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DESARROLLO Y CARACTERIZACION DEL SOPORTE CATALITICO
TITANATO DE ALUMINIO,SINTETIZADO POR LA RUTA SOL-GEL.

En este proceso, materiales liquidos precursores
{isopropbxidos de aluminio y titanio) son hidrolizados para
formar un sol, que se palimeriza en un gel (hidrbxidos de
los metales) que se calcina para obtener titanato de
aluminio (titalum) . El titanato de aluminio se obtuvo en
tres medios diferentes: alcalino,dcido y neutro.

Posteriormente se realizd su caracterizacién, la cual
consistib en la determinacidn de tipo de +fase y grado de
cristalinidad por DR-X, area superficial por adsorcidn de
nitrdgeno , acidez superficial por el método potenciométrico
y morfologlia superficial por microscopia Optica,
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1.~ INTRODUCCION

El 'proceso Sol-Gel es actualmente una técnica bajo
investigacibn, aplicable a la preparacidn de una amplia
variedad de materiales policristalingos y amorfos utilizados
en ceramicos de alta tecnologia, 6&pticos, electrdnicos y mas
recientemente en aplicaciocnes cataliticas(1,2,3,4,5,6).

Este proceso, que basicamente es una técnica hdmeda,cansiste
de las siguientes etapas (1,2,3,4,5,7,8):
a) preparacitdn de la solucidn de los alcoxidos metdlicos.
b} hidrblisis.
c) polimerfizacibn.
d) secado.
e) calcinado.

Las ventajas de este proceso sobre las preparaciones
tradicionales ({(reacciones en estado sblido) sen: alta
pureza, homogeneidad,control de macre y micro estructuras,y
temperaturas bajas de procesamiento (1,2,3,4,5,7,9)

Estas propiedades de homogeneidad y control de macro y micro
estructuras son particularmente | importantes,ya Qque nos
permite obtener,tanto en materiales conocidos como en nuevos
materiales,propiedades,acaso no obtenidas por otros metodos
t4,2,3).

£l proceso Sol-Gel tiene la perticularidad de formar geles
altamente porasos ( hasta del 99% ), lo que, en aplicaciones
catallticas, esta naturaleza porosa, es ventajoso , ya que
proporciona una area superficial mayor.

Un problema gque se presenta en este método es el
rompimiento de las paredes de los poros (cracking} debido a
los estuerzos generados durante el secado de los geles. La
generacibn de esfuerzos en el secado es una funcittin del
tamafo de poro y de la r3pidez de evaporacitn del liguido en
el poro (1,2,3).

En este proceso, si dos compuestos metadlicos son usados, se
obtiene un bxido binarioj con tres, un oxido ternario, las
posibilidades son entonces infinitas,



Una buena cantidad de productos utilizados con diferentes
objetivos mecanico, 4ptico, eléctrico, cerdmico Yy
catalitico, derivan del proceso Sol-Gel (1,2,3,4,5,6,7).

Una lista tentativa de tales productos es la siguiente:

Mecanico: Si02 ( vaAstagos y tubos )§ 2r02,Ti02, Ru02-Ti02
{membranas de ultrafiltracibn }§ Si02 ( protecciaon ).

Optico: SiC/sSio2 , SiC/A1203 ( +ibras bpticas )i In203-Sn02
{reflector); Na20-B203-5i02 ( antirreflector ),

Eléctrico: In203-5n02, Sn02-Cd0 ( conductor elctrdnico )i
PbTi03, BaTi03, KTal3 ( +erroeléctrico )3 gamma-Al1203 (
conductor ibnico.

Ceramico: 5i02, LiD-8{02, Na20-8203-5i02,
Li0-A1203-Ti02-Si02 ( vidrios ).

Catalltico: BaTiO3, Ti02, SrTi0 ( fotocatalizador )} Si02,
Tio2, SrTi0, A1203, Si02/A1203/Naz0 { soporte catalltico ).

La extensa dispanibilidad de soportes apropiados permite el
uso de catalizadores metdlicos soportados requeridos en la
variedad de procesos industriales . Las propiedades fisicas
del soporte pueden ser aprovechadas para proptsitos
catallticos (?).

El area superficial del soporte es una caracteristica
importante, ya que con una &rea superficial alta se logra
una alta dispersion de las particulas metdlicas (del
catalizador), lo que tipicamente tiene un efecto positivo
sobre la actividad del catalizador {6,19,11,12)

La Acidez del sblido es también una caracteristica
importante pues los centros &cidos son sitios actives en
muchos procesns importantes (13) tales como deshidratacibdn
de alcohales (14,15), isomerizacibn de alguenos (16,17),
ciclodeshidrogenacibn de o-alquilfenales (18), cracking
{15,19) ¥ reactivo de Beckmann (28,21,22) entre otros.

Algunos 6xidos metalicos binarios tales como Si02-A1203,
$i02-Zr02, Si02-Mg0 y A1203-Bi203 son conocidos por mostrar
propiedades Acidas y han sido ampliamente usados como
catalizadores. Combinaciones tales como Ti02-Zn0, Ti02_Zr02
y ZnD-Bi203 recientemente se les ha encontrado propiedades
dcidas y actividad catalltica (23).
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I1.- ANTECEDENTES GENERALES DEL TITANATO DE ALUMINIO.

1.1.- IMPORTANCIA DEL TITAMATO DE ALUMINIO (TITALUM)
CaMC SOPORTE CATALITICO.

El inter®ds por el titanato de aluminio radica en su
importacia como soporte catalltico para catalizadores de
hidrotratamiento,especificamente de hidrocracking,cuyos
catalizadores presentan alta acidez (24).

Se ha encontrado qQue los catalizadores de hidrotratamiento
soportados sobre titania son mds activos que 1os que se
sopbrtan spbre altmina,gue es el soporte tradicionalmente
usado (25). Por otro lado, se ha encontrado que la acidez
de) soporte tiene cierta influencia en la actividad del
catalizador, de tal forma que al incrementar &sta con fldor
o cloro en titania o alumina, se obtienen catalizadores mas
activeos (26),

Por estas razones resulta interesante sintetizar soportes
mixtos a los cuales se les pueda modificar la acidez,al
variar Ja proporcién titania-aldmina., Ademds,este tipo de
soportes permitirdn obtener Areas superficiales grandes vy
acidez, controtlada,lo que permitira conformar los
catalizadores de hidrotratamiento de acuerdo al tipo de
crudo petrolero que se va a procesar.

1.2.- TITAMATO DE ALUMINIOC.

El titanato de aluminio es mejor conocido como un material
de alta temperatura de fusibn y bajo coeficiente de
expansidbn térmica, de ah! su gran interés comercial
127,28,29). En un principio,su aplicacibn para usos
comerciales fud limitado,debido principalmente a su muy bajo
esfuerzo mecanico. La significante anisotropla de la
expansibn térmica de este material,cuando los granos son mas
grandes que un tamado critico,causa extesive cracking
intragranular y dilatacibn durante el enfriamiento después
del calcinado,el cual da comoc resultado un coeficiente de
expansidn térmica bajo pero también un bajo esfuerzo
mecanicn (27,20,31,32).
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Recientemente el interés por este compuesto ha tenido un
resurgimiento debido a grandes mejoras en €l control de la
microestructura unido a las excelentes propiedades térmicas,
Se le ha encontrado un numern de aplicaciones comerciales
como son en manufatturas de motores europeos,como abertura
agotadora en maquinas de petroleo vy diesel. Se le utiliza
también como agotador maltiple de insersidn,en coronas de
pistbn,en llneas de turbocargas,y en +filtros de metal
fundide (27,30).

Adicionalmente encuentra aplicacitn  en las industrias
metallrgicas no ferrosas. Con las mejoras en estops problemas
practicos ha permitido explotacitn industrial del material
en polvo siendo disponibles comercialmente en europa Yy
Japdn.

Recientemente el desarrollo del titanato de aluminio ha
recibido mucha atencibn para aplicaciones como soporte
catalltico,para lo cual se requiere de alta resistencia al
shock térmico,pero no necesariamente altos esfuerzos. Debido
a gque la expansibn térmica de materiales con rompimientc de
las paredes de los microporaos (microcracking) depende del
tamafo de grano, optimizando éste resulta ser un importante
parametro para estas aplicaciones (3d).

Foger y Anderson (33) han reportado recientemente el uso del
Ti02-A1203 como soporte catalitico para el catalizador de
iridio en 1la reaccitn de cracking de n-butano (a metano,
etanao Y propano} Yy del 2,2-dimetilpropano (a
metano,etano,propano e iscbutano), con buenos resultados de
actividad, selectividad y estabilidad.

Rodenas y Col. (34) emplearon al Ti02-A1203 como catalizador
en la isomerizacidn de l-buteno vy en la deshidratacion de
2-butanol con excelentes resultados de actividad Yy
selectividad,

1.3.- ESTRUCTURA CRISTALINA.

Austin y Schwartz (35) demostraron gque el titanato de
aluminio cristaliza con unidad de celda ortorrdmbica
centrada en la extremidad,en el grupo espacial Cmem (usando
unidad de celda centrada en fase-C).



Apartir de difraccibn de rayos-X los valores calculados para
los parametros red son: a=355.7 pm,b=943.6 pm,c=964.8 pm.
La estructura de 1a unudad de celda fud mas tarde confirmada
por Morosin y Lynch (27,32),

Austin ¥y Schwartz también establecieron que el titanato de
aluminio es uno de los materiales que son isomorfos con la
4orma mineral pseudcobrookita (Fe2Ti05),con pegue&os cambios
en posiciones atbmicas. Estos materiales han sido descritos
por la composicibn genera) (32) M2Ti0%S (siendo M2 Fe,Ti,Ga o
Al) o MTi205 (siendo M2+ M9, Ti,Fe o Col}.

La estructura cristalina de este grupoc de materiales es
ahora descrito como tipo pseudobrookita.

lLa fig9.1 muestra la estructura pseudobrookite del titanato
de aluminio,sacado a partir del trabajo de Morosin y Lynch
{32)., Los circulos sdlidos presentan iones situados a la
mitad del plano,y las lineas punteadas representan ligaduras
al nivel de la mitad del plano y las lineas dobles muestran
aristas compartidas.

El1 arreglo consiste de cadenas dnbles de cada octaédro
unidos por aristas compartidas, en los ejes a Yy b (de
acuerdo a Morosin y Lynch)., Los iones metdlicos ocupan el
centro de los trapezojdes creados por la distorsibn del
octabdro} esta distorsién también resulta en dos sitios de
iones metblicos distintos, designados Mi y M2 en la fig.1}
Morosin y Lynch no observaron sitio preferente para el ibn
M3+. Por lo que , establecieron el desorden de los iones de
Al3+ y Ti4+ alrededor de 1los dos sitios de los iones
metalicos.

1.4,-EL SISTEMA TITANIA-ALUMINA.

El estudio mds reciente de! diagrama de +ases sobre el
sistema titania-alumina fué llevado a cabo por Goldberg (34)
en 1968, Goldberg utilizd polvos producidos ya sea por
bxidos mezclados o por la coprecipitacidtn de 1los cloruros
combinados, para establecer el diagrama de fases mastrado en
la $4ig.2,



Este diagrama describe un sistema el cud) consiste de
alumina, titania y el producto de reacci&n, titanato de
aluminioj asl1 como de las mezclas de titania/aldmina,
titania/titanato de aluminio y altmina/titanato de aluminio.
£1 diagrama presenta un punto eutdéctico a una composicion de
28% en mol de Al203 a una temperatura de 1798 *C y una
composicidn de titanato de aluminio a 59% en mol de AIZ203 el
cubl fué estable alrededor de 128@8°C.

£l diagrama de fases usado como referencia durante este
estudio fu® el producido por Goldberg,
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1I.- METODOS DE PREPARACION.

Los dos métodos de preparaciétn presentados agqui son: el
método convencional y el quimico. A este altimo pertenece el
proceso Sol-Gel, el cual es ampliamente descrito.

2.1.~ PREPARACION QUIMICA DEL TITANATO DE ALUMINIO.

Los beneficios que pueden ser obtenidos por el uso de una
ruta de procesamiento qulimico controlado sOn bien
reconocidos (37), especialmente para sistemas
multicomponentes.

Morgan (38) ha sugerido que el uso de la quimica en la
fabricacibn de cerAmica puede evitar tres grandes problemas:
difusibn, impurezas y aglomeracidn.

Los polvos +inos preparados quimicamente permiten 1la
formacibn de poros menos largos o corta distancia de
difusibn y mayor homogeneidad. Los precursores guimicas
usados pueden ser facilmente refinados para incrementar la
pureza, Yy un control cujdadoso en la eliminacibn del
solvente lleva a la produccibn de aglomerados que pueden ser
molidos .

Sin embargn, las rutas de preparacidn quimica generalmente
involucran métodos mAs complejos que el del procesamiento
convencional cerimico, requiriendo ademds un mayor nivel de
habilidad para alcanzar los beneficios de esta ruta (39).

E]l procesamiento quimico de polvos cerdmicos estd todavia en
una rlara etapa de desarrnllo. Uhlmann y Col. (37) han
puesto énfasis en gue una gran parte del conocimiento de las
reacciones y mecanismos fgue toman son esenciales para la
subsecuente explotacidn comercial.

Las rutas quimicas en la preparacién del  titanato de
aluminio expuestas a continuacibn , son todas ellas técnicas
de solucibn,



2.1.1.- PREPARACION DEL TITANATO DE ALUMINIG A PARTIR
DE PRECURSORES ORGANOMETALICOS.

HMorrow vy Col. (4@} reportaron la preparacitn de un
precipitado ultrafino basadn en el titanatoc de aluminio.
Los isopropdxidos de titapio y aluminio en solucion de
bencena, fueron coprecipitados por adicidbn de agua
desmineralizada gata a gota. E1 precipitado fub calcinado a
808"C para producir las fases de los Oxidas . Estos fueron
calcinados de 1458-14609 *C para producir el titanato de
aluminio.

Yamaguchi y Col. {41} prepararon el titanato de aluminio
tambikn a partir de los isopropéxidos , los cuales fueron

mezclados en la relacién molar Al13+ ! Tid+ de 2:)1 para
abtener la relacidn esteguiometrica dei titanato de
aluminiao. La snlucitn de los alcéxidos mezclados fueron

adicionados a una solucibn  acuosa de hidréoxido de amonio
agitada a una temperatura constante. La temperatura {ue
entonces incrementada lentamente a 78°C.

£l precipitado producido en esta etapa fue lavado con agua
caliente y secada a vacio a 48 *C. E1 palvo preparadn es
amorfo y permanece asl hasta una temperatura de 258°C ,
punte en el cual se observb la critalizacidn de titania
anatasa por DR-X. La altmina observada a cristalizar (por
DR-X), alfa altmina se abservd a 935%°C. La fase de! titanato
de aluminio no $ue obseprvada por DR-X abajn de 1388°C.

Brugger y Mocellin (42) prepararon cuatro polvos de titania-
ajtmina con diferentes morfologias para permitir un estudio
del etecto Qque este parametro podria tener sobre las
reaccicnes subsecuentes de +armacibn de titanato de
aluminio., Dos gprocedimientas de ¢abricacibin involucran la
cohidrblisis de una solucidn de alcoxidos mezcladas usando
ettxido de titanio y cualquiera de los dos isobutéxido de
aluminio o sec-butdxjdo de aluminio.



En las otras dos rutas se reqguirid de la hidrolisis
ctontrolada del alcbxido simple apropiado para recubrir a
cualquiera de las dos particulas dispersadas de alta-alumina
o de Ti02.

Todos 1los polvos fueron espreados (secado pulverizado)
produciendo aglomerados redondos formados a partir de
cristalitos muy pequefos.

E1 comportamiento individual de estos polvos durantes
estudios de DTA resultd ser completamente diferente. Los dos
polvos coprecipitados mostraron comportamiento similar y
solamente las fases de titania rutilo y alfa-aldmina fueron
observadas. El 4ltimo critalizd a 950°C, unos 2d8°C abajo de
la temperatura de transicibn wusual, Los dos polvos
recubiertos tuvieron mas altas temperaturas de
cristalizacibn de la alfa-aldmina, por encima de 20¢°C, esto
debido a un posible efecto inducido por la presencia de
rutilo,

Finalmente la fase del titanato de aluminio no fue observada
por debajo de 1390°C.

Okamura, Barringer y Bowen (43) han recientemente reportado
la preparacibn de un polvo de titanato de aluminio de tamado
uniforme.

Esto fue realizado por la correcta hidrélisis controlada de
solucibtn de isopropoxido de titanio dispersado en un sol de
altmina, la cual produjo un polvo de particulas de alamina
recubiertas con fase titania amorfa, teniendo una
distribucidn de tamaio estrecho.

La altmina comercial fue cuidadosamente clasificada usando
un proceso de separacibn centrifugo continuo, el cual
proporciond la distribucidn de tamafo estrecho requerido. La
alumina seca fue entonces ultrasbnicamente dispersada en
isopropanol; agua, con cinco veces la concentracidn molar de
la alumina, fue agregada con agitacién a manera de saturar
parcialmente la superficie de las particulas de alumina y
favorecer la cohidrblisis. La hidrédlisis +ue llevada a cabo
en cuatro etapas por separado, adicionando un cuarto de una
solucién de {isopropébxido de titanio 9.12 M y un cuarto de
una solucibn de agua 2.4 M, ambos en isopropanol, en cada
etapa,

Este proceso retuvo la distribucién de tamaRo de particula
estrecho del polve de alumina original e impidid la excesiva
flpculacibn de las particulas recubiertas.
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Los comprimimidos fueron subsecuentemente preparados por
vacjado centrifugo Yy, seradps en aire , depués fueron
calcinados a 458 °C para remover material organico no
deseado., El calcinado fue llevado a cabo usando una rapidez
de calentamiento de S@°C/min.

Después se realizd el calcinado a 1358 *C por 32 minutos
resultando un material fino de alta densidad de titanato de
aluminio. La fase de titanato de aluminio no fue observada
por debajo de 1399°C en estos polvos usando DR-X.

Los beneficios que pueden ser obtenidos por preparacidn de
polvos en este proceso son innegables. Sin embargo, la
utilidad de este método para la produccidn de cantjdades
razonables de polvo con propiedades reproducibles resultan
ser cuestionables.

Woignier y Col. {44) prepararon el titanato de aluminio a

partir del tetrabutilortotitanato <Ti(0C4HP) 4> Yy
sec-butaxido de aluminio <Al (BC4H?)I3>. Los derivados
organicos metAlicos fueron disueltos en 2-butanol ¥

reflujados a 108 °C por una hara bajo nitrtgeno. La
hidrblisis es llevada a cabo a una temperatura constante ya
sea por aire htumedo o usando una solucién acupsa de Acido
acético. La solucidn organica fue vertida saobre una placa de
vidrio y rapidamente secada a temperatura constante. Asil el
gel (xeragel) obtenido consiste de un polvo amorfa,

Para obtener un material monolltico, 1la calcinacidn es
llevada & cabo con un prensado caliente del polvo a vaclo
con una plancha de grafito.

2,1.2.~ PREPARACION DEL TITANATO DE ALUMINIO A PARTIR
DE LA FORMACION DE UN AEROSOL.

Gani y McPherson (45} demostraron con gran éxito el, uso de
un plasma de argbn-oxigeno de alta frecuencia para oxidar
mezclas de Al2Bré y TiCl4 para producir polvos de tamafo
submicrdn de Al203-Ti02, Los polvos fueron formados por la
condensacidn de una niebla de gotas de 1llquido, o aeroso!,
en un sistema de enfriamiento de gas. La fase de titanato de
aluminio fue observada, a partir de los experimentos de DTA,
entre 13408-1459 °C. La formacibn del titanato de aluminio
fue acompafada por un rapido incremento en el tamafo de
partlicula.
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Ingebrethsen, Matijevic y Parth (46) han estudiado 1la
reaccion de aeraosoles para producir mezclas coloidales
uniformes en sistemas de 6xidos multicomponentes. E]l método
usado involucra la produccibn de aerosoles a partir de
etbxido de titanio y sec-butdxido de aluminio los cuales
fueron merclados e hidrolizados bajo, una corriente de vapor
de agua en un gas acarreador de helio. Todo esto fue
llevado a cabo como un proceso continuo dentro de un aparato
sellado el cual permitib un control repetitivo de la
cantidad de polvo durante el proceso. Resutandn en la
formacién de los hidroxidos de aluminio y titanio los cuales
fueron calcinados para producir un tamafo bnico, esférico y
particulas submicrén de A1203-Ti02 homogeneamente
mezclados.Sin  embargo ninguna informacidbn fue presentada
sobre el subsecuente comportamiento y propiedades de estos
polvos.

2.1.3.- PREPARACION DEL TITANATO DE ALUMINIG MEDIANTE
LA EVAPORACION DEL SOLVENTE.

Kato y Col., (47) han preparado un polvo por la evaporacidn
directa del solvente a partir de soluciones acuosas de
sulfatos de aluminio y titanio mezclados.

Calcinando este polvo a B880°C resultd una mezcla altamente
reactiva de gamma-altmina/titania anatasa la cual fue
calcinada a 1288°C por un minuto., Esto fue conseguido usando
una alta rapidez de calentamiento y templando en aire.
Calcinando por tiempos mds largos resultd en un decremento
en la densidad causado por el microcracking . Calcinando a
mads bajas rapidez de calentamiento (5°C/min.) se produjo una
reduccidn en la sintesis del titanato de aluminio. Esto fue
relacionado a la posible transformacitn de la gamma-alimina
Yy anatasa a los menos reactivos alfa-aldmina y rutilo,
respectivamente.

2.1.4.- PREPARACION DEL CATALIZADOR DE TITANIA-ALUMINA
A PARTIR DE LOS SULFATOS DE ALUMINIO Y TITANIO.

Rodenas vy Col. (34) preparartn el catalizador de
titania-altmina mediante Ja coprecipitacidn de una solucidn
de Ti(S04)2 y Al2(S04)3. La hidrblisis se efectdo con una
solucibn acunsa de hidroxido de amonio. E1 precipitado fue
$iltrado, lavado «on agua desionizada caliente y secado a
19a°c.



Posteriormente realizaron la calcinacion del! polvo a una
sola temperatura de S@0°C. Por lo que ellos, no llegaron a
la obtecién de la fase titanato de aluminio. Sin embargo,
tste método tiene el inconveniente de que el material
abtenido es contaminado con iones sulfato S04 2-, 1lo que
modificarla significativamente el resultado de acidez
superficial fundamentalmente.

2.1.5.- PREPARACION DEL SOPORTE CATALITICO DE
TITANIA-ALUMINA A PARTIR DE GAMMA-ALUMINA ¥ TiCl4 GASEODSO.

Foger y Anderson (33), reportaron la preparacitn del soporte
catalitico titania-alamina mediante la reaccidn de
gamma-altimina (Merck,120 m2/g9} con TiCl4 9gaseoso, Una
corriente de nitrbgeno saturado con TiCl4 es pasada sobre la
gamma-altmina (la cudl es tratada previamente con un fiujo
de nitrbgenno a 197°C por 2 horas) por perlodos de 4 a 1S
horas. Nitrbgeno hamedo fue pasado sobre la muestra a 197°C
para descomponer el TiCl4 adsorbido Yy posteriormente la
muestra fue calcinada a 587°C en corriente de oxigeno.

A S587°C no se llega a3 la formacibn de la +ase titanato de
aluminio. Sin embargo, este procedimiento tiene el
inconveniente de contaminar el producto con iones Cil-, lo
que modificarla significativamente la acidez superticial del
soporte.

2.2.- PREPARACION DEL TITANATO DE ALUMINIO POR EL
METODO TRADICIONAL CERAMICO.

Los procesos de preparacién convencional consisten de
reacciones en estado sblido de reactivos hechos polvos muy
finos a altas temperaturas.

€l titanato de aluminio es ordinariamente preparado a partir
de la mezcla estequiombtrica de polvos de titania y aldmina
(43) .,
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Estos métodos, sin embargo, no ofrecen una mezcla homogenea
de los polvos a8 escala microscbpica, y no permiten el
control de la distribucibn del tamaRfo de particula y su
torma (43),

Un control adecuado en la composicién gquimica especitica del
polvo y tamado de particula nos llevarian a obtener un mejor
material cerdmico.

Freudenberg y Mocellin (48,49) reportaron la preparacidn de
un polvo fino de pequeras particulas de titanato de aluminio
Yy con moderada pureza, por reaccidn directa de polvos de
alfa-altmina y rutilo.

El tamaAo de particula y su andlisis quimico de los polvos
se reportan en las referencias mencionadas.

Una mezcla egquimnlecular de ambos polvos fue llevado a cabo
mediante el molido de estos en agua utilizando un molino de
bolas durante 1@ horas.

El polvo seco tue presionado uniaxialmente a 250 MPa para
tormar cilindros de 10mm de dihmetro con una altura de iGmm.
Los pellets (comprimidos) fueron suspendidos por medio de un
alambre de Pt/Rh en un horno vertical, y calcinados a una
temperatura ligeramente superior a los 1382°C,

El calcinado fue realizado en una atmostera oxidante, a una
presibn de .1 MPa (iatm.) de oxigena.

La reaccitn es la siguiente
al$a-A1203 + TiO2-Rutilg ———————P A12Ti05

Ohya Nakagama (58) han preparado un polvo de titanato de
aluminio, por reaccibn directa de corundum y rutilo .

Cantidades equimoleculares de polvo fino de corundum (99.99%
puro, 4.5 m de tamaRfo de partlicula) y rutilo (99.99%, ¢.2 m)
fueron mezclados en un molino de bholas de altmina,

Una solucibn en 5% en peso de nitrato de magnesio como MgD
tue adicionado a 1a mezcla. Despubs del secadn , +$ue
calcinado a 1588°C por una hora y despubs fue molido en un
molino de altmina con bolas de circonia por 24 horas,

El polvo molido fue isostaticamente comprimido a 98MPa y asi
fue calcinado a 1S@@°C por dos horas.



Por lo tanto, teniendo en conocimiento los diferentes
procesos de preparacibn  anterjormente mencionadas, en el
presente trabajo de investigacibn se escogid el proceso
Sol_Gel (ruta de procesamiento quimico) come un primer
trabajo en la preparacibn del titanato de aluminio a partir
de los isopropbxidos de aluminio y titanio.

Porque la técnica de este proceso, especialmente a partir de
los isopropbxidpos y ademds teniendo en cuenta que el
objetivo de este trabajo es la preparacibn del titanato de
aluminio como, soporte cataliticeo, resulta ser sencilla,
fbcilmente reproducible ¥y nos conduce a la obtencién de un
material de alta pureza.

Los demas procesos quimicos involucran técnicas mas
complicadas como son: secado por espreado, clasificacibn
centrifuga de particulas, dispersado ultrasdnicao,

comprimidos por wvaciado centrifugo, reflujos, Atmosferas
controladas {(nitrbgeno}, plasma de argdn-oxigeno de alta
4recuencia, entre otros.

Por otro lado, el método tradicional cerdmico, como Yya se
mencionb anteriormente, no otfrece una mezcla homogenea de
los polvos a escala microscbpica, lo gue se traduce en la
cbtencibn de un material de baja pureza Yy con alta
temperatura de formacibn, Ademds, como se verd mbs adelante,
se observard claramente las desventajas de este método en
caomparacibn al proceso Sal-Gel.
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I11.- PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL. ,

En este capltulo se describe detalladamente el proceso de
sntesis Sol-Gel, el cual se utilizd en nuestro laboratorio
para la sintesis del titanato de aluminio, a partir de los
isopropbrxidos de aluminio y de titanio, de acuerdo a la
$ig.3.

Vamos a comenzar la explicacién de este procedimiento
primeramente con 1la preparacibn de la solucidn de los
isopropbxidos.

3.1.- PREPARACION DE LA SQLUCION DE LOS ALCOXIDOS
METALICOS.

Se prepard la solucién de los alcoxidos metalicos a partir
del isopropbxido de aluminio {IPA marca Aldrich) e
isopropbxido de titanio (IPT marca Aldrich) s+ ambos
quimicamente purps, de la siguiente manera: el IPA fue
disuelto en alcohol! n-propilico (en el cual, el IPA presenta
alta disolucibnj augque también se analizaron otros altohales
como el etanol, isopropanol y mezclas de etanol-n-propllico
con malos resultados) a condiciones ambientales. Cuando el
IPA se disolvid se agregd el IPT, formando una mezcla de los
isopropbxidos en cantidades estequiométricas, es decir, en
la relacibn molar Al13+ : Ti4+ de 2:1 para proporcionar la
relacibn estequiométrica del titanato de aluminio, segdn la
siguiente reaccibn:

Ti{DC3H714 + 2A1(OC3H7)3 + 1@ H20 ———> 2A1(0HI3 ¢ Ti(OH)4
+ 1@ (CH3)2-CH-O0H ————— A1203 + Ti02 + CO2 + H20

A12Ti0S .

3.2,~ HIDROLISIS,

Al agregar agua desmineralizada gota a gota se forma el sol
de los hidrbxidos correspondientes (dispersitn colonidal en
un medio cantinuo) . Para la preparacibn en medio alcalino,
el agua fubé agregada como una solucién de hidroxido de
amonio (pH de 11-12) , en la preparacibn en medio acido como
una solucibn de acido nitrico (pH de 2-3) y para el medio
neutro agua pura (pH de 7).
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La cantidad de agua en los tres medios de preparacién estuvo
preserte en exceso en comparacién a la cantidad
estequiométrica que es de 8,434 mL/1.8 g IPA y 2.7 mL/§.8 mL
IPT.

3,3.- POLIMERIZACION.

Los geles de los hidrbxidos se +4orman por la unifn sucesiva
de los soles, formando cadenas (polimerizacidbn) las cuales
se hinchan, esto es posible debido a una alta concentracidn
de los soles. Las condiciones de preparacidbn de 1o0s geles
son mostrados en la tabla I.

3.4.- SECADO.

€l precipitado gelatinoso se filtra, se lava repetidas
veces con agua destilada caliente (cinco veces con 150 mL en
cada caso y para todas las preparaciones) y se seca a vaclo
¥ temperatura ambiente. Posteriormente futé secado en aire a
106° en una estufa de conveccibn.

3.5.- CALCINADO,

Antes de realizar el calcinado de 1los geles secos, éstos
“fueron triturados en un mortero de agata.

El calcinado se realizb en una atmosfera de aire 'y con una
rapidez de calentamiento de 2°/min. hasta 480°C, 1lo cual
permite la eliminacidn de agua y sustancias organicas.

A partir de los 4@8°C la rapidez fub de 10 ®°C/min. hasta
llegar a 13@2°C, que es la temperatura a la cual se
garantiza la formaciédn del titanato de aluminio, segdn
$i9.3A .
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TABLA I COMDICIONES DE PREPARACION DE L.0S GELES
(CANTIDADES ESTEQUIOMETRICAS)

! ! NEUTRO ACIDO ALCALIND !
! pH H 7 2-3 11-12 H
] [} '
! IPA,(Q) ! L1.61 1.61 1.61 ¢

IPT, (mi) ! 1.9 1.4 1.9 !
! AGUA,- (mL) ! 20 ig 22 !
! ' !
- ALCOHOL n-PROPI- ! 150 158 150 !
t LICO, (mb) ! H
{CANTIDAD DE PRODUC-! 8.79 %.87 a.8¢ !

{TO OBTENIDO, (9] ! H
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IV.~ CARACTERIZACION DEL PRODUCTO OBTENIDO.

Los polvos obtenidos a diferentes temperaturas de
calcinacion (499, S09, &Q&, 700, 804, 900, 1100 y 1300°C )
fueron dispuestos a su caracterizacitn, la cual consistid en
la determinacibn de tipo de fase y grado de cristalinidad
por DR-X, acidez superficial por el método potenciométrico
(51) , é4rea superficial por adsorcion de nitrégeno Yy
morfolagta por microscopia optica.

4.1.- GRADO DE CRISTALINIDAD.

La identificacian de]l producto y su grado de cristalinidad
fub llevado a cabo por Analisis de Difraccion de Rayos-X
Philips con filtro de Fe y radiacibn de CuK (A= 1.5418 A }
con una rapidez de giro de 2°/min. entre 28 = 18 - 80 .

Los difractogramas de los productos obtenidos se muestran en
la fig.4 y como propbsito de comparacién se anexan las figs.
S, ? ¥y 8, las que corresponden al del titanato de aluminio
preparado por e! proceso convencional, as!{ como a la aldmina
¥y a la titania preparadas ambas por el proceso Sol-Gel
respectivamente.,

Los difractogramas de los praductos preparados a 11909 y 1300
C en los tres medios, son mostrados en la fig.é .

4.2.- AREA SUPERFICIAL.

El an3lisis en la mediciédn del area superficial fué llevado
a cabo en un equipo PulseChemisorb 2708 (Micromeritics) y
los resultados obtenidos se muestran en las tablas II y IIA.

Como propbsito de comparaciédn se anexan algunos resultados
de area superficial en las tablas Il y 1IA, que corresponden
a los precursores del titanato de aluminio (A1203 y Ti02)
preparados por el proceso Sol-Gel, as! como de los oxidos
mezclados mecanicamente, preparados por el proceso clasico,

La fig. ? muestra el efecto de la temperatura de calcinacibn
spbre el area superficial.
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4.3.- ACIDEZ SUPERFICIAL.

La acidez superficial de los soportes fué determinada por el
método de titulacidn potenciométrica desarrolliado por Rubi
Cid y Gina Pecchi (51), Mediante este m&todo se determind 'la
maxima fuerza de acidez (MFA) y el ndmero total de sitios
acidos (NTSA) .

La +fig. 19 muestra la curva tlpica de valoracian.
Inicialmente a 8.2 g de sblido calcinado a 499°C en 52 mL de
acetonitrilo se le agregan @.2 ml. de n-butilamina (NBTA)
#.025 M y se dejan agitando por tres horas.

A continuacibn la suspensitn se titula con NBTA @.825 M
agregando 9.2 wL cada 2 minutos, utilizando un electrodo
combinado de Ag9/AgCi/vidrio ¥y un pH-metro digital philips.

Los resultados obtenidos se muestran en las tablas III y
IIIA. Las figs. 11 y 12 muestran la variacitn de la MFA y
del NTSA con la temperatura de calcinacibn.

Como propbsito de comparacidn se anexan algunos resultados
de acidez superficial (MFA y NTSA) en las tablas III y IIIA,
que corresponden a )os precursores del titanato de aluminio
{A1203 y TiD2) preparados por el proceso Socl-Gel, asl como
de los bxidos mezclados mecAnicamente preparados por el
proceso clasico.

4.4.- MORFOLOGIA SUPERFICIAL.

El andlisis morfolédgico superficial de los soportes se
determind con un microscopio Optico de polarizacidn, modelo
BHSP, marca Olympus; con un sistema fotomicrografico
integrado modelo PM-18AK, con camara 0lympus de 35mm.

Esta caracterizacibn se realizd con el objeto de analizar la
génesis morfoldgica superficial de los sd&lidos con la
temperatura de calcinacibn.

Las fotomicrografias obtenidas son mostradas en la fig. 13.
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TABLA 11 AREAS SUPERFICIALES DE LOS SOPORTES CATALITICOS

COMPUESTO ! METODO DE ! TEMPERATURA DE ! AREA SU- !
! PREPARACION ! CALCIMACION ! PERFICIAL!
' ! (o) t (2 7 g)!

CLASICO

SOL -GEL

SOL-GEL

fALUMIMA-TITANIA

ALUMINA-TITANIA S0L-GEL

'TITANIA (RUTILO)! SOL-GEL

'ALFA-ALUMUNA SOL~GEL

TALUMINA-TITAMIA ! CLASICO
) )

'ALUMIMA-TITANIA-! CLASICD ! 1309 ! 33
! TITALUM ! ! ! !
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TABLA I11A AREAS SUPERFICIALES DE L0OS SOPORTES CATALITICOS
PREPARADOS POR EL PROCESO SOL-GEL.

COMPUESTO !TEMPERATURA DE ! AREA SUPERFICIAL !

)

t 'CALCINACION, (°C):! tm2 /g !
] ] )

!

' JALCALINO NEUTRO ACIDO!

¢ TITALUM 13d8 164 165 169 ¢
LALUMINA-TITANIA sies 1 1ss 196 158 ¢
ALUMINA-TITANIA ! so0 1282 203 285 ¢
(ALUMINA-TITANIA ! sog 1 zea 294 297 ¢
ALUMINA-TITANIA ' o0 1 aiz sa | a1zt

'TITAMIA (RUTILO)! 7aa t 8¢

TALFA~ALUMINA ! ?de
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VARIACION DEL AREA SUPERFICIAL CON
LA TEMPERATURA DE CALCINACION
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TABLA Il ACIDEZ SUPERFICIAL DE L0S SOPORTES CATALITICOS

!  COMPUESTO ! METODO DE 'TEMPERATURA ! NMFA t NTSA !
¢ ! PREPARACION !DE CALCINA -!' (mV) !{meq/g}
! ! 'CION, (°C ) ¢ ! 4
! TITALUM ¢ CLASICO ! 1408 -59 ! 3,59 !
! TITALUM ! S0L-GEL 1400 1 38.725 ¢

! TITANIA ! S0L-GEL ! 499 ! -78 ! 3.12

' ALUMINA ! SOL-GEL

'ALFA-ALUMINA SOL-GEL t 2.349 !
'ALUMIMA-TITANIA! CLASICO 600 ! 3.51 !
{ALUMINA-TITANIA! CLASICO ! 1300 t =57 ! 3,99 ¢

! -TITALUM ! ! ! ! ¢
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TABLA IIIA ACIDEZ SUPERFICIAL DE {.0S SOPORTES CATALITICOS
PREPARADOS POR EL PROCESO SQL-GEL.

! COMPUESTO !TEMPERATURA DE! MFA, ( mV ) !NTSA, (meq/g) !
' !CALCINACION 'ALC~ACID~NEU! ALC-ACID-NEU!
¢ ¢ (°c ) ! ! * !

! TITALUM ! 1309 3.75 !
'ALUMINA-TITANIA ! 1100 3.5% !
ALUMINA-TITANIA ! P60 3.43 '

tALUMINA-TITANIA ! 528 129 38 31! 4,96 !
ALUMINA-TITANIA ! a0 16 17 18t 4.6 1
T rrtamta + aee | t-se -8 -s7 t  z.81
T ase t-rz 7L 71t 2.9
ITITANIARUTILO) | 7e8  i-lis-118-119!  z.18 !
LALFA-ALUMING 1 se0

# Se obtuvo el mismo valor de NTSA en los tres medios.
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VARIACION DE LA MAXIMA FUERZA DE
ACIDEZ CON LA TEMPERATURA DE CALCINACION
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VARIACION DEL NUMERO TOTAL DE SITIOS
ACIDOS CON LA TEMPERATURA DE CALCINACION
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FI1G.13, FOTOMICROGRAFIAS QUE MUESTRAN LA VARIACION EN LA MORFOLOGIA
SUPERFICIAL DE LOS SOPORTES CON LA TEMPERATURA DE CALCIMACION.
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FOTOMICROGRAFIAS QUE MUESTRAN LA VARIACION EN LA MORFOLOGIA
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V.- RESULTADOS Y SU DISCUSION.

S.1.~ GRADO DE CRISTALINIDAD,

Los difractogramas de los geles talcinados a 499, 500, 609,
7¢a, BOg, 904, 1100 y 13098°C se muestran en la fig. 4 .

Los difractogramas A, B y C para el producto calcinado a
ag@, 500 y &P0°C respectivamente muestran la existencia de
especies amorfas no caracterizables por esta técnica. A 700
c se evidencian indicios de una cristalizacion
incipiente de titania-rutilo y atfa-altmina.

LLa fig. 49E en la que se muestra el producto calcinado a 899

€ muestra que la aparicitn de picos a distancias
interplanares de 3.22, 2.47, 2.17, 2.93, 1.8 y 1.62
caracteristicos de titania-rutilo y a las distancias

interplanares de 3.45, 2.53, 2.36, 2.97 b 1.75
caracteristicos de la alfa~-aldmina, lo que indica el inicio
de la cristalizacibn de las especies presentes.

El patrbn de la gamma-aldmina y el de titania-anatasa no se
detectaron a ninguna de estas temperaturas,

A 9@ °C (fig. 4F) la cristalizacitn de especies es
claramente evidente encontrandose en el difractograma los
picos caracteristicos de alfa-aldmina y titania-rutilo.

En la fig. 4G que muestra el difractograma del producto
calcinado a 11@8°C es similar a} obtenido cuando se calcina
a 9aa°Cc .

Finalmente, cuando el prnducto se calcina a 1399 °C se
obtienen ya indicios claros de la formacibn del titanato de
aluminio al aparecer los picos caracterlisticos en las
distancias interplanares de 4.74, 4.44, 3.33, 3.13, 2.43,
2.34, 2.3¢, 2,13, 2.11, 1.89, (.78, 1.48, 1.40, 1.55 y 1.54
tal como lo muestra la fig, 4H .

La fig. 4H nb  muestra vya indicios de los picos
caracteristicos de A1203 y Ti02 .

Los difractogramas de la fig. 4 mnmuestran pues el proceso de
formacidn del titanato de aluminio durante 1la calcinacidén
progresiva de la muestra preparada por el procesc Sal-Gel.



45

En la +ig. 5 se muestra 1la presencia del titanato de
aluminio obtenido por €] proceso convencional a una
temperatura de calcinacitn de 140@°C . Si se compara este
difractograma con €] obtenido mediante el procesoc Sol-Gel
{fig.4H) se observa que utilizando el proceso convencicnal
no se loeara una interaccidbn completa para producir el
titanato de aluminio pues aparecen abn a 1498 °C en el
difractograma picos caracteristicos de aldmina y titania,

Resulta claro pues Qque el proceso Sol-Gel promueve la
produccidn del titanato de aluminio de alta pureza.

El inter®s de mostrar los difractogramas de los productos
calcinados a 1160 y 1309 °C preparados en medioc Acido,
alcalino y neutro en la fig. 6 , es el de exhibir que no
existe ninguna diferencia signiticativa entre los
difractogramas de 1os productos preparados en los tres
medios,

Con objeto de analizar los cambios sufridos por los
precursores del titanato de aluminio de manera independiente
se realizaron experimentos de calcinacidn progresiva de
altmina y titania producidos por el proceso Sol-Gel.

Los difractogramas de la fig. 7 muestran gque a 4600 °C se
presenta una aldmina amorfa no caracterizable. A 7¢d °C se
empiezan a evidenciar peguefos picos que corresponden a
gamma-A}1203. De 80@ °C en adelante los picos Que aparecen y
que indican ctristalinidad corresponden al petrbn de
al$a-A1203. La cristalinidad se ve aumentada al incrementar
la temperatura.

Este patrdbn de cambio gradual de gamma-aldmina amorfa a
alfa-altmina cristalina es consistente con 1la baja Aarea
superficial que se presenta mas adelante.

Con respecto al b&xido de titanio, los difractogramas de la
fig, 8 muestran el patrdn de cristalizacidn de la titania
con la temperatura.

A 300°C (A) se empiezan a mostrar pegquerns picos que indican
indicios de wuna cristalizacibn incipiente de Ti0O2-anatasa.
El difractograma a 4@8 °C (B) indica el inicio de la
cristalizacion de TiOZ-anatasa.
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En la fig., 8C se observa que a S5@0°C se obtiene ya un txido
de titanio que fundamentalmente es anatasa con pegueRas
evidencias de rutilo pobremente cristalizada,

Al incrementar la temperatura a 4908 °C (fig. 8D) se
incrementa la cristalizacidn tanto de rutilo como de
anatasa.

A 700 °C (fig. BE) nque es la temperatura reportada de la
transicitn de anatasa a rutilo (52) se observa solamente
rutilo confirmando los datos reportados., Al incrementar la
temperatura a 890°C (fig. 8F! solamente se observa una mejor
cristalizacitn de la fase rutilo. En este difractograma no
aparece ningln indicio de la fase anatasa cristalizada.

De 1la misma manera, este patrbn de cambio gradual de
titania-anatasa amorfa a titania~rutilo cristalina es
consistente con la baja Area superficial.

S3.2.~- AREA SUPERFICIAL.

Los resultados de las tablas II y IIA muestran que al
incrementar la temperatura de calcinacién el area
superficial de los bxidos mezclados se decrementa. Este
decremento es consistente con los cambios estructurales de
los &xidos simples.

La fig. 9 muestra la variacibn del area superficial del
producto producido por el proceso Sol-Gel con la
tewmperatura,

En esta figura se pueden apreciar tres zonas diferentes de
disminucitn del Area superficial.

Una primera zona entre 488 y 500 °C en la que el Aarea
superficial disminuye rapidamente con la temperatura. En
esta zona, los difractogramas muestran sbtlidos amorfos., Sin
embargo, se sabe que a 508 °C se obtiene la formacibn de
gamma-alumina.

Una segunda zona de disminucitn menor del Aarea superficial
con la temperatura se presenta entre 50@ y 799°C.

Una tercera zona se presenta entre 990 y 130g°C.
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£s interesante hacer notar que el punto de 990 °C caincide
con cambios bruscos en las curvas de maxima fuerza de acidez
¥ ntmero total de sitios Acidos. Es probable pues que a esta
temperatura se de un cambio en la estructura del sblido.

Los resultados de Bbrea superficial para los oxidos simples
preparados por el proceso Sol-Gel muestran que a 480 °C la
aldmina presenta mayor Aarea superficial gque la titania. Lo
que estd de acuerdc con lo reportado en la literatura
(23,33), Al incrementar la temperatura a 708°C en el caso de
la titania, el Area superficial disminuye notablemente, lo

mismo sucede con la altmina al incrementar la temperatura a
9ga°c,

Estos resultados se deben al cambio en la estructura
cristalina de los sblidos, pues mientras la titania cambia
de anatasa a rutilo, la altmina 1o hace de gamma-alumina
{amorfa) a alfa-altmina,

Sin embargo, el &rea superticial de los &xidos simples esta
par debajo a la de los bxidos binarios preparados ambos por
el proceso Sol-Gel y comparados a una misma temperatura.

Los 6xidos mezclados preparadas por el método convencional a
620 y 1300°C presentan menor Area superficial que los dxidos
binarios preparados por el proceso Sol-Gel comparados a las
temperaturas de calcinacidn mencionadas.

Estos resultados indican que 1los bxidos binarios preparados
por el proceso Sol-Gel, no son simplemente una mezcla
mecanica de T{02 y Al203 .
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S5.3.- ACIDEZ SUPERFICIAL.

Las tablas III y 111A y las figuras 111 y 12 muestran las
variaciones del ntmero total de sitios Acidos y la maxima
tuerza de acidez con la temperatura de calcinacibdn, Con
respecto a la fig. 12 donde se muestra la variacibn de la
maxima fuerza de acidez se ve que al inicio entre 408 y 680
€ hay un incremento de esta. Es posible que esto se deba a
la deshidratacibn de las especies para formar gamma-aldmina
y 6xido de titanio ya sea en forma amorfa o cristalizada, o
a la aparicibn de sitios de alta acidez promovidos por la
formacibn de sitios de baja densidad electrdnica durante el
proceso de deshidratacibn,

A partir de 400@°C se hace evidente la disminucibn del Area
superficial de la altmina vy ademds, las especies se
reestructuran con la consecuente disminucitin de los sitios
de baja densidad electrbnica al +{ormarse los enlaces
metal-oxigeno. Sin embargo, esto dltime adn no 1o podemos
aseverar.

A 982°C hay variaciones importantes en las curvas de mdxima
fuerza de acidez como en la de ndmero tota) de sitios acidos
Que coinciden como ya se dijo con una variacitn en el patrdn
de disminucibn de Area superficial,

La fig. 12 muestra la variacibn del namero total de sitios
acidos con la temperatura de calcinacidn, en 1la que se
pueden apreciar dos zonas diferentes.

Una primera zona de disminucitdn hasta 99@°C, la que puede
deberse a la reestructuracitn de las especies y una segunda
zona de incremento en la que las especies empiezan a
interaccionar para iniciar la formacién del titanato de
aluminio, logrando de esta manera un ligero incremento en el
nimero de sitios Acidos.

Estos resultados sugieren que a partir de 988°C las especies
empiezan a interaccionar para iniciar 1la formacibn del
titanato de aluminio, con pequeRas variaciones en el tipo de
sitios con respecto a acidez pero logrando un pegueRo
incremento en el numero de ellos.
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Los resultados de acidez superficial (MFA y NTSA) para los
oxidos simples preparados por el proceso Sol-Gel muestran
que a 409°C la altmina presenta mayor acidez superficial gue
la titania. Lo gque esthd de acuerdo con los resultados
reportados en la literatura ( 23,33) y que es bien sabido
por el simple hecho se que los Aatomos de Al por &1 mismos
presentar mayor acidez que los de Ti.

Al incrementar la temperatura a 708°% en el caso de la
titania, la acidez superficial se decrementa, 1o mismo
sucede para la aldmina al incrementar la temperatura a 900 C

Es posible que estos resultados se deban a la aparicibn de
sitios de alta acidez promovidos por la formacibn de sitios
de baja densidad electrbnica durante el proceso de
deshidratacibn de los t®xidos simples.

Sin embargo, la acide: superficial de los bxidos simples
esth por debajo a la de los &xidos binarios comparados a una
misma temperatura.

Los oxidos mezclados preparados, por el método convencional
a 608 y 13@0°C presentan menor acidez superficial que de los
6xidos binarios derivados del proceso Sol-Gel comparados a
las temperaturas de calcinacitn mencionadas.

Estos resultados indican que los bxidos binarios preparados
por el nproceso Sol-Gel, no son simplemente una mezcla
mecAnica de TiD2 y A1203; estos resultados coinciden con los
obtenidos por Shibata y Col. (23) y con los de Rodenas y
Col., (34),

5.4.~-MORFOLOGIA SUPERFICIAL.

Las fatomicrografias de los geles calcinados a 4900, 500,
609, 700, 8€d, 9ad, 1193 vy 130A°C se muestran en la fig. 13
tA, B, C, D, E, F, G, H).

tas fotomicrografias A, B, C y D para el producto calcinado
a 40@, 509, 688 y 7008 °C muestran grandes aglomerados de
particulas muy $inas con alta homogeneidad en tamafo.
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A BA@ °C ( +i9.13E ) se observan pequeAos aglomerados de
particulas con tamaRo ligeramente mAs grandes que de las
temperaturas inferiores, ademds con menor homogeneidad en
tamafo.

En las fotomicrografias F y G para el producto calcinado a
909 y 119@°C ya casi no se observan aglomerados y el tamaro
de partlicula es grande con mayor variacidan en tamafo .

Finalmente, la fotomicrografia del titanato de aluminio
(136@°C )} no muestra ya formacidn de aglomerados . El tamafo
de particula es grande y con marcada variacidn .

Las fotomicrografias de la fig., 13 muestran el proceso de
crecimiento de partlcula y pérdida de homogeneidad durante
la calcinacidn progresiva de la muestra,

Este patrtn de cambio gradual)l en tamafo de partlcula vy
homogeneidad de gel-amorfo a gel-cristalino es consistente
tambi®n con el patrén de disminucidn de Area superficial,.
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CONCLUSIONES

Conclusiones generales
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CONCLUSIONES.

El titanato de aluminio en la estructura cristalina
ortarrbmbica se obtuvo con alta pureza y menor temperatura
de calcinacibn en comparacién con el método convencional.

La caracterizacibn por DR-X muestra claramente el proceso de
formacibn del titanato de aluminio durante 1a calcinacioén
progresiva de los geles preparados por el proceso Sol-Gelj
la cual indica gue la reaccidn de formacidn se lleva a cabo
mediante la reaccibn de adicidn entre e! rutilo y la
alfa-altmina, a la temperatura de 138@°C,

Esta técnica de andlisis por DR-X indica que no existe
ninguna diferencia estructural significativa entre los
productos preparados en los tres medios (alcalino, Acido y
neutrno).

La variacién de disminuciédn de! Area superticial de los
productos (bxidos mezclados y titanato de aluminio) con el
incremento en la temperatura de calcinacibn presenta tres
zonas diferentes de disminucibn, las que presumiblemente
corresponden a cambios estructurales de los sblidos.

Los bxidos mezclados obtenidos a bajas temperaturas
presentan los valores mbds altos de areas superficiales,

El comportamiento de la maxima fuerza de acidez con la
temperatura de calcinacibn muestra también tres zonas
diferentes; la primera con un incremento de la maxima fuerza
de acidez debido ponsiblemente a la deshidratacitn de las
especies presentes o a la aparicibn de sitios de alta acidez
promovidos por la formacibn de sitios de baja densidad
electrbnica durante el proceso de deshidratacion. Una
segunda zona de marcada disminucibin de la maxima fuerza de
acidez y una tercera zona de ligera disminucibn, las cuales
coinciden con una variacibn en el patrtn de disminucidn de
4rea superficial. Esto puede deberse a la reestructuracion
de las especies gue trae como consecuencia la disminucibn de
los sitios de baja densidad electrbnica al formarse los
enlaces metal-oxlgeno.
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Con base en los resultados obtenidos de la maxima fuerza de
acidezr y del nlmera total de sitins Acidos se sugiere gue a
partir de P08 °C las especies empiezan a interaccionar para
iniciar la formaciodn del titapato de aluminio, can pegueras
varijaciones en e} tipn de sitios en cuanto a acidez pero
logrando un l{gero incremento en el nimerc de ellos.

Los bxidos mezclados obtenidos a bajas temperaturas
presentan 1os valores mds altos de maxima fuerza de acidez y
de nimerc total de sitios &cidos.

El titanato de aluminio presenta valores mis altas de maxima
fuerza de acidez y de nimerns total de sitios Aclidos en
comparacibn a la de los axidos aimples, perc presenta menor
brea superficial que ja altmina, In que sugiere la formacidn
de nuevos sitios dridos durante el proceso de produccidn del
titanato de aluminia.

Los o&xidos mezclados obtenidos a bajas temperaturas
presentan grandes aglaomerados de partliculas muy +inas con
alta homogeneidad en tamafo.

La caracterizaci&n por micrascopia éptica muestra claramente
el proceso de crecimiento de particula y disminucidn en
homogeneidad en cuanto a al  tamafoc durante 1a calcinacibdn
pragresiva de la muestra, Jlo que es consistente con el
patron de disminucidn de Area superficial.
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