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

En este proceso, materiales liquides precursores 
(iscpropbxidos de aluminio y titanio) son hidrolizados para 
formar un sol, que se polimeriza en un gel Chidrbxidos de 
los metales) que se calcina para obtener titanato de 
aluminio ttitalum> • El titanato de aluminio se obtuvo en 
tres medios diferentes: alcalino,~cido y neutro. 

Posteriormente se realizb su caracterizaciOn, la cual 
consistib en Ja determinaciOn de tipo de fase y grado de 
cristalinidad por DR-X, ~rea superficial por adsorción de 
nitrb9eno , acidez superficial por el método potenciomftrico 
y morfologia superficial por microscopia bptica. 



=========INTRODUCCION PROCESO DE SINTESIS SOL-GEL 

IMPORTANCIA Y 

APLICACIONES 



l. - IMTRODUCC l ON 

El proceso Sol-Gel es actualmente una técnica bajo 
investigacibn, aplicable a la preparaciOn de una amplia 
variedad de materiales policristalinos y amorfos utilizados 
en cerAmicos de alta tecnologia, Opticos, electrOnicos y m~s 

recientemente en aplicaciones catal\ttcast1 1 2 1 3 1 4 1 5 1 6). 

Este proceso, que b~sicamente es una ttcnica hómeda,consiste 
de las siguientes etapas <1 1 2,3,4,5,7,S>: 

al preparaciOn de la soluciOn de los alcOxidos metAlicos. 
bl hidrbl is is, 
e) polimerizacibn. 
d) secado. 
e> calcinado. 

Las ventajas de este proceso sobre las preparaciones 
tradicionales (reacciones en estado sbl ido> son: alta 
pureza,homogeneidad,control de macro y micro eslructuras,y 
temperaturas bajas de procesamiento c1,2,3,4,5,7,8). 

Estas propiedades de homogeneidad y control de macro y micro 
estructuras son particularmente .importante&,ya que nos 
permite obtener,tanto en materiales conocidos como en nuevos 
materiales,propiedades,acaso no obtenidas por otros metodos 
( 1, 2, 3). 

El proceso Sol-Gel tiene la perticularidad de formar geles 
altamente porosos < hasta del 9.0% 1, lo que, en aplicaciones 
catallticas, esta naturaleza porosa, es ventajoso, ya que 
proporciona una krea superficial mayor. 

Un problema que se presenta en este m~todo es el 
rompimiento de las paredes de los poros (cracking) debido a 
los esfuerzos generados durante el secado de los geles. La 
generacibn de esfuerzos en el secado es una funciOn del 
tamaño de poro y de la r•pidez de evaporaciOn del liquido en 
el poro (1 1 2 1 31. 

En este proceso, si dos compuestos met~licos son usados, se 
obtiene un bxido binario; con tres, un Oxido ternario, las 
posibilidades son entonces infinitas. 



Una buena cantidad de productos utilizados con diferentes 
objetivos mecAnico, Optico, eltctrico, cerAmico y 
catal\tico, derivan del proceso Sol-Gel <1 1 2 1 3 1 4 1 5 1 6,7). 

Una lista tentativa de tales productos es la siguiente: 

Hec~nico: 5102 < vAstagos y tubos 11 Zr02,TI02, Ru02-Ti02 
<membranas de ultrafiltracibn l; Si02 ( protecciOn ). 

Optico: 5iC/5i02, 51C/Al203 < fibras bptlcas I; In203-5n02 
<reflector>; Na20-8203-Si02 ( antirreflector >. 

Eltctrico: In203-Sn02, 
PbTi03, BaTI03, KTa03 
conductor ibnico. 

Sn02-Cd0 < conductor elctrOnico li 
( ferroel~ctr-ico 11 gamma-Al203 C 

Cer:untco: Si02, Li0-Si02, Na20-B203-5!02, 
Li0-Al203-Ti02-5i02 (vidrios l. 

Catalltico: BaT!03, Ti02, 5rTiO ( fotocatalizador I¡ 5!02, 
T!02, 5rTiO, Al203, 5i02/A1203/Na20 ( &aporte catalltico l. 

La extensa disponibilidad de soporte• apropiados permite el 
uso de catalizadores metAlicos soportados requeridos en la 
variedad d• procesos industriales • Las propiedades f\sicas 
del soporte pueden ser aprovechadas para propbsitos 
catalltlcos 191. 

El :..rea superficial del soporte es una caracterlstica 
importante, ya que con una krea superficial alta se logra 
una alta dispersibn d~ las par-tlculas metilicas (del 
catalizadorl, lo que t\picamente tiene un efecto positivo 
sobre la actividad del catalizador (6,10,11 1 12>. 

La Acidez del sOlido es tambitn una caracterlstica 
importante pues los centros kcidos son sitios activos en 
muchos procesos imporlantes (13) tales como deshidratacibn 
de alcoholes <14, 151, i5iomerizacibn de alquenos <16, 17>, 
ciclodeshidrogenacibn de o-alquilfenoles (18l 1 cracking 
(15 1 19) y reactivo de Beckmann <20 1 21,22) entre otros. 

Algunos Oxides metAlicos binarios tales como Si02-Al203 1 

Si02-Zr02 1 Si02-Mg0 y Al203-Bi203 son conocidos por mostrar 
propiedades Acidas y han sido ampliamente usados como 
catalizadores. Combinaciones tales como Ti02-Zn0, Ti02_Zr02 
y Zn0-81203 recientemente se les ha encontrado propiedades 
kidas y actividad catalltica 1231. 
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1. - ANTECEDENTES GENERALES DEL TITANATO DE ALUM!MIO. 

1. 1. - IMPORTANCIA DEL TITANATO DE ALUMINIO CTITALUMJ 
C0MO SOPORTE CATALITICO. 

El inter~s por el titanato de aluminio r-adica en su 
importacia como soporte catal\tico para catalizadores de 
hidrotratamiento,espec,ficamente de hidrocracking,cuyos 
catalizadores pr-eser1lan alta acidez C24>. 

Se ha encontrado que los catalizadores de hidrotratamiento 
soportados sobre titania son mhs activos que los que se 
soportan sobre albmina,que es el soporte tradicionalmente 
usado C25>. Por otro lado, se ha encontr-ado que la acidez 
del soporte tiene cierta influencia en la actividad del 
cataltzador 1 de tal forma que al incrementar ~sta con fldor 
o cloro en titania o albmina, se obtienen catalizadores m~s 
activos C26>, 

Por estas razones resulta interesante sintetizar soportes 
mixtos a los cuales se les pueda modificar Ja ac:idez,al 
variar la proporci6n titania-all1mina. AdemAs 1 este tipo de 
soportes permitir~n obtener Areas superficiales grandes y 
acidez. controlada, Jo que permitir~ confor·mar los 
catalizadores de hidrotratamiento de acuerdo al tipo de 
crudo petrolero que se va a procesar. 

1.2.- TITANATO DE ALUMINIO. 

El titanato de aluminio es mejor conocido como un material 
de alta temperatura de fusibn y bajo coeficiente de 
expansibn térmica, de aht su gran inter~s comercial 
{27 1 28,291. En un principio 1 su aplicacibn para usos 
comerciales fu~ limitado,debido principalmente a su rnuy bajo 
esfuerzo mec~nico. La significante anisotropla de la 
expansibn térmica de este malerial,cuando los granos son más 
gr·andes que un tamaño crltico,causa excesivo cracking 
tntragranular y dilatacibn durante el e-nfriamiento después 
del calcinado,el cual da como resultado un coeficiente d& 
expansión t~rmica bajo pero también un bajo esfuerzo 
mecanice C27,30,31,32>. 



Recientemente el interés por este compuesto ha tenido un 
resurgimiento debido a grandes mejoras en el control de la 
microestructura unido a las excelentes propiedades t~rmicas. 
Se le ha encontrado un nfimero de aplicaciones comerciales 
como son en manufacturas de motores europeos,como abertura 
agotadora en m~quinas de petroleo y diesel. Se le utiliza 
tambi~n como agotador m~ltiple de insersibn,en coronas de 
ptstbn 1 en lineas de turbocargas,y en filtros de metal 
fundido (27,33). 
Adicionalmente encuentra aplicaciOn en las industrias 
metalbrgicas no ferrosas. Con las mejoras en estos problemas 
pr~cticos ha permitido explotaciOn industrial del material 
en polvo siendo disponibles comercialmente en europa y 
Japón. 

Recientemente el desarrollo del titanato de aluminio ha 
recibido mucha atencibn para aplicacton•s como soporte 
catal\tico,para lo cual se requiere de alta resistencia al 
shock t~rmico,pero no necesariamente altos esfuerzos. Debido 
a que la expansibn t~rmica de material&s con rompimiento de 
las paredes de los microporos (microcrackingl depende del 
tamaño de grano, optimizando 'ste resulta ser un importante 
par~metro para estas aplicaciones (30l. 

Foger y Anderson (33) han reportado recientemente el uso del 
Ti02-Al203 como soporte calalltico para el catalizador de 
iridio en la reaccibn de cracking de n-bulano <a metano, 
etano y propano) y del 2,2-dimelilpropano (a 
metano,etano,propano e isobutanol, con buenos resultados de 
actividad, selectividad y estabilidad. 

Rodenas y Col, <34} emplearon al Ti02-Al203 como catalizador 
en la isomerizacibn de 1-buteno y en la de5hidr•taci0n de 
2-butanol con excelentes resultados de ~ctivid~d y 
selectividad. 

l,3,- ESTRUCTURA CRISTALINA. 

Austin y Schwarlz {3~) demostraron que el tltanato de 
aluminio cristaliza con unidad de celda ortorrOmbica 
centrada en la extremidad,en el 9rupo espacial Cmcm <usando 
unidad de celda centrada en fase-C). 



Apartir de difraccibn de rayos-X los valores calculados para 
los parhmetros red son: a=355.7 pm,b=943.6 pm,c=964.8 pm. 
La estr.uctura de la unudad de celda fu~ mAs tarde confirmada 
por Horosin y Lynch t27,32l. 

Austin y Schwartz también establecieron que el titanato de 
aluminio es uno de los materiales que son isomorfo~ con la 
~arma mineral pseudobrookita <Fe2Ti05),con pequeños cambios 
en posiciones atbmicas. Estos materiales han sido descritos 
por lia composicibn g•n•r•l t32l M2Ti05 (siendo M2 Fe,Ti,Ga o 
Ali o MTl205 <siendo M2+ Mg,Tl,Fe o Col, 
Lia estructura cristalina de este grupo de materiales es 
ahora descrito como tipo p•eudobrookita. 

La fig.1 mu•stra la •structura pseudobrookile del titanato 
de aluminio,sacado a partir del trabajo de Morosin y Lynch 
t32l. Los circulas sOlidos presentan iones situados a la 
mitad del plano,y las l\neas punteadas representan ligaduras 
al nivel de la mitad del plano y las l\neas dobles muestran 
aristas compartidas. 

El arreglo consiste de cadenas dobles de cada octaédro 
unidos por aristas compartidas, en los ejes a y b <de 
acuerdo a Moros in y Lynchl. Los iones metAlicos ocupan el 
centro de los trapezoides creados por la distorsibn del 
octa~drol esta distorsiOn tambitn resulta en dos sitios de 
iones met~licos distintos, designados Mi y H2 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 los dos sitios de los iones 
met:t.l ices. 

1.4.-EL SISTEMA TlTANIA-ALUMINA. 

El estudio m~s reciente del diagrama de fase~ sobre el 
sistema titania-alb.mina fu• llevado a cabo por Goldberg (36) 
en 1968. Goldberg utilizb polvos producidos ya sea por 
bxidos mezclados o por la coprecipilacíOn de los cloruros 
combinados, para establecer el diagrama de fases mostrado en 
la f ig.2. 



Este diagrama describe un sistema el cuAl consiste de 
al~mJna 1 titania y el producto de reacci6n, titanato de 
aluminioJ as\ como de las mezclas de titania/aJ~mina, 
titania/titanato de aluminio y albmina/litanato de aluminio. 
El diagrama presenta un punto eul~ctico a una composición de 
20% en mol de Al203 a una temperatura de 1700 •e y una 
composici6n de titanato de aluminio ~ ~0% en mol de Al203 el 
cu~l fué estable alrededor de 1200•c. 

El diagrama de fases usado como ref~rencia durante este 
estudio fub el producido por Goldberg. 



.. 

O• - 10111!\ o•lqtr.o 
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II.- METODOS DE PREPARACION. 

Los dos métodos de preparaciOn presentados aqul son: el 
m•todo conv•ncional y el qutmico. A este ó.ltimo pertenece el 
proceso Sol-Gel 1 el cual es ampliam•nte descrito. 

2.1.- PREPARACION QUIMICA DEL TITANATO DE ALUMINIO. 

Los beneficios que pueden ser obtenidos por •l uso de un~ 
ruta de procesamiento qulmico controlado son bien 
reconocidos C37l, especialmente para sistema5 
multicomponentes. 
Margan C38J ha sugerido que el uso de la qutmica en la 
fabricacibn de cerAmica puede evitar tres grandes problemas: 
difusibn, impurezas y aglomeración. 

Los polvos finos preparados qulmicamente permiten la 
formacibn de poros menos largos o corta distancia de 
difustbn y mayor homogeneidad. Los precursores qufmicos 
usados pueden ser f~cilmente refinados para incrementar la 
pureza, y un control cuidadoso en la eliminacibn del 
solvente lleva a la produccibn de aglomerados que pueden ser 
mol idos • 

Sin embargo, las rulas de preparaciOn qutmica generalmente 
involucran m~todos mAs complejos que el del procesamiento 
conv•ncional cerluntco, requiriendo ademAs un mayor nivel de 
habilidad para alcanzar los beneficios de esta ruta (39J. 

El procesamiento quJmico de polvos cerAmicos •stA todavra •n 
una c.lara etapa de desarrollo. UhJmann y Col. (37J han 
puesto énfasis en que una gran parte del conocimiento de las 
reacciones y mecanismos que toman son esenciales para la 
subsecuente explolaciOn comercial. 

Las rutas qu\micas en la preparaciOn del titanato de 
aluminio expuestas a continuacibn 1 son todas ellas t~cnicas 
de solucibn. 
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2,1.1.- PREPARACION DEL TITANATO DE ALUMINIO A PARTIR 
DE PRECURSORES ORGANOMETALICOS. 

Horrow y Col. (40) reporta.ron la preparaclOn de un 
precipitado ullraf ino ba5ado en el titanato de aluminio. 
Los isopropOxidos de titanio y aluminio en soluciOn de 
benceno, fueron coprecipitados por adicibn de agua 
desmtnerali2ada 9ota a gota, El precipitado fu~ calcinado a 
e00•c para producir las fases de los Oxidas Estos fueron 
calcinados de 1450-1600 •e para producir el titanato de 
aluminio. 

Yamaquchi y Col. 1411 prepararon el titanato de aluminio 
tambl~n a partir de los isopropOxidos , los cuales fueron 
mezclados en la relacibn molar AlS+ : Ti4+ de 2:1 para 
obtener la relaciOn estequíomttrica del titanato de 
aluminio. La soluciOn de los alc6xidos mezclados fueron 
adicionados a una solucibn acuosa de hidrOxido de amonio 
agitada a una temperatura constant&. La temperatura +ue 
entonces incrementada lentamente a 70•c. 

El precipitado producido en esta etapa iue lavado con a~ua 
caliente y secado a vaclo a 60 •c. El polvo preparado es 
amorfo y permanece as\ hasta una temperatura de ?50ºC , 
punto en el cual se observb la critali2aciOn de titania 
anatasa por DR-X. La alll.mina observada a cristaJizar (por 
DR-X), a.Ha alt.imina se observo a 935•c. La fase del titanato 
de aluminio no fue observada por DR-X abajo de l300°C. 

Bru99er y Hocellin <42> prepararon cuatro polvos de titania­
albmina con diierentes mor+ologias para permitir un estudio 
del efecto que &ste par~metro podrta t•ner sobre las 
reaccione• subsecuentes de formacibn d~ titanato de 
aluminio. Dos proc•dimientos de fab~icacibn involucran la 
cohidrbllsis de una solución de alcOxidos m•zclados usando 
etOxido de titanio y cualquiera de los dos isobutOxido de 
aluminio o sec-butbxldo de aluminio. 
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En las otras dos rutas se requirib de la hidrOlisis 
controlada del alcbxido simple apropiado para recubrir a 
cualquiera de las dos particulas dispersadas de alfa-aldmina 
o de Ti02. 
Todos los polvos fueron espreados <secado pulverizado) 
produciendo aglomerados redondos formados a partir de 
cristalitos muy pequeños. 
El comportamiento individual de estos polvos durantes 
estudios de DTA resultb ser completamente diferente. Los dos 
polvos coprecipitados mostraron comportamiento similar y 
solamente las fases de titania rutilo y alfa-alómina fueron 
observadas. El bltimo critalizO a 9s0•c, unos 200~c abajo de 
la temperatura de transicibn usual. Los dos polvos 
recubiertos tuvieron m~s altas temperaturas de 
cristalizacibn de la alfa-aldmina, por encima de 200°C, esto 
debido a un posible efecto inducido por la presencia de 
rutilo. 
Finalmente la fase del lilanato de aluminio no fue observada 
por debajo de 1300•c. 

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

Esto fue realizado por la correcta hidrOlisis controlada de 
solucibn de tsopropOxido de titanio dispersado en un sol de 
aH1mina 1 la cual produjo un polvo de partlculas de alllmina 
recubiertas con fase titania amorfa, teniendo una 
distribuciOn de tamaño estrecho. 
La albmina comercial fue cuidadosamente clasificada usando 
un proceso de separacibn centrifugo continuo, el cual 
proporcionb la dtstribuctOn de tamaño estrecho requerido. La 
albmina seca fue entonces ultrasOnicamente dispersada en 
tsopropanol¡ agua, con cinco veces la concentractbn molar de 
la albmtna, fue agregada con agitaciOn a manera de saturar 
parcialmente la superf tcie de las partlculas de alómina y 
-fa.vor•cer la cohidrblisis. La hidrOlisis fue llevada a cabo 
en cuatro etapas por separado, adicionando un cuarto de una 
soluciOn de isopropOxido de titanio 0.12 M y un cuarto de 
una solucibn de agua 2.4 M, ambos en isopropanol 1 en cada 
etapa. 
Este proceso retuvo la distribuciOn d• tamaño de parttcula 
estrecho del polvo de al~mina original e impidiO la excesiva 
floculacibn de las parttcutas recubiertas. 
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Los comprlmimidos fueron subsecuentemente preparados por 
vaciado centrifugo y, secados en aire 1 depués fueron 
calcinados a 450 ºe para remover material orgAnico no 
deseado. El calcinado fue llevado a cabo usando una rapidez 
de calentamiento de 50ºC/min. 

Despu~s se realizO el calcinado a 1350 •e por 30 minutos 
resultando un material fino de alta densidad de titanato de 
aluminio. La fase de titanato de aluminio no fue observada 
por debajo de 1300°C en estos polvos usando DR-X. 
Los beneficios que pueden ser obtenidos por preparación de 
polvos en este proceso son innegables. Sin embargo, la 
utilidad de este método para la producciOn de cantidades 
razonables de polvo con propiedades reproducibles resultan 
ser cuestionables. 

Woignier y Col. <44> prepararon el ti tanate de aJuminio a 
partir del tetrabutilortotltanato (Ti(OC4H9J4> y 
sec-butOxido de aluminio <Al COC4H9>3>. Los derivados 
org~nicos metAlicos fueron disueltos en 2-butanol y 
re-f lujados a 100 ° C por una hora bajo ni trbgeno. La 
hidrblisis es llevada a cabo a una temperatura constante ya 
sea por aire h~medo o usando una soluciOn acuosa de 4cido 
ac•tico. La soluciOn org~nica fue vertida sabre una placa de 
vidrio y r~pidamente secada a temperatura constante. Asl el 
gel <xerogel> obtenida consiste de un polvo amorfo. 

Para obtener un material monolJtico, Ja caJcinación es 
llevad~ a cabo can un prensada 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 <4SJ demostraron con gran éxito el, uso de 
un plasma de argbn-oxJgeno de alta frecuencia para oxidar 
mezclas de Al2Br6 y TiC14 para producir polvos de tamaño 
submicrOn de Al203-Ti02. Los polvos fueron formados por la 
condensacibn de una niebla de gotas de liquido, o aerosol, 
en un sistema de enfriamiento de gas. La fase de titanato de 
aluminio fue observada, a partir de los experimentos de DTA, 
entre 1340-1450 ºC. La formacibn del titanato de aluminio 
fue acompañada por un r~pido incremento en el tamaño de 
partJcula. 
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Ingebrethsen, Matijevic y Parth (46) han estudiado la 
reaccion de aerosoles para producir mezclas coloidales 
uniformes en sistemas de Oxides multicomponentes. El mttodo 
usado involucra la produccibn de aerosoles a partir de 
etbxido de titanio y sec-butOxido de aluminio tos cuales 
fueron mezclados e hidrolizados bajo, una corriente de vapor 
de aqua 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. Resutando en la 
formación de los hldrbxidos de aluminio y titanio los cuales 
fueron calcinados para producir un tamaño bnico, esférico y 
part\culas submicrOn de Al203-Ti02 homogeneamente 
mezclados.Sin embar90 ninguna informacibn fue presentada 
sobre el subsecuente comportamiento y propiedades de estos 
polvos. 

2.J.3.- PREPARACION DEL TITANATO DE ALUMINIO MEDIANTE 
LA EVAPORACION DEL SOLVENTE. 

Kato y Col. t47l han preparado un polvo por la evaporaciOn 
directa del solvente a partir de soluciones acuosas de 
sulfatos de aluminio y titanio mezclados. 
Calcinando este polvo a 800°C resultb una mezcla altamente 
reactiva de gamma-albmina/titania anatasa la cual fue 
calcinada a 1280ºC por un minuto. Esto fue conseguido usando 
una alta rapidez de calentamiento y templando en aire. 
Calcinando por tiempos mhs largos resultO en un decremento 
en la densidad causado por el microcracking • Calcinando a 
mis bajas rapidez de calentamiento <SºC/min.) se produjo una 
reduccibn en la sintesis del titanato de aluminio. Esto fue 
relacionado a la posible transformacibn de la gamma-aldmina 
y anatasa a los menos reactivos alfa-al~mina y rutila, 
respectivamente. 

2.J.4.- PREPARACION DEL CATALIZADOR DE TITANIA-ALUMINA 
A PARTIR DE LOS SULFATOS DE ALUMINIO Y TITANIO. 

Rodenas y Col. (34) prepararon el catalizador de 
titania-al~mina mediante la coprecipitaciOn de una soluciOn 
de Tl(S04J2 y Al2<S04J3. La hldrblisis se etectdo con una 
solucibn acuosa de hidrOxido de amonio. El precipitado fue 
filtrado, lavado con agua desionizada caliente y secado a 
J00°C. 
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Posteriormente realizaron la calctnaciOn del polvo a una 
sol& temperatura de s00ªc. Por lo que ellos, no llegaron a 
la obteciOn de la fase titanato de aluminio. Sin embargo, 
~sle mttodo tiene el inconveniente de que el material 
obtenido es contaminado con iones sulfato S04 2-, lo que 
modificarla signif lcativamente el resultado de acidez 
superficial fundamentalmente. 

2,1.~.- PREPARACION DEL SOPORTE CATALITICO DE 
TITANIA-ALUMINA A PARTIR DE GAMMA-ALUMINA Y TiC14 GASEOSO. 

Foger y Anderson (331 1 reportaron la preparaciOn del soporte 
calal\tico titania-alómina mediante la reacciOn de 
gamma-albmina <Merck 1 120 m2/gl con TiC14 gaseoso. Una 
corriente de nitrbgeno saturado con TiC14 es pasada sobre la 
gamma-al~mina (la cuAl es tratada previamente con un flujo 
de nitrbgeno a 197ºC por 2 horas> por periodos de 4 a 15 
horas. Nitrbgeno hOmedo fue pasado sobre la muestra a 1q7•c 
para descomponer el TiC14 adsorbido y posteriormente la 
muestra fue calcinada a 507•c en corriente de oxigeno. 

A 507•c no se llega a la formacibn de la fase titanato de 
aluminio. Sin embargo, este procedimiento tiene el 
inconveniente de contaminar el producto con iones Cl-, lo 
que modificar,a significativamente la acidez superficial del 
soporte. 

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

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

El tttanato de aluminio es ordinariamente preparado a partir 
de la mezcla estequiom•trica de polvos de titania y aldmina 
(43), 
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Estos mttodos, sin embargo, no ofrecen una mezcla homogenea 
de los polvos a •scala microscbpica, y no permiten el 
control de la distribucibn del tamaño de partlcula y su 
forma C43l. 

Un control adecuado en ta composiciOn qu\mica especifica del 
polvo y tamaño de part\cula nos llevarlan a obtener un mejor 
material cer~mico. 

Freudenberg y Hocellin <48,49) reportaron la preparación de 
un polvo fino de pequeñas part\culas de titanato de aluminio 
y con moderada pureza, por reaccibn directa de polvos de 
alfa-alfimina y rutilo. 
El tamaño de part\cula y su anAlisis qulmico de los polvos 
se reportan en las referencias mencionadas. 

Una mezcla equimolecular de ambos polvos fue llevado a cabo 
mediante el molido de estos en agua utilizando un molino de 
bolas durante 10 horas. 
El polvo seco fue presionado uniaxialmente a 250 MPa para 
formar cilindros de 10mm de di~metro con una altura de 10mm. 
Los pel lets <comprimidos) fueron suspendidos por medio de un 
alambre de Pt/Rh en un horno vertical, y calcinados a una 
temperatura ligeramente superior a los 1300•c. 
El calcinado fue realizado en una atmosfera oxidante, a una 
presibn de 0'.1 MPa Clatm.) d• oxigeno. 

La reaccibn es la siguiente : 

alfa-Al203 + Ti02-Rutilo A12Ti05 

Ohya Nakagama 150) han preparado un polvo de titanato de 
aluminio, por reaccibn directa de corundum y rutilo . 

Cantldade& equimoleculares de polvo fina de carundum IQ9.99"/. 
puro, 0.5 m de tamaño de partlcula) y rutilo (QQ.oa~. ~.2 ml 
fueron mezclados en un molino de bol~s de atfimina, 
Una sotucibn en 5% e~ n~so de nitrato de magnesio como MgO 
fue adicionada a la mezcla. Despulis del secado , fue 
calcinado a 1s00•c por una hora y despu•s fue molido en un 
malino de albmina con bolas de circonia por 24 horas. 
El polvo molido fue lsost~ticamente comprimido a 9BMPa y asf 
fue calcinado a 1500'C por dos horas. 
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Por lo tanto, teniendo en conocimiento los diferentes 
procesos de preparacibn anteriormente mencionadas, en el 
presente trabajo de investi9acibn se escogiO el proceso 
Sol_Gel (ruta de procesamiento qu\mica) como un primer 
trabajo en la preparaciOn del titanato de aluminio a partir 
de los isopropbxidos de aluminio y titanio. 

Porque la l~cnlca de este proceso, especialmente a partir de 
los i5opropbxidos y ademAs teniendo en cuenta que el 
objetivo de este trabajo es la preparacibn del titanato de 
aluminio como, soporte catal\tico, resulta ser sencilla, 
fhcilmente reproducible y nos conduce a la oblenciOn de un 
material de alta pureza. 

Los demAs 
complicadas 
centr\fuga 
comprimidos 
controladas 
frecuencia, 

procesos qutmicos involucran tecnicas mAs 
como son: secado por espreado, clasif icacibn 

de partlculas, dispersado ultrasónico, 
por vaciado centr\fugo, reflujos, Atmosferas 
(nitrbgenol, plasma de argón-ox\geno de alta 

entre otros. 

Por otro lado, el método tradicional cerAm1co. como ya se 
mencionb anteriormente, no ofrece una mezcla homogenea de 
los polvos a escala microscbpica, lo que se traduce en la 
oblencibn de un material de baja pureza y con alta 
temperatura de formacibn. AdemAs, como se verA mh6 adelante, 
se observar~ claramente las desventajas de este rnétodo en 
comparacibn al proceso Sol-Gel. 
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III.- PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL, 

En este capitulo se describe detalladamente el proceso de 
sntesis Sol-Gel, e-1 cual se utilizb en nuestro laboratorio 
para la s\ntesis del titanato de aluminio, a partir de los 
isopropb~idos de aluminio y de titanio, de acuerdo a la 
f !9. 3. 
Vamos a comenzar la explicaciOn de este procedimiento 
primeramente con la preparacibn de la solución de los 
isopropbxidos. 

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

Se preparo la soluciOn de los alcOxidos metalices a partir 
del isopropbxido de aluminio (JPA marca Aldrich> e 
isopropbxido de titanio tlPT marca Aldrich) , ambos 
qu\mtcamente puros, de ta siguiente manera: el IPA fue 
disuelto en alcohol n-prop\ l ice (en el cual, el IPA presenta 
alta disoluctbn; auque tambi~n se analizaron otros alcoholes 
como el @tanal 1 isopropanol y mezclas de etanol-n-prop\lico 
con malos resultados) a condiciones ambientales. Cuando el 
IPA se disolviO se agrego el IPT, formando una mezcla de los 
isopropbxidos en cantidades estequiométricas, es decir, en 
la relacibn molar Al3+ : Ti4+ de 2:1 para proporcionar la 
relacibn estequiom~trica del titanato de aluminio, seglln la 
siguiente reaccibn: 
TllOC3H714 + 2Al10C3H7l3 + 10 H20-------) 2All0Hl3 + TilOHl4 
+ 10 ICH3l2-CH-OH -------+ Al203 + TI02 + CD2 + H20 ~ 
Al2Ti05 . 

3.2.- HIDROLISIS. 

Al agregar agua desminer"alizada gota a gota se forma el sol 
de los hidrbxídos correspondientes (dispersiOn coloidal en 
un medio continuol • Para la preparacibn en medio alcalino, 
el agua fu~ agregada como una soluciOn de hidrOxido de 
amonio CpH de 11-12> , en la preparacibn en medio Acido como 
una solucibn de Acido nltrico <pH de 2-3) y para el medio 
neutro agua pura CpH de 7). 
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La cantidad de agua en los tres medios de preparaciOn estuvo 
preseñte en exceso en comparacibn a la cantidad 
estequ\om~trica que es de 0,434 mL/1,0 g lPA y 0,7 mL/1.0 mL 
lPT. 

3,3,- POLlMERlZAClON. 

Los geles de los hidrbxidos se ~arman por la uniOn sucesiva 
de los soles, formando cadenas (polimerizacibnl las cuales 
se hinchan, esto es posible debido a una alta concentracibn 
de los soles. Las condiciones de preparacibn de los geles 
son mostrados en la tabla l. 

3,4,- SECADO. 

El precipitado gelatinoso se filtra, se lava repetidas 
veces con agua destilada caliente <cinco veces con 1~e mL en 
cada caso y para todas las preparaciones) y se 5eca a vaclo 
y temperatura ambiente. Posteriormente fu~ secado en aire a 
100°C en una estufa de conveccibn. 

3.5.- CALCINADO. 

Antes de realizar el calcinado de los geles secos, éstos 
'+ueron triturados en un mortero de ~gata. 
El calcinado se realizb en una atmosfera de aire y con una 
rapidez de calentamiento de 2ºC/min. hasta 4a0ºC, lo cual 
permite la eliminación de agua y sustancias org~nicas. 
A partir de los 400°C la rapidez +u• de 10 ºC/min. hasta 
llegar a 1300°C, que es la temperatura a la cual se 
garantiza la formación del titanato de aluminio, seg~n 
flg,3A • 
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TABLA I CONDICIONES DE PREPARACION DE LOS GELES 
<CANTIDADES ESTEQUIOMETRICASI 

pH 

IPA, <9> 

IPT, CmLJ 

AGUA, <mLl 

! ALCOHOL n-PROPI­
! LICO, CmLl 

'CANTIDAD DE PRODUC-! 
!TO OBTENIDO, Cgl 

M E 

NEUTRO 

7 

l. 61 

l.0 

20 

150 

D o 

ACIDO ALCALINO 

2-3 11-12 

l. 61 l.61 

J.0 l. 0 

10 20 

150 150 

0.67 0.80' 



CAPITULO IV 

25 

CARACTERIZACION DEL PRODUCTO OBTENIDO 

4.1.- Grado de cristalinidad .............. 26 

4.2.- Area superficial .................•.. 26 

4.3.- Acidez superficial •••••••••••••••••• 27 

4.4.- Morfolog\a superficial •..••..•.•..•. 27 



26 

IV.- CARACTERIZACION DEL PRODUCTO OBTENIDO. 

Los poi vos obtenidos a diferentes temperaturas de 
calcinaciOn C400, 500, 600 1 700, 800 1 900, J100 y 1300°C > 
fueron dispuestos a su caracter-izacibn, la cual consistió en 
la determinacibn de tipo de fase y grado de crtstalinid~d 
por DR-X, acidez superficial por el m~todo potenciomftrico 
C5U , :.rea superficial poi" adsorciOn de nitr09eno y 
morfologla por microscopia Optica. 

4.1.- GRADO DE CRISTALINIDAD. 

La identificaciOn del producto y su grado de cristalinidad 
fub llevado a cabo por Analisis de DifracciOn de Rayos-X 
Philips con filtro de Fe y radiaci~n de CuK <>.= 1.5419 Al 
con una rapidez de giro de 2°/min. entre 28 ~ 10 - 00 • 

Los difractogramas de Jos productos obtenidos se muestran en 
la fig.4 y como propbsito de comparaciOn se anexan las figs. 
~, 7 y B, las que corresponden al del titanato de aluminio 
preparado por el proceso convencional, as! como a la al~mina 
y a la titania preparadas ambas por el proceso Sol-Gel 
respectivamente. 
Los difractogramas de los productos preparados a JJ00 y 1300 
C en los tres me-di as, son mostr·ados en 1 a f i g. 6 . 

4.2.- AREA SUPERFICIAL. 

El an:t.lisis en la medición del .lrea superficial +u• llevado 
a cabo en un equipo Puls•Chemisorb 2700 CMicromeritics> y 
los resultados obtenidos se muestran en las tablas 11 y llA. 

Como propbsito de comparación se anexan algunos resultados 
de :&rea superficial en las tablas Il y IIA, que correspond~n 
a los precursores del titanato de aluminio CA1203 y Ti02> 
preparados por el proceso Sol-Gel, asl como de los óxidos 
mezclados mec~nicamente 1 preparados por el proceso clásico. 

La fi9. 9 muestra el efecto de la temperatura de calcinacibn 
sobre el brea superficial. 
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~.3.- ACIDEZ SUPERFICIAL. 

La acidez superficial de Jos soportes fu~ del&rminada por el 
m~todo de titulaciOn potenciom•trica desarrollado por Rubi 
Cid y Gina Pecchi (Sl>. Mediante este m~tcdo se determinó la 
m:.xima fuerza de acidez <MFA> y el nómero total de sitios 
lle idos ( NTSA 1 

La fig. 10 muestra la curva tlpica de valoraciOn. 
Inicialmente a .0.2 g de sblido calcinado a 6.0.0°C en 50 mL de 
acetonitrilo se le agregan .0.2 mL de n-butllamina <NBTAJ 
.0.~25 M y se dejan agitando por tres horas. 
A continuacibn la suspensiOn s• titula con NBTA .0 • .025 M 
agregando 0.2 mL cada 2 minutos, utilizando un electrodo 
combinado de Ag/AgCJ/vidrio y un pH-metro digital philips. 

Los resultados obtenidos se muestran en las tablas 111 y 
IIIA. Las figs. 11 y 12 muestran la variaci6n de la MFA y 
del NTSA con la temperatura de calcinacibn. 

Como propbsito de comparaciOn se anexan algunos resultados 
de acidez superficial CMFA y NTSA> en las tablas III y IIIA 1 

que corresponden a los precursores del títanato de aluminio 
CA1203 y Ti02> preparados por el proceso Sol-Gel, ast como 
de los bxidos mezclados mecAnicamente preparados por el 
proceso cl~sico. 

4.4.- MORFOLOGIA SUPERFICIAL. 

El anhlisis morfolOgico superficial de los soportes se 
determinb con un microscopio 6ptico de polarizaci0n 1 modelo 
BHSP, marca Olympust con un sistema fotomicrogr:t.fico 
integrado modelo PM-10AK 1 con c~mara Olympus de 35mm. 

Esta caracterízacibn se realizO con el objeto de analizar la 
gtmests morfolOgica superficial de los sólidos con la 
temperatura de calcinacibn. 

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

' COMPUESTO ! METODO DE ! TEMPERATURA DE AREA SU- ! 
' PREPARACION ! CALCIMACION ! PERFICIAL ! 

<ºC> <m2 / gJ ! 

' T ITALUM CLASICO 140l1 

! TJTALUM SOL-GEL 1301'.! 164 

'ALU~IHIA-TITANIA ' SOL-GEL 1100' 196 

!ALUMHIA-TITANIA ! SOL-GEL 9l10 282 

'ALUMINA-TITANIA ! SOL-GEL 800 294 

'ALUMHIA-TITANI A ! SOL-GEL 700 312 

!ALUMINA-TITANIA ! SOL-GEL 327 

'ALUMIMA-TITANIA ' SOL-GEL 5.00' 357 

'ALUMLINA-TITANIA ! SOL-GEL 400 442 

TJTANIA SOL-GEL 4(i(l ll9 

ALUMINA SOL-GEL 400 242 

'TITAMIA CRUTILOI ! SOL-GEL 700 80 

'ALFA-ALUMLINA SOL-GEL 900 186 

'ALUMINA-TITAMIA ! CLASICO 6.00 198 

!ALUMINA-TITANIA-! CLASICD 1300 33 
TITALUM 
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TABLA IIA AREAS SUPERFICIALES DE LOS SOPORTES CATALITICOS 
PREPARADOS POR EL PROCESO SOL-GEL. 

COMPUESTO !TEMPERATURA DE AREA SUPERFICIAL 
!CALCINACION, <ºCl ! ( m2 I g l 
! 

!ALCALINO NEUTRO ACIDO! 

TITALUM 1300 1 164 165 164 ! 

!ALUMINA-TITANIA ' 1100 ! 196 196 198 ! 

!ALUMINA-TJTANIA ! 91J0 ! 282 283 285 ! 

!ALUMIMA-T!TANIA ! 800 ! 294 294 297 ~ 

1 ALUMINA-TITANIA 1 700 ! 312 314 317 1 

'ALUMINA-TITANIA ! 600 ! 327 327 331 ! 

1 ALUMJNA-TITANIA ! 500 ! 357 358 363 ! 

!ALUMINA-TITANIA ! ! 442 445 452 ! 

TITANIA 40(1 ! 119 118 119 ! 

ALUMINA 400 ! 242 242 244 ! 

'TITANIA <RUTILO)! 7(10 80 77 81 ! 

• ALFA-ALLIMINA 901J ! 186 186 187 1 
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VAfüACION DEL AREA SUPERFICIAL CON 
LA TEMPERATURA DE CALCINACION 

AHEA SUPEHFICIAL [ =] M-2/Gsop. 
·150 :r---------·---------

:350 

·,, 
1";;~ 

:300 ·-

200 -

'fo:.. 
·~ 

i>.~f.,; 

\ 
-i~ ., ""t... 

',"·!·· ,., 
1 50 ____ J_ ___ . .L__ __!_._. ____ , ___ . 

·I 00 MlO GOO 700 IJOO 900 1000 1 1 00 1200 1 :rno ¡ .¡ 00 

TEMl'EHATUI{A DE CALCINACION ( ºC) 



36 

TABLA III ACIDEZ SUPERFICIAL DE LOS SOPORTES CATALITICOS 

CO~IPUESTO ! METODO DE !TEMPERATURA ! MFA 
' PREPARAC!DN ! DE CALCINA - ' lmVI 

!CIOM, <ºC ) ! 

TITALUM CLASICO 14llll ! -59 

TITALUM SOL-GEL 14llll ! -37 

!ALUMINA-TITANIA! SOL-GEL 1300 ! -37 

!ALUMINA-TITANIA! SOL-GEL 1100 ! -36 

!ALUMINA-TITANIA! SOL-GEL 900 ! -?3 

!ALUMINA-TITANIA' SOL-GEL 

! ALUM!MA-TITAMJ A' SOL-GEL 700 

1 ALUMINA-TITANIA! SOL-GEL 600 38 

!ALUMINA-TITANIA! SOL-GEL S00 29 

!ALUMINA-TITANIA! SOL-GEL 16 

!ALUNINA-TITANIA! SOL-GEL 300 17 

T!TANIA SOL-GEL 400 ! -78 

ALUMINA SOL-GEL 400 ! -67 

! MTSA ! 
! <meq/g) 

! 3.59 ! 

! 3.75 1 

! 3.75 1 

! 3.59 1 

1 ?. 4'3 1 

! 3.75 1 

! 3.75 1 

! 3.75 1 

1 4.06 1 

1 '1.06 1 

! 4 • .06 1 

! 3.12 1 

! 3.30 1 

!TITANIA!RUTILOJ ! SOL-GEL ! -118 ! 2.18 1 

! ALFA-ALUMIMA 

!ALUMINA-TITANIA! 

!ALUMINA-TITANIA! 
-TITALUM 

SOL-GEL 

CLASlCO 

CLASlCO 

900 ! -98 ! 2.34 ! 

600 ! -40 ! 3.51 1 

1300 ! -57 ! 3.59 1 
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TABLA IIIA ACIDEZ SUPERFICIAL DE LOS SOPORTES CATALITICOS 
PREPARADOS POR EL PROCESO SOL-GEL. 

COMPUESTO !TEMPERATURA DE! HFA, ( mV ) !NTSA, Cmeq/9) ! 
!CALCIMACION !ALC-ACID-NEU! ALC-ACID-NEU! 

< ºC J * 
TITALUH J300 !-37 -38 -36 ! 3.7S 

!ALUHIMA-TITANIA ! JJ00 !-36 -37 -35! 3.59 

!ALUHINA-TITANIA ' 900 ! -33 -33 -3J ! 3.43 

!ALUHINA-TITANIA ! 800 !-08 -08 -06 ! 3.75 

!ALUMINA-TITAMIA ' 700 ! 20 20 2J ! 3.7S 

!ALUHINA-TITANIA ! 600 ! 38 38 40 ! 3.75 

!ALUHINA-TITANIA ! S00 ! 29 30 3J ! 4.06 

!ALUHINA-TITANIA ! 400 ! J6 J7 J8 ! 4.06 

TITANIA 400 !-88 -88 -87 ! 2.8J 

ALUMINA 400 ! -72 -71 -71 ! 2.96 

'TITAMIACRUTILOl ! 700 !-JJ8-JJ8-JJ9! 2.Ja 

!ALFA-ALUHINA 900 !-98 -98 -97 ! 2.34 

* Se obtuvo el mismo valor de NTSA en los tres medios. 
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CURVA DE TITULACION DE LA 
ALUMINA-TITANIA CALCINADA A GOO ºC 
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VARIAC:ION nE LA MAXIMA FUEHZA nE 
ACinEZ CON LA TEMPEHATUHA DE CALCINACION 

MAXIMA F'UEHZA DE ACIDEZ (mV) 
·I0~--

20/I\ 
()¡----------\---------

-20 

-·lo ---1--~ ¡ _ __¡__~---1:~~~~=-2:----¡¡. 
·l 00 f>OO GOO 700 llOO 900 l 000 l l 00 l ;zoo l :100 

TEMl'EHATUHA DE CALCINACION (ºC) 

FIG.11 
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VARIACJON DEL NUMERO TOTAL DE SITIOS 
AClDOS CON LA TEMPERATURA DE CALCINACION 

NTSA (mcq/g) 
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V. - RESULTADOS Y SU DISCUSION. 

5.J.- GRADO DE CR!STALINIDAD. 

Los difractogramas de los 9eles calcinados a 400, 500, 600 1 

700 1 80'.0', 900, 11.00 y 13.0'í~ºC se muestran en Ja fig. 4 , 
Los difractogramas A, B y e para el producto calcinado a 
400 1 500 y 600°C respectivamente muestran la existencia de 
especies amorfas no caracterizables por esta tecnica. A 700 
C <D> se evidencian indicios de una cristalizacibn 
incipiente de titania-rutilo y alfa-alOmina. 
La fig. 4E en la que se muestra el producto calcinado a 800 
C muestra que la aparici6n de picos a distancias 
interplanares de 3.22, 2.47 1 2.17, 2.03, 1.68 y 1.62 
caracteristicos de titania-rutilo y a las distancias 
interplanares de 3.45, 2.53, 2.36 1 2.07 y 1.75 
caracteristicos de Ja al-fa-alómina, 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 900 ºC {fi9. 4Fl la cristalizaciOn de especies es 
claramente evidente encontrandose en el difractograma los 
picos caracterlsticos de alfa-alümina y titania-rutilo. 
En la fig. 4G que muestra el difr·actograma del producto 
calcinado a 1100ºC es similar al obtenido cuando se calcina 
a 9íl0ºC • 
Finalmente, cuando el producto se calcina a 1300 ºC se 
obtienen ya indicios claros de la formacibn del titanato de 
aluminio al aparecer los picos caracterlsticos en las 
distancias interplanares de 4.76. 4.64, 3.33, 3.13, 2.63, 
2. 34. 2. 30. 2. J 3. 2. J J • J • 89. J • 78. J • 68. J • 60. J • 55 y J. 54 
tal como lo rnuestra la fig. 4H . 
La fig. 4H r10 muestra ya indicios de los picos 
caracterlsticos de Al203 y Ti02 . 

Los difractogramas de la f ig. 4 muestran pues el proceso de 
formaciOn del titanato de aluminio durante la calcinaciOn 
progresiva de la muestra preparada por el proceso Sol-Gel. 
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En la fi9. 5 se muestra la presencia del titanato de 
aluminio obtenido por el proceso convencional a una 
temperatura de calcinaciOn de 1400ºC • Si se compara este 
difracto9rama con ~l obtenido mediante el proceso Sol-Gel 
(fig.4H) se observ~ que utilizando el proceso convencional 
no se lo9ra una interaccibn completa para producir el 
titanato de aluminio pues aparecen abn a 1400 ºC en el 
difracto9rama picos caracter\slicos de al~mina y titania. 

Resulta claro pues que el proceso Sol-Gel promueve la 
producciOn del litanato de aluminio de alta pureza. 

El inter•s de mostrar los difractogramas de los productos 
calcinados a 1100 y 1300 ºe pr·eparados en medio ~cido, 
alcalino y neutro en la fig. 6 , es el de e-xhibir que no 
existe ninguna diferencia significativa entre los 
difractogramas de los productos preparados en los tres 
medios. 

Con objeto de analizar los cambios sufridos por los 
precursores del titanato de aluminio de manera independier1le 
se realizaron experimentos de calcinaciOn progresiva de 
albmina y titania producidos por el proceso Sol-Gel. 

Los difractogramas de la f ig. 7 muestran que a 600 ºC se 
presenta una alómina amorfa no caracterizable. A 700 ºC se 
empiezan a evidenciar pequeRos picos que corresponden a 
gamma-Al203. De 800 ºC en adelante los picos que aparecen y 
que indican cristalinidad corresponden al petrbn de 
alfa-A1203. La cristalinidad se ve aumentada al incrementar 
la temperatura. 
Este patrbn de cambia gradual de gamma-al~mina amorfa a 
alfa-albmina cristalina es consistente con la baja Area 
superficial que se presenta m~s adelante. 

Con respecto al b:-:ido de titanio, los difrac:togramas de la 
flg. 8 muestran el patrbn de cr·istal izaciOr1 de la tilania 
con la temperatura. 
A 300°C <A> se empiezar. a mostrar· pequeños picos que indican 
indicios de una cristalizacibn incipiente de Ti02-anatasa. 
El di~racto•3r~ma a 40'0 ºC <B> ir1dica el inicio de la 
cristalizaciOn de Ti02-anatasa. 
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En la f ig. BC se observa que a s00°c se obtiene ya un Oxido 
de titanio que fundamentalmente es anatasa con peque~as 

evidencias de rutilo pobremente cristalizado. 
Al incrementar la temperatura a 600 ºe (fig. 80) 59 
incrementa la cristalización tanto de rutilo como de 
anatasa. 
A 700 °c (fig. SE> que es la temperatura reportada de la 
transicibn de anatasa a rutilo <52> se observa solamente 
rutilo confirmando los datos reportados, Al incrementar la 
temperatura a e00°c (fig. SFl solamente se observa una mejor 
cristalizaciOn de la fase rutilo. En este difractograma no 
aparece ningün indicio de la fase anatasa cristalizada. 

De la misma manera, este palrbn de cambio gradual de 
titania-anatasa amorfa a titania-rutilo cristalina es 
consistente con la baja área superficial. 

S.2.- AREA SUPERFICIAL. 

Los resultados de las tablas 11 y IIA muestran que al 
incrementar la temperatura de calcinac1bn el área 
superficial de los bxidos mezclados se decrementa. Este 
decremento es consistente con los cambios estructurales de 
los óxidos 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 
disminucibn del área superficial. 

Una primera zona entre 400 y 500 ºC ~n la que el Area 
superficial disminuye rApidamente con la temperatura. En 
esta zona, los difractogramas muestran sblidos amorfos, Sin 
embargo, se sabe que a 500 ºC se obtiene la formacibn de 
gamma-alhmina. 

Una segunda zona de disminucibn menor del Area superficial 
con la temperatura se presenta entre 500 y 700ºC. 

Una tercera zona se presenta entre 900 y l300ºC. 
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Es interesante hacer notar que el punto de 900 ºC coincide 
con cambios bruscos en las curvas de mAxima fuerza de acidez 
y nbmero total de sitios Acidos. E• probable pues que a esta 
temperatura se de un cambio en la estructura del sblido. 

Los resultados de ~rea superficial para los Oxidas simples 
preparados por el proceso Sol-Gel muestran que a 400 ºC la 
al~mina presenta mayor ~rea sup•rficlal que la titania. Lo 
que est~ de acuerdo con lo reportado en la literatura 
C23,33l. Al incrementar la temperatura a 700 1 C en el caso de 
la titania, el Area superficial disminuye notablemente, lo 
mismo sucede con la alfimina al incrementar la temperatura a 
900°C. 

Estos resultados se deben al cambio en la estructura 
cristalina de los sblidos, pues mientras la titania cambia 
de anatasa a rutilo, la alClmina lo hace de gamma-alllmina 
famo~fal a alfa-albmina. 

Sin embargo, el ~rea superficial de los Oxides simples esl~ 
por debajo a la de los bxidos binarios preparados ambos por 
el proceso Sol-Gel y comparados a una misma temperatura. 

Los O~idos mezclados preparados por el m~todo convencional a 
600 y 1300°C presentan merior ~rea superficial que los Oxides 
binarios preparados por el proceso Sol-Gel comparados a las 
temperaturas de calcinaciOn mencionadas. 

Estos resultados indican que 
por el proceso Sol-Gel 1 no 
mecAntca de Ti02 y Al203 • 

los bxidos binarios preparados 
son simplemente una mezcla 
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5,3.- ACIDEZ SUPERFICIAL. 

Las tablas III y llIA y las figuras 11 y 12 muestran las 
variaciones del nltmero total de sitios Ac:idos y la mAxima 
fuerza de acidez con la temperatura de calcinacibn, Con 
respecto a la fi9. 12 donde se muestra la variacibn de la 
maxima fuerza de acidez se ve que al inicio entre 400 y 60'0 
C hay un incremento de esta. Es posible que esto se deba a 
la deshidratacibn de las especies para formar gamma-alUmina 
y bxido de titanio ya sea en forma amorfa o cristal1zada 1 o 
a la aparicibn de sitios de alta acidez promovidos por la 
formacibn de sitios de baja densidad electrónica durante •l 
proceso de deshidratacibn. 

A partir de 600'°C se hace evidente la disminucibn del área 
superficial de la alltmina y ademAs 1 las especies se 
reestructuran con la consecuente disminucibn de los sitios 
de baja densidad electrbnica al formarse los enlaces 
metal-ox\geno. Sin embargo. esto óltimo a~n no lo podemos 
aseverar. 

A 900°C hay variaciones importantes en las curvas de máxima 
fuerza de acidez como en la de n~mero total de sitios ácidos 
que coinciden como ya se dijo con una variacibn en el patrón 
de dtsminucibn de área superficial. 

La fig. 12 muestra Ja variacibn del nómero 
~cides con la temperatura de caJcinaciOn, 
pueden apreciar dos zonas diferentes. 

total de sitios 
en 1 a que se 

Una primera zona de disminución hasta 900°C, la que puede 
deberse a la reestructuracibn de las especies y una segunda 
zona de incremento en la que las especies empiezan a 
interaccionar para iniciar la formación del titanato de 
aluminio, logrando de esta manera un ligero incremento en el 
nómero de sitios Acidos. 

Estos resultados sugieren que a partir de 900ºC las especies 
empiezan a interaccionar para iniciar ta formacibn del 
titanato de aluminio, con peque~as variaciones en el tipo de 
sitios con respecto a acidez pero logrando un pequeKo 
incremento en el nbme~o de ellos. 
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Les resultados de acidez superficia.1 <MFA y NTSA> para los 
Oxides simples preparados por el proceso Sol-Gel muestran 
que a 400ºC la albmina presenta mayor acidez superficial que 
la titania. Lo que estk de acuerdo con los resultados 
reportados en la literatura < 23,33J y que es bien sabido 
por el simple hecho se que los ~tomos de Al por sl mismos 
presentar mayor acidez que 1 os de Ti. 

Al incrementar la temperatura a 700ªC en el caso de la 
titania, la acidez superficial se decreme~la, lo mismo 
sucede para la all\mir1a al incrementar la tE-mper·atur-a 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 baºja densidad electrbnica durante el proceso de 
deshidratacibn de los óxidos simples. 

Sin embargo, la acide:;: superficial de los bxidos simples 
est~ por debajo a la de los Oxidas binarios comparados a una 
misma temperatura. 

Los Oxides mezclados preparados, por ~l m~todo convencional 
a 600 y 130íJ°C presentan mer1or acidez superficial que de los 
Ox idos binar tos der t vados del proceso Sol-Gel comparados a 
las temperaturas de calcinacibn mencionadas. 

Estos resultados indican que los bxidos binarios preparados 
por el proceso Sol-Gel 1 no son simplemente una m&zcla 
mecAnica de Ti02 y Al203; estos resultados coinciden ca~ los 
obtenidas par Shibata y Col. (23) y con los de Rodenas y 
Col, (3qJ. 

5,q,-MORFOLOGIA SUPERFICIAL. 

Las fatamicrografias de los geles calcinados a 400, 500 1 

6~0 1 700 1 800, 900 1 1100 y 1300ºC se muestran en la fi9. 13 
<A, 8 1 C, D, E', F 1 G, HI. 

Las fotomicrograiias A, B 1 C y D para el producto calcinado 
a 400 1 500 1 600 y 700 ºC muestran grandes aglomeradas de 
partlculas muy finas con alta homogeneidad en tamaño. 
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A 800' ºC ( f i9. J3E > se observan pequeños a3loroerados 
particulas con tamaRo ligeramente mAs grandes que de 
temperaturas inferiores, adem~s con menor homogeneidad 
tamaño. 

de 
las 
en 

En las fotom1crograf ias F y G para el producto calcinado a 
9.00 y 11.00°C ya casi no se observan aglomerados 'I el tamaño 
de part!cula es 9rande con mayor variaci011 en taroa~o . 

Finalmente, la fotomicro9rafia del titanato de alum1n10 
fl300°C J no muestra ya forroaciOn de aglomerados El tawa~o 
de parttcula es grande y con marcada variación • 

Las fotomicro9rafias de Ja fig. 13 muestran el proceso de 
crecimiento de partJcula y pérdida de homogeneidad durante 
Ja calcinacibn progresiva de la muestra. 

Este patrbn de cambio gradual en tamaño de partJcula 
homogeneidad de 9&1-amorfo a gel-cristalino es consistente 
también con el patrón d~ disminución de Area superficJal. 
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CONCLUSIONES 

Conclusiones generales 
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CONCLUSIONES, 

El titanalo de aluminio en la estructura cristalina 
ortorrbmbica se obtuvo con alta pureza y menor temperatura 
de calcinacibn en comparaciOn con el método convencional. 

La caracterizacibn por DR-X muestra claramente el proceso de 
formacibn del titanato de aluminio durante la calcinación 
progresiva de los geles preparados por el proceso Sol-Gel; 
la cual indica que la reacciOn de formaciOn se lleva a cabo 
mediante la reaccibn de adiciOn entr·e el rutilo y la 
alfa-albmina, a la temperatura de 1300ºC. 

Esta t~cnica de anAlisis por DR-X indica que no existe 
ninguna diferencia estructural signif icaliva entre los 
productos preparados en los tr·es medios <alc:alino 1 Acido y 
neutro). 

La variación de disminución del Area superficial de los 
productos <bxidos mezclados y titanato de aluminio) con el 
incremento en la temperatura de calcinacibn presenta tres 
zonas diferentes de disminucibn 1 las que presumiblemente 
corresponden a cambias estructurales de los sblidos. 

Los bxidos mezclados obtenidos a bajas temperaturas 
presentan los valores mhs altos de Areas superficiales. 

El comportamiento de la mb.xima fuerza de acidez con la 
temperatura de calcinacibn muestra también tres zonas 
diferentes¡ la primera con un incremento de la m:t.xima fuerza 
de acidez debido posiblemente a la deshidratacibn 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 disminucibn de la m~xima fuerza de 
acidez y una tercera zona de ligera disminucibn 1 las cuales 
coinciden con una variacibn en el patrOn de disminución de 
hrea superficial. Esto puede deberse a la reestructuraciOn 
de las especies que tr·ae 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 m~~ima fuerza de 
acidez y del nbmero total de sitios &cides se sugiere que a 
partir de 900 ºC las especies empiezan a interaccionar para 
iniciar la formación del titanato de aluminio, con pequeñas 
va,..iactones en el tipo de sitios en cuanto a acidez per·o 
logrando un ligero incremento en el nómero de ellos. 

Les bxidos mezclados obtenidos a bajas temperaturas 
presentan los valores m~s altos de m~~ima fuerza de acídez y 
de nfJmero total de sitios Acidos. 

El titanato de aluminio 
fuerza de acidez y de 
comparacibn a la de los 
Area super+iciaJ que la 
de nuevos sitios ~cides 
titanato de aluminio. 

presenta valores m~& altos de mAxima 
n~mero total de sitios Acldos en 
O~idcs simples, pero presenta menor 

a)Omina, le que sugiere la formación 
durante el proceso de producción del 

Los 6~idos mezclados obtenidos 
preser1tan grande-s aglomerados de 
al ta hornogeneidad en tamaPío. 

a bajas temperaturas 
part \cu 1 as rnuy + i nas con 

La caracteri1aciOn por microscopia óptica muestra claramente 
el proceso de crecimiento de partlcula y disminución en 
homo9eneidad en cuanto a al tamaho dur-ante la calc.inacibn 
progresiva de la muestra, lo que es consistente con el 
patrOn de disminución de ~rea superficial. 
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