo de x va desde 0 hasta 0.8. Las aliminas activadas, se refieren a
la descomposicion térmica de productos (excluyendo ia alfa alimina) de
trihidréxidos, oxohidroxidos o hidrdéxidos no estequiométricos gelatinosos de
aluminio. Ejemplos de estas aliminas son la gamma allimina, la alfa alimina, deita
aldmina, eta alimina, theta alimina, chi alimina, kappa alimina e iota alimina. En
la figura 2.4 se muestra la secuencia de descomposicion de diversos hidratos
precursores y se indican las temperaturas aproximadas a las cuales se obtienen
las formas activadas [47]. El diagrama también muestra los intervalos generales
en los cuales estdn presentes las formas de transicién, pero no debe ser
considerado un “diagrama de fases’, puesto que dentro de una particula de

hidréxido descompuesto pueden estar presentes simultdneamente mas de una
fase.
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Temoveratura °C
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Figura 2.4 Secuencia de transformacion de irihidroxidos de aluminio a dxidos
de aluminio AI(OH); —» ALO;

-Caracteristicas de sintesis.

La sintesis de materiales a base de alimina por las rutas sol-gel ha sido
muy estudiada en las Gltimas tres décadas debido a la importancia tecnolégica de
estos materiales y a la gran flexibilidad que ofrecen las técnicas de sintesis a
bajas temperaturas [12-35]. La alimina es uno de los éxidos con mayor nimero de
aplicaciones ya que puede ser usada en la fabricacion de ceramicas, refractarios,
abrasivos, papel, productos medicinales, catalizadores, efc.

Este 6xido puede ser obtenido en diferentes formas cristalinas en funcién
de la temperatura. De todas las estructuras de transicibn encontradas en el
proceso de estabilizacién térmica, las variedades gamma {y) y eta (n) gue tienen
un ordenamiento semejante, son las que presentan las propiedades mas
convenientes para actuar como catalizadores. La actividad catalitica de la alimina
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varia drasticamente con la forma de preparacion, por lo tanto un conocimiento mas
completo de las propiedades de los hidroxidos precursores es fundamental para
obtener un soporte adecuado.

Por el método sol-gel se obtienen materiales con grupos OH que le dan un
caracter acido a la alimina. Peri [52] propone que cuando la alimina se
deshidrata se forman pares de sitios acidos-base con los iones de aluminio y
oxigeno. Estos sitios pueden ser neutralizados con acidos o bases.

Los alcoxidos de aluminio que se emplean como precursores en la sintesis
de alimina por el método sol-gel, se hidrolizan facilmente con el agua.
Generalmente se tiene como resultado monohidréxido de aluminio, AIO(OH) tipo
boehmita y trihidroxidos tipo bayerita o gibsita, estos ditimos en menor cantidad.

En el proceso sol-gel, los alcoxidos de aluminio (v.g. isopropdxido y el sec-
butdxido de aluminio) son muy usados para la preparacién del precursor. A pesar
de que los procesos de sintesis varian, los métodos pueden ser divididos en dos
tipos. El primer tipo que fue desarrollado en los 70’s, involucra la hidrélisis de
alcéxidos de aluminio en un exceso de agua y una peptizacién/acidificacion
posterior en soluciones acidas [12-15]. El segundo tipo de método, utiliza agentes
quelantes y ayudas para el control de las velocidades de hidrdlisis y condensacion
y muestra una gran flexibilidad para producir aliminas con las propiedades
fisicoquimicas deseadas [37].

El uso de agentes quelantes no solo controla las velocidades de hidrélisis y
condensacién sino también determina las propiedades finales de porosidad de los
materiales de alimina. Durante los tratamientos térmicos posteriores a la sintesis
ocurren reacciones quimicas entre los cationes metalicos y los agentes de
acomplejamiento.
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ll. ESTUDIO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describiran las técnicas de sintesis de los materiales
ortofosfato de aluminio por el método de precipitacion y precipitacion forzada asi
como de la alimina fosfatada por el método sol-gel via alcoxidos con y sin el uso
de un aditivo de control de secado (glicerina). Se plantean para cada material, las
técnicas experimentales para su caracterizacion.

1il.1 SINTESIS DEL ORTOFOSFATO DE ALUMINIO POR EL METODO DE
PRECIPITACION.

Esta parte del estudio experimental esta basado en el proceso de obtencién
del ortofosfato de aluminio reportado en la literatura [10-11], como un material con
potencial para sustituir al didxido de titanio. Los autores de los articulos scbre el
ortofosfato de aluminio concluyeron que se obtienen particulas amorfas que
pueden ser transformadas en materiales dispersores de luz mediante el
tratamiento térmico o bien sin tratamiento térmico durante el proceso de secado en
peliculas poliméricas. Ellos encontraron que el ortofosfato de aluminio sin
tratamiento térmico puede llegar a substituir hasta un 80% en volumen al diéxido
de titanio cuando lo emplean para formular pinturas con polimeros vinilicos y que
el efecto méas interesante en dispersion de luz lo obtienen cuando usan en la
formuiacién un latex estirén-acrilico.

El objetivo de este trabajo fue estudiar las interrelaciones entre la
estructura, las propiedades y el desempefio de estas particulas inorganicas a
manera de explicar los mecanismos a nivel fundamental de las variables,
condiciones y fendmenos fisicos que controlan las etapas de formacion de poros
de éste material. En todos los trabajos que se han reportado en Ia literatura [2-11],
incluyendo el de esta tesis se pretende producir materiales con huecos de aire de
un tamafo optimo para maximizar la dispersion de luz de los mismos.

il1.1.1 Materiales.
Los materiales usados, fueron los siguientes: agua destilada, alcohol etilico grado
absoluto CH:-CH,-OH (Baker, 99.9%), nifraio de aluminio nonahidratado
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AKNO3)s. 9H0 (Aldrich, 97.4%), hidréxide de amonio NHsOH (Baker, 30%),
fosfato monobasico de sodio NaH;POu(Aldrich, 99.8%).

I1.1.2 Procedimiento Experimental.

Se llevd a cabo la sintesis de ortofosfatos de afuminio, siguiendo los pasos
sefialados en la tesis y el articulo de Masumi Beppu M., Galembeck, F, et. al
[10-11]. En nuestro caso se prepararon sélo dos experimentos: la muestra 3y 7
del plan factorial propuesto por M. Beppu et.al. [10-11], por ser las muestras con
mayor rendimiento.

Los materiales fueron sintetizados junto con sus duplicados. Se utilizé una
canfidad mayor de hidroxido de amonic que el recomendado en la literatura
porque no era suficiente para obtener ei pH de reaccidn reguerido.

Los fosfatos de aluminio fueron preparados de diferente forma y los niveles
de concentracion usados se reportan en la tabia 3.1

Para la muestra 3: se prepararon 100 ml| de una solucion acuosa 0.5 M de
nitrato de aluminio nonahidratado, 100 ml de fosfato monobasico de sodio 3 My
100 m! de una solucién de hidréxido de amonio 4 M.

Para la muesira 7: se prepararon las mismas concentraciones de ias sales
salvo la solucion del hidroxido de amonio cuya concentracion fue en este caso
6 M.

Tabla 3.1 Plan factorial para preparar el ortofosfato de aluminio. Datos reportados
por Beppu M. et. al. [10-11]
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Los pasos que se siguieron para la preparacion de los ortofosfatos de aluminio
fueron:

1.- Se colocaron 30 mi de cada uno de los reactivos en los embudos de
separacion para iniciar dosificacion.

2.- Se colocaron 30 ml de agua dentro del reactor como nivel inicial, para que el
agitador mecanico pudiera mover un minimo de liquido y asi ayudar a una mejor
incorporacion de los materiales.

3.- Se inici6 la dosificacion durante 15-17 mins, de los tres reactivos a una
velocidad de adicién fija de los reactivos, a temperatura ambiente, presion
atmosférica y con una agitacién de 120 rpm.

4.~ Al finalizar la adicién se formé un precipitado de gel de fosfato de aluminio, al
cual se le dié un tiempo de maduracion dentro del reactor con agitacion de 30
minutos.

5.- Se centrifugd el precipitado a 2000 rpm por 5 minutos.

6.- Se lavé con 50 ml de agua destilada y se volvié a centrifugar a 2000 rpm por 5
minufos.

7.- Se lavé con 50 ml de una solucion de agua-etanol (1:1 viv) y se volvié a
centrifugar a ias mismas condiciones. Esto se repitid fres veces para remover los
iones nitrato del producto.

8.- Se transfirid el producto a cajas de petri para ser secado a 120° C por 5 horas
i.0os materiales obtenidos fuercn los gue se presentan en la tabla 3.2

Tabla 3.2 Materiales obtenidos por el método de precipitacién.

ALFO-1 0.05 3 4 8 2 208 150
ALFO-1 0.05 3 4 8 22 207 150
(DUP)
ALFO-2 0.05 3 6 9 22 1.83 150
ALFO-2 0.05 3 6 g 22 1.62 150
{(DUP)
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111.2 SINTESIS DEL. ORTOFOSFATO DE ALUMINIO POR EL METODO DE
PRECIPITACION FORZADA (AGLOMERACION).

Una segunda parte del estudio del ortofosfato de aluminio fue lievada a
cabo con el fin de forzar a las particulas a aglomerarse sin una orientacion definida
de tal forma gue se lograra incrementar el tamafio de los huecos de aire entre las
particulas.

E! objetivo fue evaluar el efecto del pH sobre el tamafio de poro en estos
materiales.

i.2. 1 Materiales.
Los materiales usados fueron los mismos que en 1il.1.1, excepto que para

forzar la aglomeracion de las particulas se uso &acido nitrico concentrado HNO;
(Baker, 99%) |

lli.2.2 Procedimiento Experimental.

Para promover la aglomeracion se partié siguiendo el mismo procedimiento
que fue descrito anteriormente en Ht1.1.2, salvo que antes de centrifugar se divididé
el material en cuatro partes a las cuales se les agregd acido nitrico concentrado
hasta obtener productos con pH de 2, 4, 6 vy 8, respectivamente. La adicién
repentina del acido es para fratar de que las particulas se aglomeren rapidamente
para formar huecos entre ellas de mayor tamafio (200 nanémetros).

Los materiales obtenidos y las condiciones de preparacién son mostrados
en la tabla 3.3.
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Tabla 3.3 Materiales preparados por el método de precipitacion forzada

(aglomeracion).
ALFO-5 pH2 0.05 3 4 2 20
ALFO-5 pH4 0.05 3 4 ! 20
ALFO-5 pH6 0.05 3 4 6 20
ALFO-5ph 8 0.05 3 4 8 20
ALFO-6 pH2 0.05 3 4 2 20
ALFO-6 pH4 0.05 3 4 2 20
ALFO-6 pHb 0.05 3 4 2 )
ALFO-6 pHe 0.05 3 4 2 20
ALFO-7-PHZ 0.05 3 3 2 20
ALFO-7 pH4 0.05 3 4 2 20
ALFOT pHe 0.05 3 4. 2 20
ALFO7 pHé 0.05 3 4 2 20

En fa Figura 3.1, se presenta un diagrama de flujo general que describe los pasos
de la sintesis de los ortofosfatos de aluminio por el método de precipitacion,
incluyendo el de precipitacion forzada (aglomeracion).
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Figura 3.1 Esquema general de sintesis de los artofosfatos de aluminio por el

método de precipitacion, incluyendo el metode de precipitacion forzada

{aglomeracion).
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111.3 SINTESIS DE ALUMINA FOSFATADA SIN ADITIVO POR EL METODO DE
ALCOXIDOS.

Esta es una ruta alternativa basada en el proceso sol-gel para obtener
aliminas fosfatadas con tamaino de poro controlado. Nuestro interés es producir
particulas con una fraccion de volumen ocupada por huecos de aire muy grande,
independientemente de que el tamafo de los huecos sea pequeino. En este caso
aunque el tamafio de poro dispersa poco, el conjunto de ellos forman una particula
con un indice de refraccidn efectivo menor al del compuesto utifizado. Si la
fraccion de volumen es muy elevada, el indice de refraccién efectivo de la
particula sera cercano al del aire.

1i1.3.1 Materiales.

Los materiales usados, fueron los siguientes: acido fosférico, HiPO4
(Baker, 85-87%), agua destilada, alcohol etilico grado absolutc CH;-CH2-OH
(Baker, 99.9%), trisecbutdxido de aluminio, TBA (Aldrich, 97%), hidréxido de
amonio NH,OH (Baker, 30%).

Iii. 3.2 Procedimiento experimental.

Las aliminas fosfatadas sin aditivos se prepararon como a continuacién se
describe: Se prepard 25 mi de una solucion de acido fosférico, H3PO4 al 0.01M en
agua destilada para adicionarse gota a gota al matraz de reaccién (que contiene
70 ml de aicohol etilico grado absoluto y agua destilada en reflujo) junto con la
dosificacién de 15.76 ml de trisecbutoxido de aluminio, TSBA, durante una hora a
65°C. Durante y una vez concluida la adicion del alcdxido, se ajusta el pH con
acido fosforico y/o hidréxido de amonio NH4OH, de acuerdo at pH que se requiere
mantener durante las etapas de formacion del gel. La hidrdiisis y condensacion se
Hevd a cabo a 65°C durante cuatro dias. Los materiales obtenidos fueron los
siguientes:
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Tabla 3.4 Materiales sintetizados por el método de alcdxidos, proceso sol-gel, sin
aditivos de control de secado (DCCA).

della muestr " BAJET :
AizOg'—pm- H3P04_ H3P04 (091 M) 3 - 1:20 1:30
ALOpHS- NH,OH-I H.PO, (0.01 M) 9 - 1:20 1:30
Al,O-pHS-NH,OH-IL | H,PO, (0.0I M) 9 - 1:20 1:30
Al Os—pHS- NH,OH-1II | H;PO, (0.01 M) 9 - 1:20 1:60
AlOa—pH10- NH,OH-I | H,PO, (001 M) 10 “ 1:20 1:30

Nota: El término AlL;O; dentro de la identificacion de las muestras es simplemente
nomenclatura general que designa cualquier tipo de oxi-hidréxido de aluminio.

A continuacién se presenta un diagrama de flujo general, que describe los pasos

de la sintesis de las aliminas fosfatadas sin aditivo por el método sol-gel via
alcoxidos, en la Figura 3.2
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Solucién de H;PO,
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deseado

Formacion de un
precipitado de alimina
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Secado a 120°C.
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PRODUCTO
FINAL POLVO
SECO

Figura 3.2 Esquema general de sintesis de aluminas fosfatada por el método de

alcoxidos sol-gel.
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1.4 SINTESIS DE ALUMINA FOSFATADA POR EL METODO DE ALCOXIDOS,

USANDO ADITIVO DE CONTROL DE SECADO (DCCA).

Esta segunda parte del estudio de aliminas fosfatadas fue llevada a cabo
para obtener distribuciones de tamafo de poro estrechas, incrementando al mismo
tiempo la cantidad de poros dentro de la particule.

El objetivo fue estudiar el efecto de una aditivo de control de secado sobre el
tamafio de poro en estos materiales.

l1l.4.1 Materiales.
Los materiales usados fueron los mismos que en |IL.3.1, excepto que el

acido fosfarico se sustituyd por fosfato monobésico de sodio NakH,PO4 (Aldrich;
99.8%). Adicionalmente se usé glicerina (Aldrich, 99.5%), como aditivo de control
de secado y terbutanol (CHs);COH (Baker, 99.6%).

11.4.2 Procedimiento Experimental.

Muestras de alimina con glicerina se prepararon usando 4.4 ml de glicerina
(1:1 mol) respecfo al alcéxido (15.76 ml) como un agente de impregnacion para
intentar modificar el tamafio de poro. Se sustituyd el acido fosférico por 50 ml del
fosfato monobasico de sodio NaHoPO4 al 0.045M y en dos de los experimentos se
sustituyeron 70.07 mi de etanol por 88.95 g de alcohol terbutilico.

Las muestras fueron etiquetadas de la siguiente forma:

Tabla 3.5 Alimina fosfatada con aditivo de control de secado (DCCA) obtenida
via sol-gel.

AJQ,O;J;"[)HIO' NaI{2P04

Glicerina-NaH,PO, |  0.045M Etanol
ALO,pHI0- NaH,PO, 10 11 1:20 1:50
Glicerina~-NaH,PQ,~ 0.045M Terbutanol

terbutanol
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En la Figura 3.3, se presenta un diagrama de flujo general, de la siniesis de las

aliminas fosfatadas con DCCA via alcdxidos soi-gel.

Al(OCH;CH,),
+ Terbutanol

Solucién de
NaH,PO,

Solucién acuosa con
glicerina. 65°C,
ajustado al pH
deseado

Formacion de un
precipitado de alimina
fosfatada

Ajuste de pIi

Formacion y
Maduracitn del gel

(4 dias) 2 65°C

Secado

a 120°C.

Molienda en mortero
de agata

PRODUCTO
FINAL POLVO
SECO

Figura 3.3 Esquema general de sintesis de aliminas fosfatadas con aditivo por el

método de alcoxidos via sol-gel.
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.5 CARACTERIZACION DE MATERIALES.

En esta seccidn se describen los métodos de caracterizacién empleados para
cada una de las rutas trabajadas descritas anteriormente en este capitulo. En la
caracterizacion de los materiales se utilizaron los siguientes métodos: andlisis
quimico de los elementos (Al, P y Na), espectroscopia infrarroja (FTIR), difraccion
de rayos X (DRX), microscopia Optica, microscopia electrénica de barrido (SEM) y
de transmisién (TEM), analisis termogravimétrico (TGA) y calorimetria diferencial
de barrido (DSC).

S6lo en el caso de las altiminas fosfatadas fueron usadas técnicas adicionales
como adsorcién fisica de nitrégeno (BET) y resonancia magnética de 2 Al (RMN).

l11.5.1 Anélisis quimico de los elementos. La determinacidén del contenido de
fésforo se realizd mediante la técnica de cuantificacion de pentdxidos. El sodio y el
fésforo fueron cuantificados por el método de’ espectrofotometria de emision
atébmica de plasma por inducciéﬁ acoplada (ICP-AES).

- Método cuantificacién de pentdxidos (P,Os ). Se basa en la precipitacion

del fosfato como fosfomolibdato de quinolina, el cual se separa y se filtra. El
precipitado es secado y determinado graviméfricamente. El rango de
determinacién es de 5§ a 25 mg de P,0s Con éste método se obtiene la
cantidad de P20s en la muestra, el calculo incluye la prueba de un blanco de
reactivos y un material estandar (roca fosforica) [53].

El calculo para obtener el porcentaje de P.Os en base himeda es:

% P20s = {PesOprecipitado — P@S0precipitado del blanco ) X MEQ X Vsolucion X 100

PeSOmuestra X Valicuota (3-1)

Donde meq son los miliequivalentes de P05, Vsowdisn €5 €l volumen de la
solucién preparada ¥ Vaicuota ©5 €1 volumen de alicuota por ser titulada.
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« Método de plasma inductivamente acoplado para ia determinacion de sodio
y aluminio. En éste método, se prepara una curva de calibracion con un

estandar multielementos, conteniende los elementos que nos interesa
cuantificar, éste se disuelve en una solucion de 3 mililitros (3 m!) de éacido
clorhidrico y 1 ml de acido nitrico concentrado y se afora hasta 50 mi. Se
nebuliza la solucidn dentro del equipo y se excitan los dtomos dando lugar a la
liberacion de enegia al pasar los electrones del elemento del estado excitado al
estado basal. La determinacion de la muestra sigue los pasos anteriormente
explicados para el estandar y se reporta {a concentracion en partes por millén.
El equipo utilizado fue un Varian modelo Vista 2000. Se usé flama de argén
altamente ionizado y la temperatura de proceso fue 6000 °C [53].

111.5.2 Adsorcién de nitrégeno.
+ Célculo del area superficiai BET, _
De acuerdo con la teoria de Brunauer, Emmet y Teller (BET) [54], el volumen
adsorbido de un gas V a la presién P esta dado por:
1 = 1 + C-1_(P/IP,) (3.2)
V((P./P)-1) Vm C Vm C
donde Vi, es el volumen de gas necesario para formar una monocapa adsorbida ,
P, es la presion de vapor y C es la constante BET que relaciona la energia de
adsorcién en la primera capa adsorbida.

Si se grafica 1/ V((P./P)-1) versus P/P, la ecuacion 3.2 indica que es una recta
con pendiente B= (C-1)/ Vi, C, y ordenada al origen A= 1/V,, C. De éstas dltimas
podemos calcular el valor de C y de V,,

Para obtener el area superficial de la muestra en unidades de rnzlg . esla se
calcuia de acuerdo con la siguiente expresion:

Ast =V N 3 (3.3)
M

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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donde: Na es el nimero de Avogadro 6.023 x 10, M es el peso molecular del
gas empleado, Acs es la seccion transversal de las moléculas de gas. Para el
nitrogeno Acg =16.2 A°? | a una temperatura de 77 K para una monocapa de N
con empacamiento hexagonal compacto.

+ Céalculo del volumen fotal de poro.

El valor del volumen del gas adsorbido, V se convierte a volumen de gas
liguido a condiciones STP. Este volumen de gas adsorbido se toma de la isoterma
de adsorcién en la regién de saturacion, y se relaciona con el volumen que ocupa
una monocapa del gas, mediante la siguiente expresion:

\Y =PVVm (3.4)
N, liquido RT

Donde P es la presion atmosférica, R es la constante de los gases en unidades
8.314 X107 erg/mol K, T es la temperatura de 273 K.

» Célculo de la distribuciéon de tamaiios de poro {(método BJH)

Para aplicar este método, los calculos involucran tomar en cuenta los
resultados obtenidos para la curva de desorcion en la isoterma de adsorcion. Se
considera que se inicia cuando todos los poros estan llenos, esto sucede
alrededor del 89.5% de ia presion relativa (P/Po = 0.995). Conforme se baja por la
curva de desorcién el volumen de gas convertido a volumen de liquido, es menor,
representando el volumen que ocupan de los poros vacios en cada etapa. Este
volumen de poros vacios en cada etapa presenta dependencia con la suma de
dos radios, el radio de keivin r y el radio t, que representa el espesor de la capa
adsorbida que permanece en las paredes del poro.

Usando la ecuacion de Kelvin, se calcula el radio de Kelvin en el cual la
condensacién ocurre

re= -2y Vv (3.5)
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donde y es la tension superficial del gas usado, v es su volumen molar, R es la
constante universal de los gases que en este caso, tiene un valor de 8.314 X 10’
erg/mol K y T es la temperatura a la cual el gas se encuentra en estado liquido.
Para el caso del gas N; el valor de y es 8.85 ergs/cm? a una temperatura de 77 K,
el volumen molar es 34.7 cm®/mol. Substituyendo estos valores, la ecuacién 3.5
toma ia siguiente forma:

rg= 4.15 (3.6)
log o
Mientras que el radio de espesor f, se calcula mediante la ecuacion de
Harkins-Jura:
t = [ 13.99/ (0.034 logyo (P/P0)] '? (3.7)

Una vez que se tienen los radios de kelvin y el espesor, se puede obtener el
radio final en cada etapa de la desorcion, graficando la derivada de presion con
respecto a la derivada del radio versus el radio obtenemos la distribucién de
tamafios de poros.

-Preparacién de las muestras y caracterizacion.

Antes de la determinacién del area superficial, las muestras se sometieron a
condiciones de vacio para eliminar el agua fisisorbida, aire o cualquier ofro
material dentro de los poros, durante 12 horas a una temperatura de 350°C,

La medicidn del area superficial especifica se realizd siguiendo el método
de BET. Se llevd a cabo una adsorcion fisica de nitrédgeno a ~196°C a presiones
relativas (P/Po) entre 0.02 y 0.998 con un equipo Autosorb-3B de Quanta Chrome
a 350°C. Las areas superficiales fueron obtenidas de cinco puntos de los datos de
adsorcién en el rango de presiones relativas 0.02 a 0.30. Para la determinacion del
diametro de poro promedio, se analizaron las isotermas de adsorcién y desorcion
por el método BJH.
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Il1.5.2 Espectroscopia infrarroja FTIR.

Es una técnica no destructiva, que indica la estructura molecular de un
compuesto. Ef especiro infrarrojo de un compuesto es basicamente el conjunto de
bandas de absorcion de grupos funcionales especificos en esa regién del especiro
electromagnético [55].

La region de infrarrojo medio o fundamental estd comprendido en la region
de nimero de onda de 4000 a 400 cm™ que es la regién mas importante porque
es donde aparecen las bandas de absorcion debidas a los modos vibracionales de
las moléculas. La frecuencia del modo asociado a un grupo, se mantiene casi
constante para distintos compuestos, debido a que las constantes de fuerza de
ciertos enlaces se mantienen practicamente iguales al pasar de unas moléculas a
otras. Es asi como podemos obtener informacion sobre los enlaces metal-oxigeno,
compuestos organicos y otros grupos funcionales.

-Preparacién de las muestras y caracterizacion.

Los sélidos secos y frescos fueron caracterizados de forma cualitativa, en
un espectrofotdmetro Paragon 1000 de Perkin Elmer. El sdlido se mezclé con KBr
anhidro en una proporcion 90/10 porciento en peso y se le aplicd presion de 1100
Ib/pulg® hasta formar una pastilla transparente. La regién de medicion fue en el
intervalo de nGimero de onda de 4400-400 cm™. Los resultados se muestran en el
capitulo IVy V.

ll1.5.4 Dispersién de rayos-X a d4ngulo grande (WAXS).

Se sabe que de acuerdo a las disposiciones de planos de los atomos se
tiene lugar a las estructuras de la materia, las cuales dependiendc del grado de
orden (periodicidad de las distancias relativas) pueden ser completamente
cristalinas, de baja cristalinidad o no cristalinas. A pesar de que tales estructuras
no corresponden al ordenamiento y la periodicidad puntual de una definicion
matematica, existe toda una teoria para el procesamiento de los datos obtenidos
con WAXS vy la interpretacion de fales estructuras [56}. En general,‘ fa relacion
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entre las dimensiones del ordenamiento de la materia y el angulo de la intensidad

dispersada, esta dada por la Ley de Bragg:

niA=2Dseno (3.8)
n es el orden de difraccion (generalmente 1), A es la longitud de onda de la
radiacion X, y D es la distancia entre los planos cristalinos. La reciprocidad entre
D y el angulo de dispersion 6, (D =n A/ 2 sen 8 ) da como consecuencia que

para la mayoria de los materiales cristalinos, la intensidad dispersada se obtiene

en un intervalo de 20 de 1°a 120° . D es del orden de 1 a 50 A.

En el caso de materiales cristalinos, los rayos X son difractados por planos
ordenados de atomos. La forma del patron de difraccion es la base para calcular
los espaciamientos de la red y el tamafio de la celda unitaria del cristal.

La cristalinidad (Xc) se mide a partir de la expresion:

3 Areade picos
Area de picos + Area delhalo difuso

Xc (3.9)

-Preparacién de las muestras y caracterizacion.

Los difractogramas fueron realizados a temperatura ambiente, usando el
método de polvos (Debye-Scherrer) soportados en una lamina de vidrio, con un
difractémetro Siemens D500, equipado con un monocromador de grafito, radiacion
K, de cobre usando un fitro de niquel, generada a 30 kV y 20 mA, con una
velocidad de barrido de 2° por minuto.
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11.5.5 Microscopia Gptica.

Se observaron las particulas usando un microscopio Olympus CBA-K, con
luz transmitida y el objetivo 5x. Las muestras se dispersaron en agua y se
homogeneizaron durante 5 minutos, utilizando un bafio ultrasénico.

111.5.6 Microscopia electrénica de barrido (SEM).

Para determinar la morfologia de los materiales se empled un microscopio
electronico de barrido marca Zeiss, Modelo DSM 940 (30 kV). Se prepararon las
muestras dispersandolas en alcohol isopropilico, se colocd una porcién liquida y
se dej0 secar a temperatura ambiente hasta formar una capa fina de polvo del
material sobre un porta muestra y se recubrid posteriormente con una capa de
oro.

11.5.7 Microscopia electrénica de transmision (TEM).

Este equipo permite observar la forma de la particula, las estructuras
superficiales e internas de los materiales, el tamafio de la particula, la estructura
cristalina. Como se trata de observaciones a fravés de electrones transmitidos por
la muestra, este tipo de microscopia permite hacer observaciones sobre
estructuras pequenas (con una resolucidén en nandmetros) y también sobre el
interior de las particulas.

-Preparacion de las muestras.

Para el analisis se usé un microscopio Leo EM-910 operado a 120 kV, con
una densidad de corriente del haz de 0.5-5 Alcm?. Se usaron dos métodos de
preparacién de muestras:

En el primero, se dispersaron los polvos en alcohol isopropilico y se
homogeneizaron durante 5 minutos en un bafio ultrasénico. Posteriormente se
colocaron gotas de la dispersidén sobre rejillas de cobre cubiertas con pelicula de
colodién y se recubrieron con carbono.

En el segundo método, aplicado soéle para las alliminas fosfatadas, se
embebieron las particulas de aluminas fosfatadas en resina epoxi (Epon 12), y se
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secaron a 60°C durante 24 horas para endurecer la resina. Posteriormente la
resina se colocd en un microtomo en condiciones criogénicas (-120°C en nitrégeno
liquido) para realizar los cortes. El espesor de los cortes microtomados fueron de
60 y 80 nm. Estos cortes fueron colocados sobre una rejilla de cobre vy
posteriormente recubiertas con carbdn en un equipo evaporador.

111.5.8 Dispersion de Luz a bajo angulo.

Si se hace incidir un haz de luz sobre una particula cuyo didmetro es
comparabie al de la longitud de onda de la luz incidente, ésta esparciré la luz de
manera tal de producir, a bajo angulo, un patrén de difraccién de anillos
concéntricos cuya posicién e intensidad estan dados por la teoria de Mie.

Si ahora incidimos un haz sobre un conjunto de particulas esféricas de
diferentes didametros. El patrén de difraccion observado sera la superposicion de
los patrones individuales. _

La distribucién de tamafios se obtiene deconvolucionande el patrén
cbservado. Todos los aparatos comerciales que usan ésta técnica suponen que
las particulas son esféricas y, en consecuencia usan como kernel a la intensidad
de la luz dispersada dada por la teoria de Mie para una esfera.

-Preparacién de las muestras y caracterizacion.

Las muestras fueron caracterizadas en un equipo de dispersion de luz
marca Horiba LA-910 con lampara de He-Ne. Se usaron cinco minutos de
sonicacion y agitacion en el equipo, la muestra se midio en una celda de vidrio.

111.5.9 Analisis térmico.

Es un grupo de técnicas que permite la deteccidén y medicion de los
cambios en las propiedades fisicas o quimicas de una substancia con respecto a
la temperatura. En este trabajo se utilizaron dos técnicas:

(a) Analisis termogravimétrico (TGA). Es una técnica que permite medir
cuantitativamente cualquier cambio de peso, esto es, puede relacionar datos de
pérdida de peso con la temperatura debido a evaporacién o descomposicion de la
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muestra [57, 58]. El analisis termogravimétrico presenta dos formas principales de
operacion: la termogravimetria estética o isotérmica, en la cual la masa de Ia
muestra se registra como una funcién del tiempo a temperatura constante; y la
termogravimetria dinamica, en la que la muestra se calienta en una forma
programada.

La derivada de la curva de pérdida o ganancia de peso ayuda en la
asignacion mas precisa de los cambios o transiciones que se llevan a cabo
durante el analisis.

(b) Calorimetria diferencial de barrido (DSC). Los métodos calorimétricos
pueden determinar directamente calores de transformacion y calores especificos.
El método de calorimetria diferencial de barrido determina la entalpia de los
procesos, midiendo la diferencia de flujo de calor que se necesita para mantener a
la misma temperatura la muestra y la referencia [58,59]. En esta técnica la
muestra y el material de referencia son sometidos a un programa de
calentamiento a temperatura controlada.

En este caso, la energia suministrada es equivalente en magnitud a la
energia absorbida o liberada en la transicion particular, un recuento de este
balance de energia produce una medida calorimétfrica directa de la energia de
transicion.

De los cambios de energia que ocurren en la muestra durante el
calentamiento asi como de los datos del area de los picos obtenemos la energia
involucrada, en los capitulos IV y V se muestran los graficos obtenidos.

Si la relacién entre el aumento de temperatura y el incremento de calor es
lineal, podemos hablar de que no ocurre una reaccién, es decir, la muestra se
calienta a la misma velocidad que el material de referencia. Si se presenta un pico
en la direccién negativa de la curva base, estamos observando la presencia de
una reaccion endotérmica dado que el calor suministrado por la fuenie es
adsorbido en la reaccibn y parte de él es empleado para calentar la muestra (o en
mantener la temperatura constante). Por o que el calor total de adsorcion de la
muestra es mayor que el calor de adsorcion del material de referencia.
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Si el pico ahora se presenta en la direccion positiva de la curva base
tenemos que la cantidad de calor suministrado por la fuente se suma a una
cantidad de calor generada (reaccion exotérmica) durante el proceso de reaccion.
El calor suministrado a la muestra es menor que el sumistrado al material de
referencia.

-Preparacion de las muestras.

Para entender el comportamiento térmico de los geles, se realizaron
mediciones de analisis termogravimétrico (TGA) y calorimetria diferencial de
barrido (DSC).

- La determinacion de TGA fueron llevados a cabo en un equipo Dupont
2000 analisis térmico-TGA, se colocaron 6-13 mg de muestra de polvo en una
charola de aluminio y fue calentada a una velocidad de 10°C/min en una
atmoésfera de nitrogeno con una velocidad de flujo del gas de 100 ml/min. El
progréma de calentamiento se llevd a cabo desde 20°C hasta 900°C.

- La determinacion de DSC se realizd en un equipo Dupont 2000 serie 210
calorimetro diferencial de barrido, se colocaron 6 mg de muestra de polvo en
pastillas de aluminio selladas herméticamente. La muestra fue sometida a
calentamiento desde una temperatura de equilibric 30°C hasta 580°C. Con una
velocidad de calentamiento de 10°C/min en una atmosfera de nitrégeno con una
velocidad de flujo del gas de 50 mi/min. El material de referencia fue a-altmina.

3.5.10 Resonancia Magnética Nuclear (RMN) ¥ Al

La resonancia magnética nuclear es una técnica espectroscopica que nos
ayuda a obtener informaciéon acerca del ambiente quimico de los elementos
contenidos en un material [38,60]. El fundamento fisico recae en las propiedades
magnéticas del nicleo atdmico ya que la interaccion del momento magnético de
un nuclec con un campo magnético externo produce un desdoblamiento del
diagrama de nivel de energia nuclear. Esta separacion de niveles de energia es
proporcional a la fuerza del campo magnético de esta forma es posible obtener las
sefiales de resonancia del nlicleo magnético y cada tipo de nlcleo esta bien
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caracterizado por su frecuencia de resonancia individual. La posicién de
resonancia de un nlcleo en el espectro de RMN depende de su ambiente
electronico. En distintos ambientes quimicos, las variaciones en la frecuencia de
resonahcia provienen del apantallamiento parcial del nicleo debido a la nube
electrénica que los rodea. La densidad de esta nube varia con el niimero y la
naturaleza de los atomos vecinos. Cada grupc de nUcleos quimicamente
equivalentes estan apantallados de diferentes maneras . La magnitud del campo
efectivo Her que siente el nicleo puede ser expresado como sigue:;

Her = Ho (1-0) (3.10)

Donde H, es el campo magnético aplicado, o es una constante de
apantailamiento adimensional y puede ser un nimero negativo o positivo.

De aqui que los atomos en varios sitios de la molécula son expandidos
dentro de un espectro de acuerdo a los valores de sus parametros de
apantallamiento. Un campo o frecuencia de barrido provocara que los atomos en
cada sitio particular entren en resonancia uno después del otro. Entre mayor sea
el campo inducido por la pantalla (0 escudo)de electrones circulando en el nlcleo
y se oponen al campo aplicado, mayor debe ser el campo aplicado para conseguir
resonancia si el campo es variable o debera ser menor la frecuencia de
resonancia si la frecuencia es variada. Localizaciones especificas de las
frecuencias de resonancia derivadas pueden ser usadas para caracterizar los
vecinos de un ndcleo dado. El valor de la constante de apantallamiento depende
de varios factores entre elios la hibridacion y la electronegatividad de los grupos
unidos al atomo que contiene el niucleo en estudio. |

Debido a que los espectrometros emplean diferentes fuerzas de campo, es
deseable expresar la posicion de resonancia en unidades de independientes del
campo y con respecto a la resonancia de un compuesto de referencia. Para
espectros de protones en medios no acuosos, el material de referencia es
tetrametil silano, TMS, (CH3)4Si cuya posicion es asignada como 0.0 en la escala 8
(deriva o desplazamiento quimico). El TMS contiene 12 protones pero todos son
quimicamente equivalentes y dan una respuesta de pico sencillo.
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La magnitud de la deriva o desplazamiento quimico (6 ) esta expresado en
partes por millén:

d = Huuestra-Hyms x 10° (3.11)
v

donde Hpuesra ¥ Hrus son la magnitud del campo efectivo que siente el
nicleo en la muestra y el material de referencia respectivamente, v es la
frecuencia.

La técnica de RMN para el estado sélido de angulo magico de espin
(MASNMR) se usa para obtener espectros con alta resolucién de moléculas
sélidas reduciendo los anchos de lineas de las sefiales.

En nuestras muestras nos interesé seguir la Resonancia Magnética Nuclear
2TAl El equipo usado fue para evaluar solidos, de la marca Bruker modelo
ASX300. Los espectros de RMN para el estado sélido de angulo magico de espin
del Al fueron obtenidos a temperatura ambiente con una frecuencia de 9 KHz
con un barrido —-112 a 261 grados :

1.6 EVALUACION DEL DESEMPENO DE DISPERSION DE LUZ DE LAS
PARTICULAS DE ORTOFOSFATO DE ALUMINIO EN UNA PINTURA.
En general una pintura estd constituida principalmente por los siguientes
componentes:
-Una matriz acuosa de particulas de polimero, llamada latex , que proporciona
propiedades mecanicas a la pelicula de pintura y sirve de soporte,
-a los pigmentos que son los materiales dispersores de ia luz y los que dan el
color a una formulacion de pintura.
-Las cargas inorganicas ayudan a mantener propiedades como poder
cubriente y resistencia al lavado de ia pelicula de pintura.
-Los aditivos como agentes humectantes, agentes dispersantes,
antiespumantes y espesantes que ayudan a una buena dispersion de los
pigmentos y cargas.
-Los cosolventes y agentes de coalescencia que ayudan a que las particulas
de polimerc y las inorganicas se acomoden durante el secado, de manera
uniforme y plana sobre una superficie delgada.
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Para obtener una pintura cuyos componentes estén distribuidos o dispersados
adecuadamente, se necesitan realizar ias siguientes etapas:

+ Etapa de empastado. Esta etapa tiene como objetivo reducir el tamafio de los
aglomerados de pigmentos y distribuirlos uniformemente en el medio de
dispersion. En este paso se dispersan y se muelen los pigmentos y cargas en
agua, con ayuda del agente humectante y una agitacion mecanica adecuada.
Para impedir que las particulas dispersadas se reaglomeren, se usan los
agentes dispersantes gue estabilizan las particulas

+ Etapa de ampliado. Ei resto de los componentes es adicionado bajo una
agitacién no agresiva para evitar que el latex se desestabilice y se incorporan
los pigmentos y cargas dispersados anteriormente.

il.6.1 Preparaciony estudio de las propiedades 6pticas de peliculas de
pintura.

En una formulacién de pintura un paramefro importante para caracterizar
las peliculas de pintura seca es la concentracion volumétrica de pigmento llamado
PVC [61,62].

El PVC se calcula de la siguiente manera:

PVC = Ve X 100 (3.12)

V1P + Vieticulo
donde Vp es el volumen total de pigmentos ¥ Vienicuo €5 @l volumen de vehiculo,
este volumen esta constituido por el iatex.

Para evaluar el desempefio de los ortofosfatos de aluminio en una pintura,
se realizaron pruebas tomando como base la referencia de los articulos de
Beppu [10-11, 63], donde se preparan pinturas con una concentracién volumétrica
de pigmento (PVC) del 20% y fijando éste, el volumen total de pigmentos se
sustituye por las relaciones 100:0, 80:20, 60:40, 40:60, 20:80 y 0:100% en
volumen de didxido de titanio (rutilo) : ortofosfato de aluminio.

En esta tesis, se dividid la preparacion de las peliculas de pintura en dos
maneras:
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-En la primera se queria tener una curva base de diéxido de titanio, asi que en
las relaciones donde se sustituye parte del didxido de titanio por ortofosfato de
aluminio, Unicamente colocamos la cantidad de diéxido de titanio. El procedimiento
se describe en la seccién A,

-En la segunda preparacidon de peliculas de pintura, se sustifuye la parte
correspondiente al ortofosfato de aluminio y se compara con la curva base de
didxido de titanio, ver seccién B.

Secciéon A. Preparacion de las peliculas de latex de acetato de polivinilo
conteniendo sélo didxido de titanio {curva hase).

Se determinaron la cantidad de soélidos del latex asi como su densidad,
teniéndose estos datos y fijlando el PVC en 20%, despejamos de la ecuacién
(3.12) el volumen total de pigmentos (Vrp).

Vip = Vyenicuto I‘ (3.13)
4

Vyehiculo PU€de ser conocida mediante la siguiente ecuacion:

Vyehiculo = masa del vehiculo (3.14)
densidad del vehiculo
como volumen total de pigmentos es la suma del volumen de diéxido de titanio y el
volumen de ortofosfato de aluminio, la cantidad de cado uno de ellos, corresponde
al porcentaje de sustitucibn que se requiere y se multiplica por la densidad del
pigmento para conocer la cantidad en gramos que se requiere sustituir de
pigmento.

Considerando sélo didxido de tifanio como pigmento, se prepararon
peliculas de pintura usando cuatro distintas formas de preparar el empastado ya
que las cantidades de material manejados eran demasiado pequefias y se
requeria saber cual era el mejor procedimiento para dispersar el pigmento:
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PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE PELICULAS:

1.

Pesado. Se pesaron las cantidades necesarias de pigmento (diéxido de tianio)

para lograr un PVC de 20%. También fueron pesadas las cantidades de

aditivos (humectante, dispersante y antiespumante), para asegurar una mejor

dispersion. El latex utilizado fue poliacetato de vinilo.

Empastado y ampliado. Ei pigmento fue dispersado de las cuatro siguientes

maneras:
-Usando un volumen pequenio de material, el pigmento es adicionado a una
disolucion acuosa gue contiene los aditivos para realizar la etapa de
empastado. Se usd una propela de alto corte para la agitaciéon. En la etapa
de ampliado se agrega el latex y la cantidad de agua necesaria para
mantener fijos los sélidos. Finalmente,: a fin de homogeneizar los
componentes de la pintura, se agitd la muestra en un bafio de ultrasonido
durante 5 minutos.
-Usando volimenes grandes de material, se preparoé una pasta de un kilo,
para asegurar la mejor dispersién del fitanio. Se pesd la cantidad de pasta
correspondiente al porcentaje de titanio para la sustitucién y se adicioné el
latex y agua, usando propela de alto corte. Las muestras fueron sometidas
a agitacién en un bafio de ultrasonido por 5 minutos.
-Se prepard una pasta de un kilo usando un agente espesante para
asegurar la mejor dispersion del titanio. Se pesé la cantidad de pasta
correspondiente al porcentaje de titanio para la sustitucion y se adiciond el
latex y agua, usando un agitador mecanico y una propela marina de bajo
corte . Las muestras fueron homogeneizadas por 5 minutos en un bafio de
ultrasonido.
-Usando un volumen pequefio de material nuevamente y utilizando una
propela marina de bajo corie, el pigmento es adicionado a una disolucion
acuosa de los aditives para realizar la etapa de empastado. Para ia etapa
de ampliado se agrega el latex y la cantidad de agua necesaria para
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CAPITULO Ill ESTUDIO EXPERIMENTAL

mantener fijos los sdlidos. Finalmente se sonicd la pintura durante 5
minutos.

3. Aplicacién. La pintura fue aplicada sobre peliculas de papel llamadas lenetas
con fondo blanco y negro, adecuadas para medir el porcentaje de reflectancia. Se
usaron aplicadores de pelicula para obtener espesores de 3, 7 y 10 milésimas de
micra.

4. Secado previo a la evaluacién. Las peliculas aplicadas se secaron en una
camara de secado controlado a 25°C, durante 48 horas.

Seccion B. Preparacién de las peliculas de latex de acetato de polivinilo y de
latex estirén-acrilico, substituyendo una parte de didxido de titanio por el
ortofosfato de aluminio. |

Seguimos e! procedimiento descrito anteriormente, excepto que la etapa de
dispersion se escogid el primer sistema que es: usando un volumen pequeiio de
material, el pigmento es adicionado a una disolucién acuosa que contiene los
aditivos para realizar la etapa de empastado. Se usé una propela de alto corte
para la agitacion. En la etapa de ampliado se agrega el latex y la cantidad de agua
necesaria para mantener fijos los sélidos. Finalmente, se sonicd la pintura durante
5 minutos.

* Medicién de espesdres de pelicula.

Se midieron los espesores de las peliculas secas, - usando un medidor
electromagnético llamado elcdmetro, de acuerdo al procedimiento de la norma
ASTM D1005-84.

» Caracterizacion éptica de las peliculas de pintura,

La reflectancia de una pelicula de pintura, es el cociente de la potencia por
unidad de area que emite ia superficie iluminada entre la potencia incidente por
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unidad de area. A mayor valor de reflectancia, mayor poder de dispersion. de luz
tendran los pigmentos usados en la pintura.

Para medir el porcentaje de reflectancia de las peliculas se usé un
espectrofotémetro Minolta S3700, MacBeth, con lampara de luz D-65, que tiene un
rango espectral de longitud de onda entre 400 a 700 nm. Este tiene una esfera
integradora que hace incidir la luz de manera difusa y el angulo del detector es de
3 grados, respecto al haz de luz incidente. Las mediciones estan automatizadas,
de manera que el operador coloca la muestra y el equipo hace incidir tres pulsos
de luz y promedia las mediciones. El software indica entonces la Reflectancia en
términos de la iongitud de onda, asi como muchos otros indices que pueden ser
medidos (blancura, poder cubriente, absorcion, etc). Los indices son caiculados
usando la teoria de Kubelka-Munk.

.7 EVALUACION DEL DESEMPENO DE LAS PARTICULAS DE ALUMINA
FOSFATADA COMO DISPERSORES DE LUZ.

lI.7.1 Estimacién de la porosidad e indice de refraccion en las particulas de
altmina fosfatada.

Para estimar el efecto de la porosidad en el indice de refraccion efectivo
(Mer) usamos la regla de suma:

Nes = ¢ poros Ylporos + (1"4) poros ) Talamina (3.15)

donde ¢ poros €8 la fraccion de volumen de poros en la particula ¥ Tporos ¥ Matimina
son el indice de refraccion de los poros y de fa alimina, respectivamente.
MNporos = 1 ¥ Natamina= 1.77

Ahora bien, la densidad efectiva del material es:

Pet = (E) poros Pporos (1"¢ poros ) Paltmina (316)
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donde Pgoes Y Paumina SON las densidades de los poros y la alimina
respectivamente. COMoO Pooros << Palaming » Patamina = 4, |2 ecuacién 3.16 puede

aproximarse como:

mtotat = Pef = (1’¢ poros) pa[ﬁmina (3. 17)
Vtotai

Por lo tanto, el volumen de poros por unidad de masa que se determina por
el método de BET, lo podemos escribir en funcién de la fraccion de volumen de
poros como:

1 = Vpg»;o = ¢ poros (3.18)
Peer Miotal (1 -‘i) poros ) Paiamina

Despejando ¢ poros de la ecuacién 3.18, tenemos que:

¢ poros =  Palamina (3.19)
Palamina + PBET

substituyendo la ecuacion 3.19 en la ecuacién 3.15 tenemos finaimente que:

Net = Palimina + Peer  Malamina (3.20)
Patumina + PBET Palamina + PeeET

Ofras dos reglas que utilizamos para estimar el indice de refraccion efectivo
fueron:

+ Teoria de medio efectivo de Bruggeman [64] simétrica que depende del
factor de lienado (se calcula el dipolo inducido, con un medio efectivo
que no nota el efecto de mas dipolos).

* Teoria de medio efectivo de Maxwell-Garnett [64] (se proponen esferas
y se les induce un dipolo mediante la aplicacién de un campo eléctrico
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“dipolos separados’). Se considera que se tiene un medio bicontinuo
donde cualquiera puede ser la matriz {(poros o particuia).

Bruggeman simétrico:

Eav Bruggeman “‘4{ (3 ¢ poros "1) 8porc::ss - (3 (i) poros "'2) Saiﬂmina] + 1/2 [114{ (3 ¢' poros

-1 )eporos(3¢p0ros—2)ealﬁmina }’0'58porosea[ﬁmina]0'5 (3.21 )

Entonces el indice de refraccién efectivo se obtiene aplicando raiz cuadrada
a la ecuacién 3.21.

et Bruggeman = [€ay Bruggeman | °° (3.22)

Maxwell-Garnett:

€av Maxwell-Gamett == 8:s'llt’smina[ 1+ (3 ¢' poros{ [ Spoms - 8a[(:sminac] / [ Sporos +2 8alﬂmina] / '{ 1-

¢poros[gporos‘8a[ﬁminay [ Spor‘os + 2 galf:mina] } ] (323)

El indice de refraccidn efectivo se obtiene aplicando raiz cuadrada a la
ecuacion 3.23.

Net Maxwell-Garnett =  [€av Maxwell-Gamett ] 05 (3.24)
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CAPITULO IV
FOSFATOS DE ALUMINIO

CONTROL DE LA POROSIDAD ViA EL METODO DE
PRECIPITACION
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CAPITULO IV FOSFATOS DE ALUMINIO

RESULTADOS Y DISCUSION

IV.1 NATURALEZA DE 1.0S PRODUCTOS.

En éste capitulo se presentan los resuitados de dos productos de oriofosfato de
aluminio, obtenidos via dos métodos de sintesis y fueroh caracterizados por
infrarrojo, rayos X a angulo grande y analisis térmico.

iV.1.1 FOSFATOS DE ALUMINIO (METODO PRECIPITACION)

Los resultados para las reacciones estudiadas 3 y 7 (para consultar condiciones
de sintesis ver la tabla 3.1) , con sus réplicas se pueden observar en la tabia 4.1,
en estas reacciones se tuvo que usar un exceso de hidréxido de amonio para
obtener el pH deseado de reaccidon. El ALFO-1 corresponde a la reaccién 3 y el
ALFO-2 a la reaccion 7.

Tabla 4.1. Resultados de la sintesis.

ALFO-1 1 0.05 3 4 8 25 2.08 150
ALFO.3 2 0.05 3 4 8 25 207 150
HpoupP)
ALFO-2 3 0.05 3 6 9 25 1.53 150
ALFO-2 4 0.05 3 6 9 25 162 150
FHDUP)

Los sélidos obtenidos por precipitacion y secado son fosfatos de aluminio sédico,
ja composicion de los mismos se muestra en la tabla 4.2

Los resultados del andlisis quimico elemental indican que los sélidos no son
estequiométricos y no se mantienen las relaciones P/Al y P/Na suministradas en
las concentraciones de las soluciones de reactivos con el producto final. Estos
resultados estan de acuerdo con lo reportado por Beppu et.al. [10-11].
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Tabla 4.2 Resultados del andlisis de composicion.

465200 | 138,448
466,500 146,390
390,100 162.210 51,764
412,700 161,537 60,674

INFRARROJO

La figura 4.1 muestra el espectro de infrarrojo de la muestra Aifo-1 tratada |
térmicamente a 300°C, comparativo con el Alfo-1 fresco y con el Alfo-2 a 300°C .

Todas las muestras presentan bandas de agua (3300 y 1650 cm™ ), amonio (1410

em™), grupos PO, con enlace de alargamiento P-O (1090 cm™ ) y de deformacion

(800-800 cm™ ). También se observan bandas que se pueden asignar a
alargamiento P-H (2365 cm™). La banda amplia en 3500-3300 cm™ puede ser
asignada al alargamiento de los grupos OH del agua mientras que ia banda méas

estrecha a 3700 corresponderia al alargamiento asociado al P de los grupos POH

y el hombro que se observa en aproximadamente en 845 cm™a la deformacién de

POH [55].
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TRANSMITANCIA
(UNIDADES ARBITRARIAS)

. 1 ' i 1 ! L R .
4000 ‘3600: 3200 2800° ‘2400° 2000° 1600 42000 80C 70O

NUMERO DE ONDA (cm™)

Figura 4.1 Espectro de Infrarrcjo de ortofosfato de aluminio: (a)ALFO-1 300°C,{b)
ALFQ-2 300°C, {c) ALFO-1 FRESCO.

DIFRACCION DE RAYOS X

Los difractogramas de rayos X muestran que los materiales no son cristalinos y
presentan una banda de difraccion muy amplia alrededor de 28 + 6° (Figura 4.2).
gue corresponde a ortofosfato de aluminio.
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Figura 4.2 Difractograma de Rayos X de ortofdsfato de aluminio: (1)ALFO-1
300°C, (2) ALFO-1 300°C DUPLICADO (3) ALFO-2 300°C, (4) ALFO-2 300°C
duplicado.

ANALISIS TERMICO

El andlisis térmico se realizé de acuerdo a lo descrito en el capitulo ill. Las curvas
de TGA se pueden observar en la Figura 4.3. Los cambios maximos de pendiente
en donde se observan grandes pérdidas de peso (de agua y de componentes
volatiles como alcoho! 6 alcoxido sin reaccionar) ocurren casi en la misma region
para ambas muestras (de temperatura ambiente a 200°C). Las pérdidas de peso
son del orden de 32%, se tienen también algunas pérdidas de peso casi en 400°C
(ver tabla 4.3). El analisis termogravimétrico nos revela que los fosfatos de
aluminio pierden material que podria asociarse a deshidroxilacion a temperaturas
tan altas como 500°C. Las muestras pierden del orden de una tercera parte de su
peso cuando son sometidas a esta temperatura.

71



CAPITULO IV FOSFATOS DE ALUMINIO

100
100§
é 55
P .
B~ 90§
o
E N
= 85
73]
B 80
TH §
200 400 600
TEMPERATURA
(° C)

Figura 4.3 Termograma (TGA) de ortofosfato de aluminio: {(1)ALFO-1 300°C,
(2) ALFO-2 300°C.

Tabla 4.3 Datos de pérdida de peso de los ortofosfatos de aluminio.

18-124C 124-250C |250-450C|450-800"C| % PERDIDA
REGION z REGION It | REGIONE § TOTAL

ALFG-1 14.5 9.60 6.00 1.5 31.60

ALFO-2 14.2 9.55 i 5.30 1.8 30.85

Estos materiales se evaluaron directamente como pigmento para pintura vinilica y

estirén-acrilica (ver seccioén IV.2).
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IV.1.2 FOSFATOS DE ALUMINIO (METODO AGLOMERACION)

Estos materiales se prepararon de acuerdo a lo descrito en la seccion 111.2. Sin
embargo, anexamos la tabla que resume las condiciones del proceso. Estos
materiales fueron caracterizados por infrarrojo, rayos X a angulo grande, anéalisis
térmico y microscopia electronica de transmision.

Tabla 4.4 Materiales sintetizados por el método de precipitacion forzada
o aglomeracion.

ALFO-5 0.05 3 4 4 20
pH4

ALFO-5 0,05 3 4 6 20
pHE

ALFO-5 0.05 3 4 8 20
ph 8

ALFO-6 0.05 3 4 2 20
pH2

ALFO-6 0.05 3 4 2 20
pH4 .

ALFO-6 0.05 3 4 2 20
pHB

ALFO-6 0.05 3 4 2 20
pH8

ALFO-T 0.05 3 4 2 20
PH2 ‘

ALFO-7 0.05 3 4 2 20
pH4

ALFO7 0.05 3 4 2 20
pHb6

ALFO7 0.05 3 4 2 20
pHS8

La caracterizacion de area superficial y tamaino de poro en estas muestras no es
adecuada. Como se demuestra con las micrografias de TEM, estos materiales son
macroporosos y BET no es adecuado para determinarios. En este caso no fue
posible realizar estudios con el método de porosimetria de mercurio. Por lo tanto
no se reportan datos de area superficial ni distribucion de tamafios de poros.
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INFRARROJO

Los espectros de infrarrojo presentan las mismas caracteristicas que lo descrito
para los fosfatos de aluminio por el método Galembeck en la figura 4.4.

TRANSMITANCIA
(UNIDADES ARBITRARIAS.)

LT (-
son, "\Z

NOH: A4
. . + ) 3 | £ ; — } | _=,.:_ ;
4000 3600° '3200° ‘2800 2460 2000 1600 1200 600 200

NUMERO DE ONDA (c¢m™)

Figura 4.4 Espectro de Infrarrojo de ortofosfato de aluminio: (&) ALFO-5 pH2, (b)
ALFO-6 pH4, (c) ALFO7 pH6

DIFRACCION DE RAYOS X

Los difractogramas de rayos X muestran también que los materiales son no
cristalinos. Corresponden a fosfato de aluminio de baja cristalinidad. Figura 4.5.
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Figura 4.5 Difractograma de rayos X de ortofosfato de aluminio: (1)ALFO-5 pH2,
(2) ALFO-5 pH 4 (3) ALFO-5 pH 6, (4) ALFO-6 pH 2, (5) ALFO-6 pH 4, (6) ALFO-6
pH 6, (7) ALFO-7 pH 2, (8) ALFO-7 pH 4

ANALISIS TERMICO

En la figura 4.6 se muestra el termograma obtenido en DSC para fa muestra
Alfo-5 pH2. Este fue el dGnico material que fue analizado por esta técnica. El
termograma muestra dos endotermas asociadas a la evaporacidn del agua
fisisorbida y quimisorbida en la muestra.

La figura 4.7 muestra el andlisis termogravimétrico practicado sobre las
muestras Alfo-5 pH2 y Alfo-5 pH8. Los resultados principales de este se resumen
en la tabla 4.5.
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De la figura 4.6 y 4.7 conjuntando los datos de calorimetria diferencial con
el analisis termogravimétrico, se pueden observar tres regiones que se describen
a continuacion.

Regién L.

De acuerdo a los resultados que muestra el DSC (figura 4.6), esta region
corresponde a una endoterma atribuida a la desorcidn de agua fisisorbida o
disolvente residual del lavado (aicohol).

Un pico endotérmico se observa entre 50 y 180° C, y corresponde también
a los cambios observados en TGA para esta muestra. Se pierde agua adsorbida
en el sélido. Puede ser el agua de la deshidratacion del Al(OH)s que cohabita con
el fosfato de aluminio. La reaccién que representa el pico endotérmico es:

-Ho0 '
AIPO4. A{OH); .H;0 > AIPO4. AI(OH); (4.1)
Endotérmico

Region ll.

Un segundo pico endotérmico se observa entre 250-500°C, vy podria
corresponder a la hipotesis de que se trata de la deshidroxilacion del hidréxido de
aluminio para formar boehmita. No se observan los picos caracteristicos de la
alimina (figura 4.4) porque se pierden en las bandas par el PO; . La reaccién
que representa este pico endotérmico es:

El material pasa de un hidréxido a boehmita:

-H0
AIPO4. A(OH)3 » AIPO4 .y -AlIOOH (4.2)
boehmita

De acuerdo a la literatura arriba de los 500°C se transforma la boehmita en
gamma alimina {47].
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Figura 4.6 DSC de ortofosfato de aluminio: ALFO-5 pH2

Las curvas de TGA se pueden ohservar en la Figura 4.7. Los maximos
cambios de pendiente en donde se observan grandes pérdidas de peso (de agua y
de componentes volatiles) ocurren casi en la misma regiéon para todas muestras
(de temperatura ambiente a 200°C). Las pérdidas de peso son del orden de 21%,

se tienen también pérdidas de peso alrededor de 400°C (ver tabla 4.5).
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Tabla 4.5 Datos de pérdida de peso de ortofosfatos de aluminio.

ALFO-5 pH2 8.71 9.61 6.08 18.50
ALFO-5 pHB 7.79 13 0.17 20.96
100
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Figura 4.7 Termograma (TGA) de ortofosfato de aluminio: (1)ALFO-5 pH2,
(2) ALFO-5 pH8.
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MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION
Por dltimo las muestras Alfo-5 a pH2 y pH4 fueron analizadas por la técnica

de TEM. Las micrografias se muestran en las figuras 4.8 y 4.9 Se demuestra que
al aglomerar un material de manera que no se permita el lento acomodo de las
particulas , se logra obtener poros que son menores a 250 nm y por lo mismo no
deben ser buenos difusores de luz.

() ALFO-5pH2 63000 X (b) ALFO-5pH 2 10000 X

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

(c) ALFO-5pH 2 31500 X

Figura 4.8 Fotografias de TEM para el fosfato de aluminio: Alfo-5 pH2
observadas a diferentes amplificaciones.
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CAPITULO IV FOSFATOS DE ALUMINIO

(a) ALFO-5 pH 4 63000 X (b) ALFO-5 pH 4 31500 X

(c)ALFO-5pH 4 100000 X

Figura 4.9 Fotografias de TEM para el fosfato de aluminio: Alfo-5 pH4
observadas a diferentes ampilificaciones.
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iV.2 Pruebas de desempefio en pelicula de acetato de polivinilo (PVA) y
estirén-acrilica con particulas de fosfato de aluminio y diéxido de titanio.

IV.2.1 Resulitados para la curva base de didxido de titanio con latex
PVA y estirén-acrilico.
Los espectros de reflectancia difusa obtenidos se reportan de acuerdo a la forma
de dispersidn usada y al tipo de latex usado {ver capitulo lil), asimismo se reportan

a diferentes espesores de aplicacion.

El espectro de la figura 4.10, donde se muestra el diéxido de titanio como
pigmento (nico en la formulacion, permite observar como decrece el valor de la
reflectancia al disminuir la cantidad de pigmento en la formulacion, como era

esperado.
Refiectancia de pintura vinilica con TiO2 a 20% PVC
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Fig 4.10. Espectro de reflectancia de pintura vinilica preparada por la forma de
dispersién 1.

| TESISCON |
| FALLA DE ORIGEN | o




CAPITULO IV FOSFATOS DE ALUMINIC

Para la figura 4.11 vemos que la reflectancia sigue el mismo patron
observado en el caso anterior, pero con la diferencia de que el valor de la
reflectancia es mayor. Esto puede tener origen en 1a preparacion de la muestra
para su analisis (método de homogeneizacién), ya que se utilizé una pasta que
permitié trabajar con los equipos usados en la industria de la pintura para
dispersarla de una manera mas eficiente y en un tamafio de lote adecuado, lo que

no ocurre por el método de dispersion 1y 4.

Reflectancias de pintura vinilica con TiQ2

a 20% PVC sobre negro
100 —e—VNI-20-
: 10MILS-N
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Fig 4.11. Espectro de reflectancia de pintura vinilica preparada por la forma de

dispersion 2. Aplicada a 10 mils.

Los casos que se muestran en las figuras de la 4.12 a la 4.14, se tiene que
el valor de reflectancia essimilar a lo observado en la figura 4.10, en los cuales se
tlene at didxido de titanio como p:gmento Gnico, que corresponde al modo de
dispel "on 1 En todos los casos, la ganancsa en dispersion de luz de las peliculas
varia y es menor a diferencia de lo que se observé con el método 2.
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Refiectancias de pintura vinilica con TiO2
a 20% PVC, sobre negro
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Figura 4.12 Espectro de reflectancia de pintura vinilica preparada por la forma de

dispersién 3. Aplicada a 10 mils.

Refiectancias de pintura vinilica con TiO2
a 20% PVC, sobre negro

100
ez
o] i _u_‘z'?p:'zgﬁ
g % e

[.:3 y
B G| ey,
E _m-‘}llglMli.S-hi
= 80 g
i N -0
1CMILS-N

?0 1= : 4

400 450 500 550 600 650 700

Longitud de onda (nm)

Figura 4.13. Espectro de reflectancia de pintura vinilica preparada por la forma de

dispersion 4. Aplicada a 10 mils.
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Reflectancias de pintura vinil-acrilica con TiO2
a 20% PVC, sobre negro
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Figura 4.14. Espectro de reflectancia de pintura vinil-acrilica preparada por la
forma de dispersion 4. Aplicada a 10 mils.

De los resultados anteriores se observd que la reflectancia no se ve
afectada por el tipo de emulsién vinilica (figuras 4.10-4.13) o emulsién estirén-
acrilica (figuras 4.14), pero si se tiene el efecto del método de dispersidon del
diéxido de titanio, en este caso el método 2 parece gue es el gue garantiza una
buena dispersién del pigmento en las peliculas de pintura.

Con los resultados anteriores se tiene una forma de preparacion de
peliculas de pintura que garantiza que los componentes estan bien dispersados y
no se tiene problemas de segregacion de materiales que pudieran afectar los
resultados de reflectancia en ias muestras que contienen una sustitucion parcial
de diéxido de titanio por ortofosfato de aluminio. A continuacion se discuten los
resultados de las evaluaciones.
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IV.2.2 Resultados de la preparacién de peliculas (con PVC 20%) variando la
proporcién en volumen de rutilo:fosfato de aluminio, en la forma siguiente:
80:20, 60:40, 20:80 % en volumen .

A continuacién se muestran los resultados obtenidos al sustituir titanio por
el ortofosfato de aluminio. No se pudo lograr tener la prueba del 100 % de
sustitucion porque se formd una pintura apeimazada y la cantidad de ortofosfato
con la que se contaba era limitada. El espesor de estas peliculas fue mas bajo
dado que los solidos se tuvieron que disminuir en comparacion con los productos
anteriormente probados, debido a que el ortofosfato requiere mayor cantidad de
agua para dispersarse. El método de dispersién de pigmento fue el
correspondiente al procedimiento de dispersién 2, porque los resultados de la
curva base indicaban que era el mejor método para dispersar los pigmentos.

La figura 4.15 muestra la comparacion entre los espectros de reflectancia
obtenidos por sustitucién de didxido de titanio por ortofosfato de aluminio (40 y
60% de sustitucion en peso), de acuerdo a la forma de dispersion 2, usando latex
vinitico frente a una curva base (didxido de titanio) aplicados al mismo espesor de
pelicula, 3 milésimas de micra..

Se muestra con mayor claridad, que el ortofosfato no esta ayudando a la

dispersién de luz en la pelicula .
En el resto de las figuras 4.16 a la 4.23, incluso aquelias donde se utiliza el latex
estirén-acrilico, vemos el mismo efecto al comparar cada una de las curvas de
reflectancia donde se tiene el ortofosfato de aluminio con la curva base de didxido
de titanio a la mismas condiciones de espesor aplicado.
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Refloctancias de pintura vinilica con TIO2 a 20% PVC
sobre negro, comparativo a la curva base.
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Figura 4.15. Espectro de reflectancia de pintura vinilica preparada por la forma de
dispersion 2. Aplicada a 3 mils. Curva base de titanio comparativa con las curvas

del ortofosfato de aluminio.
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Figura 4.16. Espectro de reflectancia de pintura vinilica preparada por la forma de
dispersion 2. Aplicada a 7 mils. Curva base de titanio comparativa con las curvas

del ortofosfaio de aluminio.

TESIS CON

FALLA DE ORIGEN |

86



CAPITULO IV FOSFATOS DE ALUMINIO

Reflectancias de pintura vinilica con TiO2 a 20% PVC, sobre negro
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Figura 17. Espectro de reflectancia de pintura vinilica preparada por la forma de
dispersion 2. Aplicada a 10 mils. Curva base de diéxido de titanio comparativa con
las curvas del ortofosfato de aluminio

Es importante agregar que las diferencias cuando gbservamos peliculas
con diferentes espesores de aplicacion (3, 7 y 10 milésimas de micra) son debidas
a que a mayor espesor de la pelicula un aumento de reflectancia casi no se
percibe.

Los resultados del anterior estudio de reflectancia muestran discrepancias
con el comportamientoc de refiectancia que reporta Beppu [10] tanto en sus
articulos como en el material de su tesis. El comportamientc encontrado por
nuestros experimentos, es que el adicionar el ortofosfato no ayuda a mejorar la
dispersion del titanic y a medida que se sustifuye éste por el ortofosfato de
aluminio, se disminuye el valor de la reflectancia, situacién contraria a la reportada
en la literatura de Beppu [10], en donde incluso se menciona que se obtienen muy
buenos valores de reflectancias sustituyendo el 80% de didxido de titanio en las

87



CAPITULO IV FOSFATOS DE ALUMINIO

pinturas vinilicas (figura 4.18), mientras que para las estirén-acrilicas se asevera
lograr muy buenos resultados sustituyendo el 60% de didxido de titanio
(figura 4.19). Estos resultados no concuerdan debido a que la forma como los
autores preparan las peliculas de pintura, no es por el método tradicional ya que
no adicionan agentes humectantes, dispersantes ni espesantes asimismo el
mezclado es muy pobre porque no usan propelas de alto corte.

La siguiente grafica son los resultados de reflectancia para pinturas a base
de latex de PVA (poliacetato de vinilo) y estirén-acrilico reportados en la
literatura [10], sin cargas, PVC 20% (volumen), sustitucion de didxido de titanio:

relacion volumétrica (TiOo/AIPQ,). 0/100, 20/80, 40/60,100/0, y en condiciones sin
tratamiento térmico.
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Figura 4.18. Espectro de reflectancia de pintura vinilica preparada de acuerdo a la

literatura [10-11] . Curva base de didxido de titanio comparativa con las curvas del
ortofosfato de aluminio.
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Espectro de reflectancia
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Figura 4.19. Espectro de reflectancia de pintura vinil-acrilica preparada de

acuerdo a la literatura [10-11]. Curva base de titanio comparativa con las curvas
del ortofosfato de aluminio.

CONCLUSIONES

Los materiales que se obtienen por la ruta de precipitacion son materiales
de fosfato de aluminio sédico amorfos, no estequiométricos. Estos resultados
concuerdan con lo reportado en la literatura por Beppu [10]. En cuanto a su
desempeno como materiales dispersores de luz, los resuliados de reflectancia nos
indican que los ortofosfatos de aluminio no estan sustituyendo al didxido de titanio,
al contrario estan provocando que al mezclarse con el titanio, se pierda poder de
dispersién de luz . AlUn cuando se logré por la ruta de precitacion forzada obtener
un material con tamanos de poro del orden de 200 nm, vemos que la cantidad de
estos es muy baja, asi que la posibilidad de obtener un indice de refraccion mas
bajo se ve comprometida en estos materiales.
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Por éste motivo se probo una ruta alternativa como es la de la alimina
fosfatada mesoporesa, en donde se guiere cambiar el indice de refraccién efectivo
de las particulas haciéndolas altamente porosas en vez de usar a los poros como

elementos dispersores, como era la idea del trabajo que se presenté en este
capitulo.
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CAPITULO YV
ALUMINAS FOSFATADAS

CONTROL DE LA POROSIDAD ViA EL
- METODO SOL-GEL
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V. ALUMINAS FOSFATADAS

En este capitulo se discutiran los resuitados de la sintesis de las aliminas
fosfatadas con y sin aditivo de control de secado (glicerina) via alcoxidos por el
método sol-gel

V.1 Efecto del pH y la relacién alcoxido /agua.

-Adsorcion Fisica de Nitrégeno

L.os resultados del andlisis por adsorcion fisica de nitrégeno se muestran en
ja Tabla 5.1. Como puede verse, at consultar también la tabla 5.2, a igual relacién
molar de TBA/H,0 y TBAJ/EtOH, los materiales preparados a pH3 y pHS muestran
un &rea superficial BET menor que aquelios sintetizados a pH 10.con glicerina.

TABLA 5.1. Resultados del andlisis por adsorcion de Nz para las aliminas

fosfatadas con y sin aditivo.

AlbO3—pH3- HaPQy. 310 15-1000 51
AlbQ2~-pH9- NH4OH-I 320 15-1000 63
AlbQz-pH8- NH,OH-lI 308 15-400 40
AlbQz~pH9- NH,OH-HI 388 15-400 35
AlbO3~pH10- NH,OH-l 337 15-400 38
AlLO:—-pH10-Glicerina-NaHPO4 433 20-200 58
Al,Q3;-pH10- Glicerina- 428 25-100 48
NaH.PO4-terbutanol
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Tabla 5.2 Materiales sintetizados por el método de alcoxidos, proceso sol-gel, con
y sin aditivos de control de secado (DCCA).

ALO—pH3- H;PO, H.PQ, {(0.01 M) 3 - 1:20 1:30
ALOy pHO-NH,OH-I | HPO, (0.01 M) 9 - 1:20 1:30
AlyO3—pHS- NH,OH-1I H.PO, (0.01 M) 9 - 120 1:30
Al Os—pH9- NH,OH-1II H:PO, (0.O1 M) 9 - 1:20 1:60
Alz();,—pHiO- NH,0H-II | H,P0, (0.01 M) 10 - 1:20 1:30
AlyO:-pH10-Glicerina- NalL.PO, 10 1:1 1:20 1:50
NaH,PO, 0.045M Etanol

AL Oy-pHI-Glicerina- NaH,PO, 10 11 1:20 1:50
NaH,PO,-terbutanol 0.045M Terbutanol

Nota: El término ALO; dentro de la identificaciéon de las muestras es simplemente
nomenclatura general que designa cualquier tipo de oxi-hidroxido de aluminio.

También se observa en las figuras 5.1, 5.2 y 5.3 que todas las isotermas
son del tipo IV, de acuerdo a la clasificacion IUPAC figura 5.4, ademas presentan
un lazo de histéresis (figura 5.5) debido a condensacién capilar indicando que se
trata de materiales mesoporosos, es decir con poros en el intervaio de 2 nm hasta
50 nm. Los mesoporos son el resultado del empacamiento de glébulos como se
podra observar mas tarde en las fotografias por SEM y TEM. Salvo por los
materiales sintetizados a pH3, todos los demas muestiran una combinacién de
isotermas del tipo H2 y H3 correspondientes a materiales con poros entrelazados
y ftipo placas respectivamente, de acuerdo con la clasificacion de Debéer [54]
mostrada en la figura 5.5. Aquellos sintetizados a pH3 corresponden a isotermas
del tipo H3. La adsorcién a presiones relativas bajas incrementa rapidamente,
sugiriendo muy pequefias cantidades de microporos,
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Figura 5.1 Isotermas de adsorcion-desorcion .para aliminas fosfatadas sin
aditivo, preparadas a condiciones acidas: (a) Al;Oz—pH3- HsPQO4 v (b) Al2Os—

pHS- NH,OH-I.
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Figura 5.2 Isotermas de adsorcion-desorcién para para altminas fosfatadas sin
aditi\{o, sintetizadas a condiciones alcalinas: (c) Al2Q3~pH9- NH,OH-II, (d) Al,Os—
pH9- NH4OH-1lt y (e) Al,O3-pH10- NHOH-1i.
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Figura 5.3 Isotermas de adsorcion-desorcion’ para aliminas fosfatadas con
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Figura 5.5 Clasificacion de los lazos de histéresis de acuerdo a la clasificacién de
Debder.

Las isotermas de las dos primeras aliminas fosfatadas a pH3, no presentan
saturacién a presiones relativas cercanas a 1. Probablemente esto se debe a que
el material no tiene una estructura rigida y al introducir el nitrégeno a presiones
relativamente altas, éste tiende a expandirse.

Las figuras 56 y 5.7 muestran la distribucién de tamafios de poro
calculadas por el método de Barret-dJoyner-Halenda (BJH) [54], en donde se toman
en cuenta los datos obtenidos en la rama de desorcion de las isotermas de
nitrbgeno. Todas las muestras presentan una distribucion de poros de tipo
monomeodal. Las primeras dos, a pH 3 y pH 9, tienen una distribucién de poros
mas amplia que las demas. Las muestras con glicerina a pH 10 tienen la
distribucién de tamafic de poro mas estrecha que el resto de las muestras
sintetizadas (figura 5.7). Asimismo, éstas Gltimas tienen el area superficial mas
grande.
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Figura 5.6 Distribucion de tamaio de poro (BJH) para aliminas fosfatadas sin
aditivo sintetizadas a condiciones acidas: (a) AlbOs—pH3- HsPOy4, , (b) AlOs—
pH9- NH4OH-I, y a condiciones basicas. {c) Al:Oz-pH9- NH,OH-I, {d) AlOs—
pH9- NH,OH-H y (e) Alz2O5-pH10- NH4OH-II
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Figura 5.7 Distribucién de tamario de poro (BJH) para aluminas fosfatadas sin
aditivo sintetizadas a condiciones alcalinas: {f} Al,kOs-pH10- Glicerina NaH,PQ4-
terbutanol, (g) Al2Oz-pH10- Glicerina-NaH2PO4
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- Dispersion de luz a bajo angulo.

Las distribuciones de tamafic de particula obtenidas por dispersion de luz se
muestran en las figuras 5.8 y 5.9. Como puede verse, éstas distribuciones son
anchas y en todos los casos son mayores a 1 micra. El promedio para las
muestras sin aditivo (glicerina) cae en 8-10 micras mientras para los materiales
qgue contienen glicerina la media es de aproximadamente 40 micras. Se tienen
distribuciones monomodales en las figuras 5.8.a y 5.9.b, mientras que en las
figuras 5.8.a y 5.9 podemos ver distribuciones bimodales. Sélo se presentd un
caso de distribucidén con tres picos en la figura 5.8.c. No se puede observar
tendencia alguna con las variables de reaccién como relaciones de reactivos,
presencia de aditivo, pH.

La razon por la cual se obtienen tamafios de particula tan grandes es que
las particulas no estan estabilizadas y tienden a agregarse durante la medicion.
Estc es, las distribuciones mencionadas se refieren a distribuciones de agregados
mas que de particulas primarias.

AlZO3-pH3-HIPC4-FRESCA Aj203-pHE-NH4DH-1 FRESC?
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Figura 5.8.a Distribucién de tamafio de particula por dispersion de luz para
muestras de alimina fosfatada sin aditivo, sintetizada a condiciones acidas: (1)
ALOs;-pH3- H3PO4 Fresca, (2) Al;O3—pH9- NH4OH-l Fresca.
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Figura 5.8.b Distribucién de tamafo de particula por dispersion de luz para
muestras de alimina fosfatada sin aditivo, sintetizada a condiciones alcalinas: (1)
(2) Al203-pH9- NH,OH-llI Fresca
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Figura 5.8.c Distribucion de tamafio de particuia por dispersién de luz para
muestras de alimina fosfatada sin aditivo, sintetizada a condiciones aicalinas: (1)

AlbO3~pH10- NH4OH-II Fresca.
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Figura 5.9.2 Distribucién de tamafio de particula por dispersién de luz para
muestras de alimina fosfatada con aditivo, sintetizada a condiciones alcalinas:
(fy AlLOs—pH10- Glicerina NaH,PO4 terbutanol, (g) AlOs—pH10- Glicerina-

Na H2¥:’04

-Microscopia Optica .

En ia figura 5.10.a, se muestran las imagenes obtenidas por microscopia

6ptica de las aliminas fosfatadas sin aditivo sintetizadas a pH acido, las cuales

presentan una forma de aglomerados entrelazados, no es posible distinguir en

éstas imagenes los tamafios de una particula. Mientras que las muestras con y

sin aditivo a pH alcalinos, figuras 5.10.b y 5.10.c, presentan particulas definidas

con formas irregulares con tamanos diversos, dado gue tenemos una distribucién

amplia de particulas porgue se tienen tamafios por abajo y por arriba de 45

micras.
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1) AlbOa~pH3- HaPO4 2) Alz03-pH9- NH,OH-i

Figura 5.10.a Imagenes de Microscopia Optica de muestras de alimina fosfatada
sin aditivo, sintetizada a condiciones &cidas, objetivo del microscopio: 5x, luz
transmitida: 1) AlzO3—pH3- H3PQy4, 2) Al,O3—pH9- NH,OH-1

1) AlzO3~pHY- NH,OH-li 2) AlO3~pH9- NH,OH-HI

Figura 5.10.b Imagenes de Microscopia Optica de muestras de alGimina fosfatada
sin aditivo, sintetizada a condiciones alcalinas, objetivo del microscopio; 5x, luz
transmitida: 1) ALO3—pHS- NH,OH-li, 2) Al,O3—pH9- NH,OH-IlI
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3) AlO3—-pH10- NHsOH-lI
Figura 5.10.b iméagenes de Microscopia Optica de muestras de altimina fosfatada
sin aditivo, sintetizada a condiciones alcalinas, objetivo del microscopio: 5x, luz
transmitida: 3) Al,O3;—pH10- NHsOH-Ii

i
o

7

(1ALQ;—-pH10-Glicerina-NaH,PO4 (2)Al;03~pH10-Glicerina-
NaHoPQOq-terbutanol.

Figura 5.10.c Imagenes de Microscopia Optica de muestras de alimina fosfatada
con aditivo, sintetizada a condiciones alcalinas, objetivo del microscopio: 5x,iuz
transmitida:  (1)ALOs~pH10-Glicerina-NaH2POs  (2) AL O;—pH10-  Glicerina
NaH,PQO4-terbutanol.
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-Microscopia Electronica de Barrido (SEM).

En las imagenes de las figuras obtenidas por microscopia electronica de barrido
se puede observar que la textura, forma y tamafio de los agregados varian
dependiendo del pH al cual se sintetizaron. En las figuras 5.11.a a la 5.11.¢,
vemos que independientemente de que el proceso de sintesis de los materiales
sea llevado a cabo a diferentes valores de pH (acido y alcalino), el resultado es un
sélido aglomerado con apariencia porosa y superficie irregular. En ambos casos la
distribucién es amplia con tamafios de agregados mayores a 500 nm, pero ésto
se acentla en el caso de las muestras preparadas en condiciones alcalinas.

(1) AlbOz—-pH3- H3PO4, 20,000 x (2) Al,O3~pH9- NH;OH-1 20,000 x,

Figura 5.11.a Imagenes de Microscopia Electronica de Barrido (SEM), de
aliminas fosfatadas sin aditivo a pH acido, aumentos 20,000 x, distancia de
trabajo 4 mm y voltaje de trabajo 20 kV en todos los casos: (1) Al,O3—pH3-
HiPQ4, 20,000 x, 20 KV, 1.8 cm=500 nm  (2) AlzO3—pH9- NH4OH-1 20,000 x, 20
KV, 1.8 cm=500 nm

103

&



CAPITULO V ALUMINAS FOSFATADAS

(1) Al,Os—pH3- HsPO4, 10,000 x (2) Al,O5-pH9- NH,OH-1 , 10,000 x

Figura 5.11.b Imagenes de Microscopia Elecirénica de Barrido (SEM), de
aliminas fosfatadas sin aditivo a pH acido, aumento 10,000 x, distancia de trabajo
4 mm y voltaje de trabajo 20 kV en todos los casos: (1) AlOz~pH3- H3PO,,
10,000 x, 20 KV, 1.8 cm=1000 nm (2) Al,O3~pH9- NH;OH-l 10,000 x, 20 KV, 1.8
cm=1000 nm

(1) AlzO3-pH3- H3PO4, 2,000 x (2) AlO3~pH9- NH4OH-I 2,000 x

Figura 5.11.c Iméagenes de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM), de
aluminas fosfatadas sin aditivo a pH acido, aumento 2,000 x, distancia de frabajo
4 mm y voltaje de trabajo 20 kV en todos los casos: (1) Al;Oz—pH3- H3PO,, 2,000
X, 20 KV, 1.8 cm=5000 nm, (2) Al,Os—pHO- NH,OH- 2,000 x, 20 KV, 1.8 cm=5000
nm
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(3) AlbO3—pHS-NH,OH-1l 20,000 x, {(4) Al,O3~pHS- NH,OH-lIl 20,000 x,

(6) Al;O3—pH10- NH;OH-I1 20,000 x, 20 KV ,1.8 cm=500 nm

Figura 5.11.a Imagenes de Microscopia Electronica de Barrido (SEM), de
aliminas fosfatadas sin aditivo a pH aicalino, aumentos 20,000 x, distancia de
trabajo 4 mm y voltaje de trabajo 20 kV en todos los casos: (3) AlOs—pH9-
NH4OH-11 20,000 x, 20 KV, 1.8 ¢cm=500 nm, (4) Al,03—pHS- NHsOH-lIl 20,000 x,
20 KV, 1.8 cm=500 nm,(5) Al,O3—pH10- NH;OH-Il 20,000 x, 20 KV,1.8 cm=500 nm
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(3) AlbO3—pHS-NH,OH-II 10,000 x, (4) Al,O3—-pHY- NH4OH-1lI 10,000 x,
20 KV ,1.8 cm=1000 nm 20 KV,1.8 cm=1000 nm

« TERR,
LT SETE

(5) Al,O3~pH10- NH4OH-1I 10,000 x, 20 KV ,1.8 cm=1000 nm

Figura 5.11.b Imagenes de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM), de
aliminas fosfatadas sin aditivo a pH alcalino, aumentos 10,000 x, distancia de
trabajo 4 mm y voltaje de trabajo 20 kV en todos los casos: (3) AlzOz—pHS-NH4OH-
il 10,000 x, 20 KV, 1.8 cm=1000 nm, (4) Al,O3-pH9-NHsOH-IIl 10,000 x, 20 KV,
1.8 cm=1000 nm, (5) Al;03—pH10- NH,OH-li 10,000 x, 20 KV ,1.8 cm=1000 nm
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(3) Alz2O3—pHS-NH4sOH-11 2,000 x,

(4) AlzO2-pH9- NH,OH-1l} 2,000 x,
20 KV ,1.8 cm=5000 nm

20 KV,1.8 cm=5000 nm
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(5) AlzOz~pH10- NH4OH-Il 2,000 x, 20 KV ,1.8 cm=5000 nm

Figura 5.11.c Iméagenes de Microscopia Electronica de Barrido (SEM), de
aliminas fosfatadas sin aditivo a pH alcalino, aumentos 2,000 x, distancia de
trabajo 4 mm y voltaje de trabajo 20 kV en todos los casos: (3) AlOs—-pHS-
NH4OH-11 2,000 x, 20 KV, 1.8 cm=5000 nm, (4) Al,Oz-pHS- NH,OH-lll 2,000 x,

20 KV, 1.8 cm=5000 nm, (§) Al,O3-pH10- NH,OH-lI 10,000 x, 20 KV ,1.8
cm=1000 nm
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(1) Al,O3~pH10- Glicerina NaH,PO4-terbutanol 6000 x

(2) Al,O3-pH10- Glicerina NaH2PO4-terbutanot 200 x,
Figura 5.11 d. Imagenes de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM), de alimina
fosfatada con aditivo a pH alcalino, aumentos 6,000 x y 200 x, distancia de trabajo
4 mm y voltaje de trabajo 20 kV en todos los casos: (1) AlOs:—pH10- Glicerina
NaH,PO4-terbutanol 8000 x, 20 KV, 2.9 cm=2,000 nm, (2) AlOs;—-pH10- Glicerina

NaHPQ.-terbutanol 200 x, 20 KV, 1.7 cm=50,000 nm.
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-Microscopia Electronica de Transmisiéon (TEM)

Las fotografias de las figuras 5.12.a a la 5.12.b, corresponden a peliculas
de aliminas fosfatadas embebidas en resinas y cortadas con cuchilla de diamante
a condiciones criogénicas. Se estudiaron sélo dos de las aliminas: una sin y otra
con aditivo (glicerina). Estas muestras son AlO3-pH9- NH,OH-ll y Al;O3-pH10-
Glicerina-NaHPOg-terbutanol.

En la figura 5.12.a.1 podemos observar que ia alimina con aditivo presenta
una apariencia mas porosa que la fotografia mostrada en ia figura 5.12 b, en
donde se muestra a la alimina sin aditivo y la apariencia observada es de
particulas aglomeradas. .

Las diferencias en la forma de éstas aliminas son el efecto de la presencia
del aditivo usado.

La figura 5.12.a.2 corresponde al acercamiento de una zonha , tomada de
la figura 5.12.a.1. En esta (ltima foto podemos observar la porosidad tan alta que
presenta la alimina fosfatada con aditivo. Esto mismo se intentd hacer para la
muestra sin aditivo, pero no se logra distinguir una buena imagen
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5.12.a.1 Imagenes de Microscopia Electronica de Transmision (TEM). Pelicula
de alumina fosfatada con aditivo, embebida con resina epdxica, corte de 60 nm de
espesor con cuchilla de diamante a -condiciones criogénicas (-120° C), con
nitrégeno liquido, (a.1) Al,O3—pH10- Glicerina-NaM.PO,-terbutanol, 63,000 x, 120
kV.
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5.12.a.2 Iméagenes de Microscopia Electronica de Transmisidn (TEM). Pelicula de
alimina fosfatada con aditivo, embebida con resina epédxica, corte de 60 nm de
espesor con cuchilla de diamante a condiciones criogénicas (-120° C), con
nitrégeno liquido, (a.2) AlO3—pH10- Glicerina-NaHPOg4-terbutanol, 63,000 x, 120

kV, vista de una zona con mas detalle. .
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5.12.,b Imagenes de Microscopia Electronica de Transmision (TEM). Pelicula de
alimina fosfatada con aditivo, embebida con resina epdxica, corte de 60 nm de
espesor con cuchilla de diamante a condiciones criogénicas (-120° C), con

nitrégeno liquide, (b) Al,Oz~pH9- NH4QH~!| 63,000x, 80 kV.
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-Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR)

En la Figura 5.13 se observan los espectros FTIR de las muestras geladas a pH
acido: Al,O3—pH3- HaPO, . A 3435 cm™ aparece la vibracién de alargamiento O-H
debida a los grupos hidroxilo de agua y etanol. La deshidroxilacion se lleva a cabo
a temperaturas mayores a los 200°C y a 500°C los materiales presentan un
maximo de deshidroxilacién, como muestran los estudios de TGA y DSC que se
discutiran posteriormente.

(b)

TRANSMITANCIA
(UNIDADES ARBITRARIAS)

622 496

4000 3000 2000 1560 1000 409
NUMERO DE ONDA (cm™)

Figura 5.13 Espectros de FTIR de aliminas fosfatadas sin aditivo a 120° C: (a)
Al Os. pH3- HNO; (b) AlzO5~pH9- NH,OH-i
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. En la figura 5.14 se esquematiza como se encuentran los grupos OH adsorbidos
y quimisorbidos en la estructura de la alimina.

Figura 5.14 Esquema de la distribucion de grupos OH en la aliimina [2]

A menores nimeros de onda, se observan bandas caracieristicas de
compuestos organicos, principalmente para las rﬁuestras a 120°C. Estas bandas
se ven a 1455y 1374 cm™ . Estos se deben a residuos organicos de grupos butoxi
provenientes del trisecbutdxido de aluminio, que estén presentes después del
procese de hidrdlisis y condensacion.

Al (OBut)y + H,0 -———» AI(OH) (OBut); + ButOH (5.1)
2 Al (OH) (OBut), ———  ButO - Al- O- Al - OBut (5.2)
OH OH

La banda observada a 1637 cm™ corresponde a la flexidn de los grupos OH
del agua residual. A 1072 cm™ se observa la banda del enlace AlO la cual
enmascara las vibraciones de los fosfatos (1074 cm™ ). Esto sugiere que las
bandas caracteristicas de los fosfatos se presenten en la misma regidn que las
bandas de Al-O y contribuyan a inhibirla cristalinidad en este tipo de allminas.
Sefiales alrededor de 882, 740, 622 y 496 cm™, corresponden a las vibraciones
caracteristicas de Al-O semicristalino.
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Las muestras preparadas en condiciones alcalinas Al,O;—pHS-NH4OH-II,
AlO5~pHS-NH,OH-ll y ALO;pH10-NH,OH-ll presentan variaciones en las
bandas descritas comparados con {as aliminas geladas en condiciones acidas. En
la Figura 5.15, se observan dos bandas a 3316 y 3094 cm™ asignadas a
vibraciones de alargamiento O-H, que indica la existencia de hidroxilos en
diferente ambiente quimico, es decir, los OH del disolvente y agua residual.

A 1639 cm™ aparece la banda de flexion OH del agua molecular, la cual ya
no se observa cuando las muestras son tratadas arriba de 200°C. Asi mismo las
bandas de flexién simétrica y asimétrica del grupo C-H se ven en la regién de
1400-1300 cm™.

La vibracién del enlace Al-O aparece a 1074 cm™ . La region de baja
energia del espectro, que es la que define la estructura de la alimina (800 a 400
cm™) se encuentra muy indefinida, debido al caracter amorfo del material. Se
aprecian dos bandas adicionales en 613 y 482 cm™ correspondientes a la
pseudoboehmita [55].
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Figura 5.15 Espectros de FTIR de aliminas fosfatadas a 120° C: (c) Al203-pH9-
NH4OH-li (d) Al,O3~pH9- NH4OH-lil, (e) AlO3~pH10- NH,OH-lI
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En las aliminas que contienen glicerina como aditivo (AlzOz-pH10-
Glicerina-NaH;PO4, AlLQ3;—pH10- Glicerina-NaHPOu-terbutanol), en los espectros
FTIR (Figura 5.16) se observa un pequefio desplazamiento de la banda que
corresponde a la vibracién de alargamiento de O-H (3389 cm™) a menor energia
con respecio al producto a pH acido y ligeramente a mas alta energia que la
muestra a pH10. Aqui también se observa un desdoblamiento de la banda
principal en dos bandas a 3389 y 2361cm” asignadas a vibraciones de
alargamiento O-H. También se cbserva que las bandas de vibraciones de flexién
asociados a C-H (1400-1300 cm™) aumentan su intensidad debido a los grupos
organicos de la glicerina. Sin embargo éstos desaparecen con el tratamiento
térmico, por la desorcién de la molécula. Estas bandas desaparecen cuando ias
muestras son calentadas a 500° C porque los grupos butoxi se descomponen
(Figura 5.18-5.19).

500° C
ButO ~ /{\1- O- P[J —Obut —»  y-Al,0, (5.3)

OH OH

Ef resto de las bandas permanecen iguales.

117



CAPITULO V ALUMINAS FOSFATADAS

TRANSMITANCIA
(UNIDADES ARBITRARIAS)

3389
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Figura 5.17 FTIR espectros de aliminas fosfatadas con aditivo a 300°C:
(f) Al,Qs—pH10-Glicerina-NaH:POy4, (g) Al2O3-pH10-Glicerina-NaH;PO4-terbutanol.

¢
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Figura 5.18 FTIR espectro de alimina fosfatada con aditivo a 500°C:
(a) Al,O3~pH10-Glicerina-NaH,PO4
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Figura 5.19 FTIR espectro de alimina fosfatada con aditivo a 500°C:
(b) Al,O;—-pH10-Glicerina-NaH,PO4-terbutanol.

Conclusiones

a).- La eliminacién de residuos organicos se logra después de tratamientos
térmicos arriba de 200°C.

b).- En los sdlidos fosfatados se presentan bandas caracteristicas para los fosfatos
a 1390y 1090 cm™ | esta dltima se traslapa con la vibracién Al-O.

c).~- La definicibn de las bandas de los fosfatos son mejores en las muestras
chtenidas a pH acido.

-Difraccion de Rayos X.

La estructura cristalografica de los materiales , se observa con los diagramas de
difraccion de rayos X, reportados en las figuras 5.20-5.22 se observa que la
esfructura , no se ve afectada si la muestra es analizada fresca o a temperatura de
300°C, en ambos casos tenemos &l mismo patroén de difraccion pero donde si se

nota la diferencia es en la forma de llevar a cabo la formacion del gel, la
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del gel, la naturaleza del catalizador usado, cosa que no ha sido considerada por
Pierre et.al. [65]. La mayoria de los geles son de apariencia lamelar color blanco.
Si vemos la figura 5.20 para las muesiras a pH 3 , tenemos {a formacion de una
fase pobremente cristalina cercana a la boehmita, esto es, ftenemos una
pseudoboehmita, comparando con un difractograma (figura 5.21) para la
pseudobehmita reportado en la literatura [47]. Cuando utilizamos condiciones
béasicas la forma de los picos es mas definida correspondiendo al especiro de
boehmita cristalina (figura 5.22). Se presenta en la figura 5.23 el espectro
reportado en la literatura como el correspondiente a la boehmita.
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Figura 5.20 Difractogramas de rayos X para las muestras a pH 3, frescas y a

300°C, AlOa. pH3- HNO; (b) Al,Os-pH9- NH,OH-|, de acuerdo a la bibliografia se
trata de la pseudoboehmita.

65 (D20)

Pseudohoehmita
Radiacion Cul_; 35 kY, 15 mA; contador Geiger, barrido de 1° a 28/min.

Figura 5.21 Difractogramas de rayos X de la pseudoboehmita, reportado por
Wefers et.al.[47].
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Figura 5.22 Difractogramas de rayos X para las muestras a pH 9, frescas (e)
AlbOspHI-NH.OH-II  (f) AlbOz—pH9- NH4,OH-lf, (g) AlOz—pH10- NH4sOH-1l v, a
300°C, (h) ALOs—pHO-NHOH-I (i) Al:Os—pHS- NH OH-HI, () AlOs-pH10-
NH4OH-Hl . Se tiene una boehmita.
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Figura 5.23 Difractogramas de rayos X de la boehmita, reportado por Wefers

et.al.[47].

En el caso de las aluminas con glicerina a pH alcalino, donde el material fue
sometido a un tratamiento térmico de 500°C se obtiene la fase gamma alimina

con pobre cristalinidad. La figura 5.24 muestra los espectros de estos materiales,
donde la fase comrespondiente fue identificada como gamma -alimina .
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Figura 5.24 Difractogramas de rayos X para las muestras a pH 10 con glicerinag, a
500°C, (a) Al205-pH10-Glicerina-NaH.PQ4, (b) AlOs3-pH10-Glicerina-NaHPOs-
terbutanol, posiblemente se tiene una mezcla de boehmita con {frazas de gamma
altimina.

CONCLUSIONES:
En resumen, de acuerdo a los datos de los difractogramas, las estructuras
cristalogréficas obtenidas son de tres tipos:

a)} Con las muestras a pH 3 se obtuvieron geles con estructura pseudoboehmita,

b) a pH 9 se tiene boehmita bien cristalizada y

c) apH 10 con glicerina se tiene la presencia de boehmita mezclada con gamma
alumina de acuerdo a la evolucidon de la estructura tetraédrica a una
octaédrica que se observa en los estudios de resonancia magnética que se
muestran mas adelante.
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V.2 Efecto del tratamiento térmico sobre la estructura de geles amorfos.

Las figuras 5.25 a la 5.29 muestran los termogramas de DSC de las aliminas
fosfatadas. Se presenta una endoterma muy ancha que indica ia evaporacion de
agua fisisorbida. Asimismo vemos la presencia de dos picos de exotermas para
las muestras con glicerina, como son muy pequefias podemos atribuirlo a
cristalizacion de un sistema metaestable, la transformacion de boehmita a
y-alimina. Posteriormente conforme continlia et calentamiento observamos una
zona plana sin cambios.

Practicamente se distinguen principalmente, dos regiones de cambios durante el
calentamiento de muestras amorfas:

Regidn \.

De acuerdo a los resuitados que muestran los DSC, esta region corresponde a a
una endoterma atribuida a la desorcién de agua fisisorbida o solvente residual
(alcohol).

En las curvas de DSC para las muestras de alimina fosfatada a pH alcalino sin
glicerina se observa lo siguiente:

La presencia de un pico endotérmico {figuras 5.25 -5.27) de gran tamafio aparece
entre 40-160°C que tiene un pequefioc hombro a 40-45°C, ocasionado por la
desorcion de agua de humedad y del etano! ocluido en el gel, asi como los
primeros grupos OH que se empiezan a desprender de la muestra. La reaccion
que representa el pico endotérmico es:

-H20
y-AIQOH. H20 > y- AIOOH (5.4)
endotérmico pseudoboehmita
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Regién IL

Esta region corresponde a un proceso complejo que incluye la remocion de
materiales organicos (ver curvas de TGA) polimerizacion de los materiales,
relajamientos estructurales y cambios de fase.

El maximo de este pico lo encontramos entre 440-450°C, ocasionado por la
deshidroxilacién del material. El rango reportado en la literatura [47] para la
transformacion de fases para la boehmita ( dependiendo del tamafio de particula y
el grado de cristalinidad) es entre 450-580°C y corresponde ala deshidroxilacion y
formacién de la fase mixta boehmita con presencia de gamma alimina. Ei
material pasa de un hidroxido a un oxido de alimina. La reaccion que representa
el pico endotérmico es:

y -AIOOH » y-AlO; +H0 (5.5)
pseudoboehmita endotérmico

La mayor parte de pérdida de peso obtenida en los TGA es debida a la remocion
de residuos organicos. Esto coincide con lo observado en los espectros de FTIR
en ios que las bandas que identifican la presencia de materiales organicos son
las correspondientes a vibraciones de alargamiento de C-H y C-O, explicadas
anteriormente en la discusion de FTiR.
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Figura 5.25 Diagramas de DSC para aliminas fosfatadas sin aditivo, pH alcalino :
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Figura 5.26 Diagramas de DSC para aluminas fosfatadas sin aditivo, pH alcalino :
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Figura 5.27 Diagramas de DSC para aliminas fosfatadas sin aditivo, pH alcalino:
Al,O3—pH10- NH4OH-lI

Para las muestras que contienen glicerina: en las figuras 5.28 y 5.29 se
consideran los materiales que fueron tratados a 500°C. Cabe destacar que este
pico es mucho mas ancho que en el caso de los materiales de alimina sin aditivo.
Se destaca que se preséntan dos nuevos picos exotérmicos que se localizan entre
400-467°C y 506-529°C que estadn relacionados con la carbonizacién de
residuos organicos de diferente naturaleza que no reaccionaron y quedaron
ocluidos en la red de la alimina. Aunque el pico localizado en 500°C puede ser
ocasionado por un cambio de fase, la fransicion de boehmita a gamma altimina.

En estos termogramas se distinguen principaimente, fres regiones de
cambios durante el calentamiento de muestras amorfas:

Region 1.

Un pico endotérmico de mayor tamafio que los anteriores es observado
(figuras 5.25-5.28), aparece entre 40-300°C estos son ocasionados por la
desorcién de agua de humedad y del etanol o terbutanol ocluido en el gel. La
reaccion que representa el pico endotérmico es:

TES15 CON
FALLA DE ORIGEN |
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-H.0
AlIO (OH). H0 > AIO(OH) (5.6)
endotérmico

Region Il

Se observa la presencia de dos picos exotérmicos uno entre (400 y 467°C) vy el
otro en (506-530° C) y estan relacionados con la carbonizacion de residuos
organicos de diferente naturaleza que no reaccionaron y quedaron ocluidos en la
red de la alimina. La reaccidn que representa el pico exotérmico es:

-CQ;, -H:0
AlO (OH) —» v- AlzO3 (5.7)
exotérmico

Regién lil.
En esta zona practicamente no se pierde peso, a menos que el material llegue a
su punto de fusion. En el caso de aliminas el punto de fusidn se encuentra cerca

de los 1400 °C.

0.1
520.45°C
4 71.25°C 405.48°C
| dotalig 498.66°C
04 } e B5°C 676G
0.9930M/g
o
Z%é 0.5
i
&
[]
=
0,74
0.9
122.14°C
-1t T T M T 11 T
100 269 300 400 500 800
B Up Temperature (°C) i

Figura 5.28 Diagramas de DSC para aliminas fosfatadas con gilicerina, pH
alcalino: Al,O3-pH10-Glicerina-NaHzPOys .
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Figura 5.29¢ Diagramas de DSC para aluminas fosfatadas con glicerina, pH
alcalino: AlbOs—pH10-Glicerina-NaH,PQOs-terbutanol.

Los termogramas de TGA para las alGminas fosfatadas sin aditivo, se muestran en
las figuras 56.30 a la 5.31. El agua, de acuerdo a los resultados de DSC, es &l
primer material que se remueve arriba de 100° C. Los datos que se observan son
de 6-15% en peso que se pierde abajo de 300°C, que corresponde a agua
fisisorbida y en el bulto de la alimina. De 9-13% de pesoc perdido entre 300 y
900°C debido a la descomposicidn de material organico y la remocién de agua
estructural, por deshidratacién y cambio de boehmita a gamma alimina.

Los TGA's de las aliminas fosfatadas con aditivo son mostradas en la figura 5.30.
Los datos que se observan son de 18-21% en peso que se pierde abajo de 300°C,
y de 3-5% de peso perdido entre 300 y 900°C.

En la tabla 5.2, se muestran los datos con los tres escalones respectivos, debido

a perdidas de peso. En total los materiales pierden entre un 23 y 28% de su peso
original.
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Figura 5.30 Termogramas TGA de aliminas fosfatadas sin aditivo a pH acido: (a)

Al O3~pH3- HaPOs (b) AlO3-pH9- NH4OH-1.
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Figura 5.30.a Termogramas TGA de aluminas fosfatadas sin aditivo a pH
alcalino: (c) Al;O3—pHS- NH,OH-1I,  (d) AlO3~pHO- NH,OH-1II
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3.9
AI203-pHE- NH4OH-I 8.9 6.3 7.5 2.3 25.0
Al203-pH- NHAO0H-I 8.5 4.0 11.0 1.8 25.3
AI203-pHG- NH4OH-HI 3.5 3.4 7.3 2.5 16.8
Al203-pH10- NH4OH-Ii 8.7 3.7 8.3 2.7 0.2 23.6
Al203-pH10- Glicerina-NaH2P04 500C 10.8 7.5 2.4 1.4 22.1
AI203-pH 10- Glicerina-NalH2P04-terbutanoc! 500C 14.5 6.4 2.3 1.9 1.5 26.7

Tabla 5.2 Datos de pérdida de peso de las aliminas fosfatadas con y sin glicerina.

-Resonancia Magnética Nuclear ZAl (RMN).

A continuacién se discuten los cambios estructurales observados por medio de
RMN AL

-E£n todas las figuras de la 5.32 a la 5.34, se observa una sefial de resonancia en
aproximadamente en 5 ppm , debida a aluminio hexacoordinado (octaédrico). Es
el principal componente en el espectro de RMN de la mayoria de los sdlidos
analizados. Asi también se presenta, en algunos espectros una sefial de
resonancia aproximadamente en 65 ppm atribuida a aluminio coordinado
tetraédricamente y consiste en una fraccién pequefia de la intensidad de la sefial
total del espectro.

-Todas las muestras sintetizadas a2 pH acido (figura 5.32) y a pH alcalino (figuras
533.a a la 5.33.c) frescas y sometidas a tratamientos térmicos a 300°C,
presentan casi el 100% de sitios octaédricos asi como la linea de resonancia
principal, mas simétrica y mas estrecha.

-Un ensanchamiento de la sefial de resonancia de 5 ppm, asi como la aparicion de
un pequeiio hombro en aproximadamente 35 ppm es evidente para el material
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AlLO3-pH10-Glicerina-NaH,PQ4 500°C (figura 5.34.1), esta resonancia se atribuye
a aluminio penta coordinado, aunque su contribucion noes tan apreciable.

-Las muestras con glicerina y etanol, presentan dos sitios (octaédricos y
tetraédricos), lo mismo se observa con el terbutanol. En general, los atomos de
aluminio se encuentran en sitios octaédricos.

- De acuerdo con Vaudry F., et al., [64]. La deshidratacion provoca un incremento
en la cantidad de aluminio tetra y penta coordinado a expensas del aluminio
hexacoordinado. El tratamiento térmico resalta este efecto. Al comparar el
espectro de la alimina con glicerina sometida a 200°C (figura 5.34.k) con los
espectros de las aliminas con glicerina sometidas a tratamiento térmico de 500°C
8figuras 5.34.1. y 5.34.m) vemos que se da el efecto mencionado en la literatura.
-De cierta forma el incremento en el area superficial correlaciona con pérdida de
intensidad de sefal al haber una sefial mas amplia por la formacién de aluminio en
otros sitios, esto puede ser atribuido al ambiente distorsionado de los sitios del
aluminio.

55.0669
4.1555

54,4945
3.2400

Figura 5.32 Especiros de RMN de aliminas fosfatadas sin aditivo a pH acido: (a)
AlLO3-pH3- H3PO4 Fresca b) AlsO~pH3- H3PO4. 300°C

135



4.8622
85.7670
4.1283

55.9628

1
.w"‘j'\,J”““' MJLJJ\J o

B e N s
T T T J T ] ¥ T
"G 0 324 QM 1 t. ( N D O% ~TE 180 -0 cEEe CER BT o

¥ ¥ T T T T Y T T AR TrrTrT T AR
00 Wt a0 X0 I (0o o c “C 107 -0 -E0 B0 <300 rn

¢) AL Os—pHS- NH,OH-1. Fresca d) AlOs~pH9- NH,OH-1 300°C

Figura 5.33 Espectros de RMN #Al de aluminas fosfatadas: (a) AlOsz~pH3-
HsPO4 -Fresca (b) AlOa—pH3- H3PO, - 300°C, (c) AlbO3;—pH9- NH,OH-I-Fresca
(d) AloO3—pH9- NH4,OH-1-300°C

4.9724
61.8382
4.9530

_._.ﬂ by LJ ~ o o ,/\_”Jk/ - -

B e R A 2'3'; Ho ® 14 mn % B0 103 im -E0 -2 o e
@) AlO3-pH9- NHOH-1i Fresca f) AlbO3—pHY- NH,OH-lI- 300°C

136



5.0148

55.2110
4.6202

' ]
™ we L e =
- ; 2 i. Ty T T L ~ T
T T 4 ¥ Tty Ty ¥ T T
T T LI R L fits0 % 2 8 bl HY OB -8 -2G) -3000 -350
MR RRRSER  ae a0 g l“!'-*-' WO G MG 200 0a 50 389 ~§5 -39 -290 <3000 35 ap

g) AlOs-pHO- NH,OH-Ill, Fresca h) AlO3—pHS- NH,OH-Il- 300°C

0 oo
o mn oo
~ ]
w0 w -~
-+ - %
&

IS A a2\

L]
O,

N ¥ T 1 ¥ T T i Prrrey ¥ T TRy i
30t W9 P s D 1l 2] { -0 g0 thd AR BN Ko N ppe

i} Al2Q3-pH10- NHOH-1l Fresca j) AlbOs—pH10- NHOH-II- 300°C

Figura 5.33 Espectros de RMN Al de altiminas fosfatadas: (e) ALOs—pH9-
NH4OH-1I-Fresca, (f) a 300°C, (g) AlbO:~pHI- NH,OH-llI-Fresca, (h)a 300°C,
()ALO3~-pH10- NHOH-lI-Fresca y (j) a 300°C.

E N TP T T Ty ey TR T
el 2T ML W ¥ 4 < -0 R SR W33 <30 3% ot

137



A PR
™~ L ¥ P W
wr - wr~ o~
. R L NI
- - —
awm -
@ w

L\ L

i T T T T T T T 4 T ¥ T LA Sl | Tr ¥
WO WE W 1M M AR w0 o -2 O 2 -2 @ A%e 351 cow

T I MAAALARBAN EEARE | ¥ TTTTYT PP T T LT L T T T 1
e ke M2 3 IR 60 6D @ -t owWe -0 -EG -REC S350 D00 apr

k) Al20;-pH10-Glicerina-NaHP04200°C  )Al,Oa-pH10-Glicerina-NaH;P0O4-500°C

60.8138
2.39849

T T T T T T Y T T T T T T T s
L <5 B O R A (G [ S S O L 108

m) Al;O3—-pH10-Glicerina-NaH,PQOy-terbutanoi-500°C

Figura 5.34 Espectros de RMN ZAl de aliminas fosfatadas: (k) ALOs;~pH10-
Glicerina-NaH,PQ4 200°C, (1) ALOs—pH10-Glicerina-NaH,PO, 500°C, (m) AlO;—pH10-
Glicerina-NaH,POg-terbutanol 500° C.
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CAPITULO V ALUMINAS FOSFATADAS

Tabla 5.5 Posicion de las sefiales de resonancia principales en los espectros de
RMN Z’Al de las aliminas fosfatadas con y sin glicerina.

.. R _

Al203-pH3- H3PO4. FRESCA 4.1555 55.0669 -
A203-pH3- H3PO4, 300°C 3.2400 54,4945 -
AIZO3—pHS- NHAOH--FRESCA 2.8622 55.9628 ;
AI203-pHS- NHAOH-I-300°C 4.1293 55.7670 -
ARO3-pHY- NHAOH-I-FRESCA 4.9724 N -
ABRO3-pHS- NHAOH-1-300°C 4.9530 61.8362 ;
AI203-pHO- NHAOHHI- FRESCA 5.0149 N -
ARO3-pHS- NH4OH-11I-300°C 4.6202 55.2110 -
AI203—pH10- NHAOR-I- FRESCA 4.8245 - -
AI203—pH10- NHAOH-I1-300°C 2.4809 61.6938 -
ARO3—pH10- Glicerina-NaH2PO4 200°C 4.1155 61.5277

A203-pH10- Glicerina-NaH2PO4 500°C 1.8750 60.2544 35.9770
AI203—pH10- Glicerina-NaH2P04-terbutanol 500°C 2.3989 60.8138 -

CONCLUSIONES:

- Los espectros de RMN obtenidos, para los materiales procesados a pH3 y

pH9 sin glicerina muestran sdlo sitios octaédricos, Io cual involucra la presencia de
la boehmita. En este material debido a su estructura cristalina que es ortorrombica
es los aluminios estan rodeados octaedralmente por 5 atomos de oxigenoc y un
hidroxilo. Estos resultados estan de acuerdo a lo reportado en infrarrojo y rayos x.
Asimismo se puede apreciar que la altura de los espectros de RMN, son
relativamente mas altos cuando se tiene formada la boehmita cristalina.

- La presencia de sitios tetraédricos e incluso pentacoordinados, ademas de
los resultados obtenidos mediante rayos x e infrarrojo indican la formacion de
gamma-alimina de pobre cristalinidad debido a la posible presencia de boehmita
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CAPITULO V ALUMINAS FOSFATADAS

sin transformar. Por ofro lado la relacidn entre los picos octaédricos y los
tetraédricos no es de 2:1 segun lo reportado en la literatura [60], por tal motivo no
t{enemos propiamente gamma alimina ya que a las condiciones de tratamiento
térmico (500° C) apenas esta en proceso de transformacion.

5.3 Efecto del DCCA (glicerina) sobre la porosidad y el area
superficial de aliminas fosfatadas.

Como vimos anteriormente en la figura 5.7, las muestras con glicerina a pH

10 tienen la distribucién de tamafio de poro mas estrecha que el resto de las
muestras. Asimismo, como es mostrado en la tabla 5.1, las muestras que fueron
sintetizadas con glicerina tienen el area superficial mas grande.

Los posibles mecanismos para obtener area superficial alta y formacion de
poros de tamafio mas homogéneo pueden ser los siguientes:
a) Mecanismo tipo 1.

La formacion de la fase boehmita puede ser precedida a la formacion de
trihidréxidos de aluminio :

A(OH)3; ——» AIO(OH) + H0 (5.4)

De acuerdo a los diagramas de difraccion de rayos X, se sabe que el gel
preparado sin glicerina a pH 3 y pH 9, corresponden a pseudoboehmita y
boehmita cristalina, respectivamente. Sin embargo, en presencia de glicerina
durante la reaccidn de formaciéon de los trihidréxidos, ocurren las reacciones
siguientes:

HIDROLISIS:

M(OR), + HOH ——p HO-M(OR),1« + ROH (5.5)
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CAPITULO V ALUMINAS FOSFATADAS

CONDENSACION:
-M-OR + Glicerina-OH ____, -M-O-Glicerina-OH + ROH (5.6)
-M-Glicerina-OH + -M- Glicerina-OH-——» -M-O-M- + HOH (5.7)

Se observa que ocurren reaccicnes de policondensacion intermolecular
entre estos hidroxidos, los cuales forman distintas especies oxo, que producen el
estado amorfo que se observa en las muestras tratadas a 500°C.

De acuerdo a Yoldas[62,63], la deshidratacion de la boehmita, AIO(OH) que
produce gamma alimina, y-Al03 implica que los atomos de oxigeno que
pertenecen a los dos grupos hidroxi en los siios externos de la boehmita crean
una estructura de espinela tetragonal distorsionada (donde las vacancias de la red
se encuentran en los sitios tetraédricos). Ver figura 5.35 de las posibles
estructuras. '

Como se puede observar en la figura 5.35, debido a que ia concentracion
de glicerina es muy pequefia, hay muchos lugares donde la glicerina podria
reemplazar al grupo OH dentro de la estructura tipo boehmita {figura 5.35.a).
Debido a la distribucion aleatoria de la glicerina y el efecto estérico de la molécula,
cambiaran los espacios interplanares de la espinela dando lugar a una estructura
distorsionada con defectos como seilustraen lafigura5.35byc.
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Atomo de Al

Glicerina

Grupo OH

Atomo de O

(a) (b) (c)

Figura 5.35 Posibles estructuras tipo espinela para la transformacion de ia fase
boehmita, (a) ceida unitaria de ia estructura boehmita, (b) grupo de la glicerina que
reemplaza un grupo OH dentro de la estructura tipo boehmita y (¢) glicerina
reemplazando un grupo OH, en una orientacion distinta. La discontinuidad indica
una expansion entre el espacio interplanar.

Se sabe que la mesoporosidad de la boehmita o la fase pseudoboehmita es
creada por el empaquetamiento de cristales y no por la adicidon de porosidad
intracristalina durante la descomposicion térmica de la fase boehmita o
pseudoboehmita a 500 °C {65]. Sin embargo, en nuestro caso, la presencia de
glicerina y su descomposicidon a 500°C muestra un incremento a la fraccidn de
volumen de poro asi como también al area superficial, dado que estas reacciones

ocurren a nivel molecular podemos pensar que la ganancia en estos parametros
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CAPITULO V ALUMINAS FOSFATADAS
se debe al desarrolflo de porosidad intraparticula. Con lo anterior vemos la fuerte
dependencia de los valores del area superficial y de la distribucion de tamafios de
poro con el contenido de glicerina y el tratamiento térmico. Podemos resaltar que
la transformacion de fase dependiente de la temperatura (500°C), juega también
un papel importante en el desarrollo de las propiedades morfolégicas y texturales.

bYMecanismo tipo Il.

Como se menciond anteriormente, el uso de la glicerina reduce las fracturas en

geles de alimina y compuestos con matrices de aiimina. La molécula tiene tres

grupos hidroxilos, que se adsorben fuertemente a la superficie del gel y reducen la

presién capilar de dos maneras:

a) formando una pelicula sobre la superficie, reduciendo el &ngulo de contacto

b) debido a su presién de vapor baja, no se evapora faciimente asi que sera
retenida en los poros mas pequefos.

La representacién grafica se muestra en las figuras 5.36 a la 5.38.
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CAPITULO V ALUMINAS FOSFATADAS

Control del procesamiento Sol-Ge! con
' aditivo gquimico (DCCA)

PASO 1 FORMACION DEL SOL

Paso 1. - | Formacién del gel |

DCCA alcaline

o —p @ — §)-p4

104 80 L ICIA IUUA
Pores
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Figura 5.36 Control del Proceso Sol-Gel con un aditivo: glicerina. Paso 1.
Formacién del Sol.
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CAPITULO V ALUMINAS FOSFATADAS
Con DCCA

Paso 2.- Gelacion

Sin DCCA
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Red y poros conectados

Red y poros no conectados
Figura 5.37 Control del Proceso Sol-Gel con un aditivo: glicerina. Paso 2y 3:

Gelacion y Afiejamiento.



CAPITULO V ALUMINAS FOSFATADAS
PASO 4 SECADO (MINIMIZAR ESFUERZOS DURANTE EL SECADQ)

P= 2 Donde:
= 2y €os6 P es la presi6n
di y es la tension superficial

0 es el angulo de contacto

El objetivo es minimizar diferencias de presiones di es el diametro del poro

y de curvatura

(A) SIN DCCA (B) CON DCCA

PASO 5 TRATAMIENTO TERMICO.

fracturas
Poro con

Iifuid:/

ELIMINACION DEL DCCA DEL PORO

H o
H O HH O
18]
AT d 9
H O H O H
H H

Figura 5.38 Control del proceso sol-gel con un aditivo: glicerina. Paso 4 y 5:
Secado y tratamiento térmico.
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CAPITULO V ALUMINAS FOSFATADAS

Otras determinaciones que realizamos fueron hechas con el objetivo de
corroborar el grado de porosidad que tienen las muestras. Se describe a
continuacion el resultado de este analisis:

IV.4 CALCULO DEL INDICE DE REFRACCION EFECTIVO.

Calculamos indices de refraccion, efectivos usando la regla de mezclado,
explicada en el capitulo lil para estimarios y dos regias mas : una de ellas es la de
Bruggermann [64] simétrica que depende del factor de llenado(se calcula el dipolo
inducido, con un medio efectivo que no nota el efecto de mas dipolos) y la otra
utilizada es la de Maxwell-Garnett (se proponen esferas y se les induce un dipoio
mediante la aplicacion de un campo electrico “dipolos separados”). Estamos
considerando que tenemos un medio bicontinuo donde cualquiera puede ser la
matriz {poros o particula). L.os resultados se encuentran en la tabla 5.4

Al203—pH3- H3PO4, 300°C 0.78 T 143 112 115
AO3-pHO- NHAOH--300°C 0.76 713 T12 795
AO3—pHY- NHAOH-F300°C 0.66 718 147 121
AI203-pHS- NHAOHI300°C 0.66 118 TA7 121
AZO3-pH10- Glicerina-Nati2PO4 200°C 0.65 T8 718 122
AI203-pH10- Glicerina-NaH2PO4 500°C 0.64 7.19 718 1.25
A203-pH10- Glicerina-NaH2PO4- 0.70 T14 713 T
terbutanol 500°C 1

Tabla 5.4 Datos de los valores de indice de refraccion estimados con fres
diferentes reglas.
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CAPITULO V ALUMINAS FOSFATADAS

CONCLUSIONES:

Con los resultados observados anteriormente, vemos que podemos utilizar
cualquiera de las reglas de mezclado para determinar un indice de refraccién
efectivo en las muestras. Asimismo, también se logra tener un material muy
poroso de tamafio de poro controlado y con un indice de refraccion efectivo bajo
comparado con la alimina no porosa.

Es una posibilidad que este material pueda tener un mejor desempefio que
los fosfatos de aluminio probados en pintura.
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CAPITULO VI

CONCLUSIONES

FOSFATOS DE ALUMINIO
ALUMINA FOSFATADA
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CAPITULO VI
SISTEMA ORTOFOSFATO DE ALUMINIO

METODO DE PRECIPITACION.

Los resultados del estudio de reflectancia muestran que los
materiales obtenidos por la ruta de precipitacion no siguen el
mismo comportamiento que reportan Beppu etal [10-11]. El
comportamiento encontrado por este estudio muestra que el
ortofosfato de aluminio obtenido por esta ruta no ayuda a mejorar
el poder dispersor de luz de! diéxido de titanio. Por el contrario, a
medida que se sustituye éste por el ortofosfato de aluminio,
disminuye la reflectancia.

La técnica de precipitaciéon no permite controlar el tamafio de poro
debido a la interaccién entre el acompiejamiento y la polimerizacion
de las especies de fosfato y aluminio.

Los materiales obtenidos por el método de precipitacién no son
cristalinos y no estequiométricos por tal motivo, el control de las
variables de reacciéon limitan la obtencion de las especies
adecuadas para formar el producto con porosidad controlada.

Los resultados en general, muestran que no se obtiene un buen
material dispersor de iuz por el método de precipitacion.

METODO DE PRECIPITACION FORZADA.

Se obtienen particulas de ortofosfato de aluminio con tamafios de
poro alrededor de 250 nm, mediante el método de precipitacion
forzada. Las evidencias por microscopia electronica de transmision
(TEM) nos revelan que se tienen poros de este orden de magnitud
pero la poblacién de poros, dentro de la particula es muy escasa.
Asi que la posibilidad de lograr ocluir la mayor cantidad de aire

150



posible para lograr obtener un indice de refracciéon adecuado para
usar este material como pigmento se ve comprometida.

SISTEMA ALUMINA FOSFATADA

METODO DE ALCOXIDOS SOL-GEL.

El método reportado en ésta tesis para obtener geles de aliimina
fosfatada es una ruta reproducible donde es posible obtener
materiales mesoporosos con areas superficiales altas y una
morfologia controlada.

Con la adicion de glicerina y el tratamiento térmico a 500°C, se
obtuvo un material con una distribucion de poros estrecha, con una
fraccion de volumen de poros {= 0.64) y un area superficial grande
(= 430 m?).

La reaccion de los grupos hidroxilos del gel con el aditivo de
control de secado (DCCA), glicerina, reduce el colapso del material
durante el secado.

Se sabe que la mesoporosidad de la boehmita o [a fase
pseudoboehmita es creada por el empaquetamiento de cristalitos y
no por la adicion de porosidad intracristales durante Ila
descomposicion térmica de la fase boehmita o pseudoboehmita a
500 °C. Sin embargo, en nuestro caso, la presencia de glicerinay su
descomposicion a 500°C muestra un incremento a la fraccién de
volumen de poro asi como también al area superficial. Dado que
estas reacciones ocurren a hivel molecular podemos sugerir que el
incremento en la fraccion de volumen y area superficial se debe al
desarrollo de porosidad intraparticula. Con lo anterior vemos la
fuerte dependencia de los valores del area superficial y de la
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distribucién de tamafios de poro con el contenido de glicerina y el
tratamiento térmico. Podemos resaitar que la transformacion de
fase dependiente de ia temperatura (500°C), juega también un papel
importante en el desarroilo de las propiedades morfolégicas y
texturales.
La estructura cristalografica de los geles es independiente de la
naturaleza del catalizador adicionado, pero si depende del DCCA
adicionado y del tratamiento térmico a que sea sometida la
muestra.
En términos de la estructura cristalografica los geles son de tres
tipos:

-Para las muestras a pH3 se obtuvieron geles con estructura

pseudoboehmita

-a pH 9 tenemos boehmita.

-a pH 10 con glicerina se tiene gamma alimina poco

cristalina.
Con los resultados de este trabajo, se logra tener un material muy
poroso (64%), con un tamafio de poro controlado (4-5 nm) y con
un indice de refraccién efectivo bajo (1.19) comparado con la
aliimina no porosa (2.5).
Es probable que este material tenga un mejor desempefio que los
fosfatos de aluminio probados en pintura.
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TRABAJO FUTURO

-Se recomienda controlar el tamafio de las particulas y considerar un
tratamiento superficial para controlar la hidroxilacién de la superficie de la
alimina fosfatada para darle mejores propiedades barrera frente al agua asf
como de dispersion en el medio.

-Para la primera recomendaciéon se requiere probar con un disefio de
experimentos involucrando tensoactivos adecuados para el sistema en
estudio. Sera importante seguir el tamafio de particula asi como la evolucion
del tamaiio de poro de las particulas, evaluando al mismo tiempo su poder
dispersor como pigmento en una pintura.

En la segunda recomendacion se probara someter el material a
temperaturas mayores a 500°C para obtener la fase gamma-aliimina,
disminuyendo el grado de hidroxilacién de la superficie de esta manera y
dado que el didxido de titanio presenta alimina en su superficie tratada, se
cree que es posible compatibilizar una unién de puentes de hidrégeno entre
la aliimina fosfatada y el recubrimiento que conteinga el didxido de titanio el
cual se reemplazara parcialmente si fuera posible.
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PROPIEDADES DE LOS MATERIALES
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PROPIEDADES DE LOS MATERIALES

I. ORTOFOSFATOS DE ALUMINIO

El fosfato de aluminio es un polvo blanco, de peso molecular 121.95, con un
punto de fusién arriba de 1460°C, densidad a 23°C 2.56. Practicamente son
insolubles en agua o acido acético. Ligeramente solubles en acido clorhidrico y
nitrico [69].

1.1 MATERIA PRIMA:

* Nitrato de aluminio nonahidratado AI(NO3): .9 H20. Grado analitico, peso
molecular 375.14

* Fosfato de sodio monobasico NaH.PO,. H,O grado analitico, peso molecular
137.99. |

* Hidroxido de amonio NH4OH grado analitico, peso molecular 35.04

Las propiedades de interés [69], se reportan en la tabla AP-1
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ohidratad
-Color cristales blancos Liquido incoloro cristales biancos -
Caracteristicas | Punto de fusion 73 °C. solucién de 28-29% NH; |Cristales inoloros. A
La solucion acuosa es en agua. Material de olor | 100°C pierde toda el
acida. LDsp oral en ratas: |penetrante,fuerte agua, cuando se
4.28 g/kg reacciéon alcalina, la somete a
reaccién con acidos temperaturas altas se

minerales fuertes es muy |convierte en
exotérmica. Disuelve al | metafosfato.
cobre y al zinc

Densidad - 0.9 -
{g/ml)
Soluble en Agua, alcohol. Agua Agua
Poco soluble en acetona. insoluble en alcohol.
insoluble en acetato de
etilo y piridina.

Tabla AP-1 Propiedades fisico-quimicas de los materiales empleados en la
sintesis de ortofosfatos de aluminio,

(.2 PROCEDIMIENTO DE SINTESIS

EQUIPO REQUERIDO: SOLUCIONES REQUERIDAS:

3 Matraces aforados volumétricos 250 ml de solucion 1.0 M de nifrato
de 250 mi de aluminio nonahidratado

3 Probetas de 50 mi 250 mi de solucién 0.5 M de nitrato
3 Embudos de separacién de 50 mi de aluminio nonahidratado

1 Matraz baion de 250 mi con 3 bocas 250 mi de solucién 3 M de fosfato
verticales 24/40 monobasico de sodic

1 Agitador mecanico 250 ml de solucién 1.5 M de fosfato
1 Propela de acero inoxidable monobasico de sodio

5 Cajas de petri 250 mi de solucion 4 M de hidréxido
Balanza analitica de amonio.

1 Centrifuga 250 mi de solucion 2 M de hidréxido
1 Estufa de secado de amonio.

malla de 200 mesh
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De acuerdo a lo reportado en la litertura por Beppu etal [10-11] la

siguiente tabla nos muestra el pian factorial de experimentos gue siguieron.

H
4]
1

o|~oioiniwin-
+
1 3 ¥
[+

Nota:

[AKNO:)a} - (+) 1.0 M, (-) 0.5 M. [NaHPO4.}: (+)3.0M,(-) 1.5 M.
[NH4OH] : (+)4.0M, (-) 20 M.

Tabla AP-2 Plan factorial para preparar é§ fosfato de aluminio [10-11]

PROCEDIMIENTO:

1.~

Preparar los reactivos en las concenfraciones requeridas usando agua
destilada como disolvente.
Colocar 30 ml de cada uno de los reactivos en los embudos de separacion

para iniciar dosificacion

Colocar 30 mi de agua dentro del reactor como nivel inicial, para que el
agitador pueda mover un minimo de liquido y asi ayudar a una mejor
incorporacion de los materiales.

Iniciar ia dosificacion durante 15-17 mins, de los tres reactivos procurando
sea una misma velocidad de adicion, a temperatura ambiente, presion

‘atmosférica y con una agitacion de 120 rpm.

Al finalizar la adicion debe haberse formado un precipitado de gel de fosfato
de aluminio, al cual hay que darle un tiempo de maduracién dentro del
reactor con agitacién de 30 minutos.

El precipitado se centrifuga a 2000 rpm por 5 minutos
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7.-  Se lava con 50 mi de agua destilada y se vuelve a centrifugar a 2000 rpm
por 5 minutos.

8.-  Ahora se lava con 50 ml de una solucidon de agua-etancl (1:1 viv) y se
vuelve a centrifugar a las mismas condiciones. esto se repite tres veces
para remover los iones nitrato del producto.

9.-  El producto es transferido a cajas de petri para ser secado a 120° C por 5
horas

10.- El producto es pasado a fravés de una malia de 200 mesh.

11~ Se repite el proceso hasta completar el plan factorial.

1.3 DESCRIPCION DE LA SINTESIS DE FOSFATO DE ALUMINIO (AIPO4) CON
PARTICULAS MICROPOROSAS Y ALTO PODER DISPERSOR DE LUZ.

En este experimento se llevd a cabo la preparacion del compuesto AIPO,
de acuerdo a las siguientes ecuaciones de reaccidn:

En medio acuoso,

Al(NO;3)s mmmmee AP + 3 NOy (1)
AP + HyO  smmeee AF(OH)™  + H* (2)
Al (OH" + HoO ======  AI{OH);" + H* (3)
Al (OH)2"  + H:O  ====== Al(OH);  + H* (4)
AI(OH); + HO =se=eee Al{OH)y + H* (5)
NH,OH S Yo J— NH; +  HO (6)
NaH,PO; +  HyO ======  Na’ +  HyPOys 7
H; POy + NH; s===== HPO* +  NH4' (8)
(exceso)
HPO* +  NH3 ====== PO + HY (9)

(exceso)
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Como la cantidad de amonio esta en exceso aproximadamente a un pH

entre 11 y 12, esto ayuda a mantener mantener el pH del medio entre 8 a 10
unidades. De acuerdo al diagrama de especies predominantes para el aluminio y
el acido fosférico tenemos que las especies predominantes son:

A(OH)y ' HPO# y NH;

Por lo que las reacciones finales son:

Al (OH)y  + H* mmmme= AP+ H0 (10)
AP+ HPO# + NH4 ====== AlPO; (11)
Al (OH) s + HPO® + NH¢' + HY =s==== AIPO; + Hy0O (12)

La reaccién (1) se debe a la solubilidad de la sal en el agua, pero los
cationes de Al en presencia de agua y en soluciones maés Aacidas que pH <
5, Al(lll) existe como un octaedro hexahidratado [Al (OHa)sl®* usualmente
abreviado como AP* | por lo que sucede la reaccion (1). Conforme la solucién
comienza a ser menos acida, [Al (OH,)e*" sufre deprotonaciones sucesivas para
producir Al (OH)™ , AL (OH)," vy Al (OH) 3 scluble disminuyendo el nimero de
moléculas de agua del compiejo de coordinacidon octaédrico hexahidratado,
reacciones de la (2) a la (4). En reacciones neutras da un precipitado de Al (OH)
3 que se redisuelve para formar el aluminato tetraédrico [70], Al (OH) 4
reaccion (5), la especie primaria soluble de Al(lil) a pH> 6.2

L.a reaccion (6) es una de acido-base para el i6n amonio NH4" que es
un acido le corresponde la base amoniaco NH;,

Por otro lado la reaccién (7) presenta dos reacciones mas (8) y (9) debido a
la presencia de amoniaco que provoca que se den, segin el diagrama de
especies predominantes, dichas reacciones para las especies de acido fosforico. -

Por lo que, de lo anterior se tiene que la ecuacidn (12) resume las
reacciones que se llevaran a cabo a pH alcalinos (entre 8 y 10) para obtener el
producto deseado.
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APENDICE 1i

ESTIMACION DE LA POROSIDAD E

INDICE DE REFRACCION
ALUMINA FOSFATADA
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Como ejemplo, calculamos la fraccion de poros del material que contiene
glicerina de la muestra Al203~pH10-Glicerina-NaH2PO4 -Terbutanol, tomando los
valores de la densidad de la alimina como 4 (reportado en la literatura), y de la
isoterma un valor del volumen adsorbido de gas de 291 cc/g , calculamos el valor
del volumen de poros total de acuerdo a la ecuacién 3.4.

Vv = PVads Vm
Nzilquido RT
\Y; . T 1.013 X 10° dinas/ cm®x 291 ecm®ig x 34.7 cm®/mol
2 liquido

(8.317 x 10 " erg/mol K) (273 K)
1 erg = 1 dina-cm

Voores = 0.4549 cmPig

Sustituyendo este valor en la siguiente ecuacion, y tomando el valor de 4

para la densidad de la alimina sin poros, obtenemos el valor de la fraccién
de poros de la muestra:

Vporos = ¢ poros
(1 "¢ poros ) Palamina

0.4549 cm3lg = @ poros
(1"“4} poros) 4 Cmslg
1.82 (1-0 poros) = 9 poros

q) poros = 06453
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Calculo del indice de refraccion efectivo (1)
El indice de refraccion efectivo de las particulas de allimina fosfatada lo

estimamos por medio de la ecuacion 3.20.

Posteriormente, se calcula el valor del indice de refraccion efectivo para la
muestra que contiene glicerina, AlO;—pH10- Glicerina-NaH,PQ4-Terbutanol,
tomando en cuenta el valor de la fraccién de poros 0.6453 calculado
anteriormente y el indice de refraccion de la alimina reportado que es 1.77 .

Net = 0.643163003 + 0.631601484
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