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INTRODUCCION

La aldmina ha sido objeto de extemsos estudios, dada su
importancia em los diferentes campos em la cual se aplica,
recientemente ha despertado gram interes la obtemcidn de ald
mina monélitice transparente., Intre las cardcteristicas de
importancia tecmélogica se tiene una alta area superficial
que permite usarla como adsortente, catalizador y como sopor
te en alg'mas reaccionee.

La alumina se preparz usualmente a partir de productos
naturales, se sabe que ¢l trihidréxidc de alamimio ( gibsi
ta ) es el principal compomente de lss bauxitas, las cuales
son tratadas para chtemer la gibsita o bayerita las cuales
tiemem una grar importancia como catalizadores. En este tra
bajo se prepera la alumina simtéticamente a partir del iso
propéxido de aluminio controlandd las condiciones de opers
cidén.

Precisamente, la variacién de las condiciones usuales y
el control de las mismas para la obtencidn de alimina, con
duce a esta aldmina transparente, siendo un pardmetro deter
minante el contrel de la temperatvra.

la gran variedad de aluminas existerte plautea ua pro
blema en su identificacidér y se hace necesario recurrir al
andlisis de rayos X, ya que cada aldwine presentu cardcteris
ticas definidas, otro instrumento de gran valia para la de
terminacién de estructuras de las muestras es el micréscopio
eléctronico, ya que revela detalles de interes que no revela
el andlisis de rayos X, como es la longitud de las particulas
¥y su forma.



CAPITULO I
GENERALIDADES SCOBRE LOS HIDROXIDOS DE ALULINIO

I.1 COMPORTALIENTO DE LAS ALULIINAS

El desarrollo de muevos catalizadores empleando alumira
activa para obtener altas aveas superficiales ha dado como
congecuencia que se haya intensificado el estudio de las
aluminas para tratar de resolver los problemas tecrdicgicos
especificos y se ba desarrvllado e identificadc um gran af
mero de formas. EL grupo origirsimentz referido como gama
al¥mina incluye numerosus modificaciones des.gnadas por le
tras griegas como P,x.M:{#® eto. su clasificacién se ha hecho
con base a la temperatura a la cual se obtienen estas alﬁm_:_L_
nase.

I.2 ESTABTLIDAD TERMICA

Solamente algunas de estas aliminas tiemen una estabili
dad térmica alta, especialmente se encuentra con gue unicg
mente la alfa alumina ( Corundum ) es estable arriba de 1150
°C.

Ls transforr. .ién a uifa aldmina trec como consecuencia
inevitable un decremento cetdstrofico en el 4rea superficial
y de su estructura amorfa dando como resulcado que sus3 propie
daedes rcactivas y su uso como catalizador seam nulas.

J.3 CLASIFICACION DE LAS AIUIINAS .
a) Aliminas denominadas de baja temperatura: f- X1, ¥
la temperatura de obtencién es menor a 600 °C.
b) Altminas de temperatura alta: %.©, §,x
se obtienen a una temperatura entre 600 y 1200 °C,
Originalmente se mencioné que la forma tradicional de ob
tener alumine es a partir del trihidrorido de alumizis de lee
cuales se considersn tres principalmemte: gibsita ( = -Al(OH)3,

alfe hidréxido de aluminio ), bayeritza ( ﬂ(0}1§3) y norstran
dita ( Al(OH)3). 2



I.4 DESHIDRATACION DE LA GIBSITA Y DE LAS ALUMINAS.

Ha sido de interds comccer la relacidn entre el mecdnis
mo de deshidratecién y el drea especifica y adémas la impoxr
tancie de conccer la estructura de la gibsita, asi como la
de algunas formas de alimina, radica en el heclio que duramte
el proceso de deshidratacidm existe uma variaciém en el dres
especifica y se trata de dedsrminar cual o5 la aldmina que
tiene un mfximo en este valor.

™ la desh.dratacidn de la gibsita se combinaxr paree de
grupos hidroxides para formar agua dejando asi oxigenos su
perficiales ¢ hidréxidos aiclados que se comportan como si
tios de acidos de Brdwsted.

WY = on
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Ia deshidratacidn produce dos o mas iones donadores de
eléctrones y dos o mas sitios vacantes formandose ionss
atuminio supcrficiales gam caxrga posiciva concentrada. Estos
iones de zlumimio se ccmportan como sitics 73 deicdos de Lewis.
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il =0=4A1.C
BEa realidad existe cierta controversia ean las secuencias
de deshidratacién, a¥n en piblicaciones recientes, debido
sobre todo a la insuficiente informacién concerniente a las
condiciones de transformacién. Lippems (1) en un estudio re
ciente propone la siguiente secuencia de deshidrataciém.

I 250°¢ Giveita __180°c

Y Aldmina Bohemita
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I.5 ESTRUCTURA DE LAS ALUIMINAS

Enpacado hexegonal y cébico.~ Los métodos de obtencidn
de las aldwinas som variades y se presenten en diversas mo
delidades; entre los primerns estudios que se hicieron para
determiner la estructura de les diversas aldminas se encuen
tra el realizado por Guy Ervin (2) quien encontrd que las
estructuras de la bohemita, diasporo, ¥ -A1203 ¥y corundun eran
completamente anflcgas a 1os compuestos de hierro correspon
dientes: lepidccrocita, goethita, Y -F3203 Yy uhematita respec
tivamente., Las estructuras se coassideran formades por redes
de icnes de ox{gsrc con cationus mstédlicos en los intersti-
ci~g. Wella 1945, (?) describe la estructura del corundum
como un arreglo hexagonal empacado de iones dm oxigeno con
iones de alumirio llenando dos tercios de los intersticios
uctaedricos.

Por otro lado se ha demostrade que la X =Al,0 ( Brill,
1932 (4); Barlett, 1932 (5); Higg & Soderh&lm, 1935 (6)3
Verwey, 1935 (7)(8)) tiene una estructura de espinela
( LigAl,0, ) pero con sitios de catiom vacantes com los iones
de oxigeno en estructura cubica empsacada.

L= bohemita y el diasporo son ortorrdémbicos y cun grupos
easpaciales muy afines. Tas propledac~3 de las distintas alu
minas difieren por las difereucias en estructura. las estruc
tumas han silc descritas per Bwing, 1935 (9); Reichertz &
Yost, 1946 (10) y Hoppe, 1940 (11), considerando que la di-
ferencia mas importante radica en el empaqQue de los £tomos
de oxfigeno. En el diasporo los oxigenos estan arreglados em
estructura hexagonal empacada; en la bohemita la estructura
no esta totalmente empacada, sino gque consiste de capas las
cuales no estan propiamente unas con otras en posicidém de em
pacado y es por medio de los enlaces de hidréxilo inmediatos,
los oxf{genos estan en estructura ctbica empacada.

Concluvendc entonces, diaspers y corucdux tienen estrug
tura hexazonal empacada, mientras que la bohemita y la\(-Alzoj
tienen estructura cdbica empacada, esic con base 2 los
ox{genos. 4



I.6 ALUITIINA SINTETICA

Le preparscién de la aldmina sintética a partir del iso
propéxido de aluminio tiene como precursor la formacidén del
sol, para lo cual se requiere gue en su preparacién se consi
deren ciertas cardcteristicas que se discutirdn.

I.7 DISCUSION DZ LA HIDROLISIS PARA LA FORUACION DEL SOL »

la hiderdlisis del alcérido de alumiais da como producto
el hidréxido de eluminio el cual presenta diversas modalide
des de icuerdo a las condiciones Jel expe:imsntn,

Hay diversas formas impurtantes del hidréxido de aluminic
correspondiendo a las estequiometries ALO(OH) y Al(OH)3. po4 8
A10(CH) generalmente ocurre como bohemita o en la naturale-
za se presenta como mineral diasporo, el verdadero hidrdx;..
do 4&1(0?[)3 es mucho mas abtundante y ocurre comunmente como
bayerita y gibsita. :

Calvet & Imelik (12) y (13) indicaron que los hidréxi -
dos amortos se pueden obtener por precipitacién de sales de
aluminio ~on um pH inferior a 7.

Papee (14) investigsd la fo..uacidn de varios estados estruc
turales incluyemdo le existencia rigurosa del hidrdéxido amor
fc. Lo naturale~a estructural del hidréxido formado por la
nidrdlisis de los alcoxidos de alumimio es mucho mas flexihie
y depende en grado sumo de las condiciomes prevalecientes
durante la hidrélisis.

Fl envejecimiento de los hidréxidos de aluminio general
mente causa un cambio quimico y estructural en la secuencia
amorfo-pseudobohemita~bayerita. Bete proceso ha sido deseri
to en detalle por Bye & Robinson (15) quienes hidrolizaron
butdxido secundario de aluminio a temperatura ambiente y si
guieron el cambio de estructura del hidrdéxido con el enveje
cimientc, Mstudics de difraccidn de rayos X mostraron que
despres de 2,5 horas de envejecimiento se podia detectar

pseudobohemita.



Bye & Robinson también notarom que la conversién inicial
mente es répida pero declina subsecuentemente, atribuyémdolo
al amplio intervalo de 30lubilidades de la pseudobohemita
causado por diferentes grados de orden.

Ias solubilidades y la conversién a bayerita del hidréxi
do inicialmente formade dependen de la temperaturs del agua
durante la hidrdlisis y el contenido de alconol liberado.

Yoldas (156) emcontrd que el alcohol liberado fue del 6 %
en el caso de la kidrdiisis con agua friz y 6.3 # si la hi-
dréliois es con agua caliente.

La reaccidn inicial de hidrdlisis del aleézido es 3

A1(0R)y + H,0 ———— AL(OR),0" + R(CH) (1)

Esta reacciém se lieva a cabo rdpidamente, adémas de la hi-
drélizacion—~ polimerizacidén al producte

2Al(OR)20H + HéO

> OR = Al - O-Al - OR + 2RCH etge.
OH OH

para n iones de eluminio Alnon_1 (OH)(1+2)-1(°R)x
x grupos OR
suponiendv polimevizacidn lin~1.

B:tas expresiores no renresentan formulas exactas de la
naturaleza molécular y no es un facter critice em la discusidn
general, por ejemplo, los alcdxidos de aluminic son inicial
mente polimeros y no existem como moléculas discretas como
se muestra en la ecuacidn (1). El grado de polimerizacidn de
alcéxidos de alumimio rdpidamente se incrementa con el enve
jecimiento. El resultado de la hidrélisis con agua fria da
una concentracidn mayor de grupos OR en el hidréxido y esto
parece estar directamente relacionado con el desorden estruc
tural desde la eliminacidén de grupos OR de la fase del hidrg
xido amorfo hasta la conversidn a una de las fases cristalimas.

8
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I.8 GEL DE ATLUMINA

Una parve esencigl dentro de la formacidn de alumina ag
tiva es la formacién del gel a partir del sol obtemido. A
continuacidn se da en forma genérica el desarrollo del estu ,
dio de los geles de aldminma asi como sus propiedades.

Se han realizado estudios en el sistems AJ.203-}320, los
productos gue resultam tiemen un contenido de agua variable
comprendido entre 1.5 y 3 moléculas Ge agua por mol de u.203o
Comprenden especies amorfas, pseudoamorfas, mal y bien crisg
talizadas que difieren en composiciém y cardcteristicas fi-
gicas y en 4rea superficial.

Se cuenta com las siguiences téoricas pars el estudio de
geles:

1.~ Microcaliorimetria

2,= Difracciér de rayos X

3.~ Andlisis térmico

4.~ Andlisis térmico diferencial

5.~ Prueba de disolucién sdédica

6.~ Examen en infrarojo.

Calvet & Boivimet (12} y (13) dan uma importancia especial

a la relacién entre el pH de precipitacidén de los geles de
altmina, su contenido de aniomes y su grade de cristalinidad,
ya que es bien conocido que los geles de aldmina absorbem
fuertemente los aniones durante su precipitacién, indepen=-
dlentemente del dcidc emplemdo los geles precipita.os ea Yy
dio dcido retiemen mas los aniones que aguellos precipitados
en medio alcalinc. :

BEn este estudio de obtencidén de almima activa a partir
de alcédxido el pardmetro mas importante es el tipo de 4cido
mas que el pH por las condiciones del sistema, como se
discutird en detalle.

Willst@etter & Kraut estudiaron geles amorfos obtenidos
por precipitacién resultando estos inestables o impurvs.



Kraut & Coll (21) trabajaron un precipitado de un sol de
aldmina amoniacal a 53 °C observando la inestabilidad del gel
amorfo ( c« ) que evoluciona en unas horas a temperatura
ambiente en agua & una forma menos amorfae ( ¢ ) susceptible
de envejecerse mas lentamente a una forma mas cristalina (c ¥ ).

Posteriormente Geiling & Glocker estudiaron por rayos X
las cardcteristicas del gel manteniendo los productos a 2 ©°C
para preservarlos del eavejecimiento. No obstante estas pre
cauciones el gel no es estrictamente amorfo y preseanta a los
rayos X bandas de difraccidn que se parecen al gel cristalino.
Yas recientemente se ha llegado a la conclusién de que es ff
¢il obiener geles amorfos nrecipitando una solucidm de alu=-
minio por una base y manteniend> el pH cercaro a 7, los gel.s
son impuros y encierran cantidades variables de aniones. Todo
tratamiento destinado a purificar los hace evolucionar el
gel a una forma mas cristalina o menos amorfa. Una precipita
cién efectuada a pH alcalina 9 puede corducir a um gel puro
pero no estrictamente amorfo. Parece ser que los aniones
retenidos por el gel estabilizan el estado amorfo y parece
imposible preparar al mismo tiempo geles amorfos y puros, en
la actualidad esto es ya no vdlide debido a que se puede pre
parar por precipitaciém geles puros y rigurosamnente amorfos.

Calwat & Coll (13) odtuviercn geles por nrecipitacidn
de soluciones de nitrato de aluminio £ pdr HNO3, H,S0, o CO, )e

La figuras 2A representa la curva de difuyién de rayis o
de uno de estos geles ( gel 72 ) obtenido por precipitacidn
de nitrato de aluminio a pH 8 por amonfaco seguido de ua la
vado rédpido y de un secado a 25 °C al vacio hasta un peso
constante, La composicién del producto es A.1203-3.4SHZO Yy nme
nos de 0.1 % de NOS. Se compruebs que la curva de difusidm
decrece constantemente.

Los gelea del tipo 72 presentan cardcteristicas tales como
la ausencia de un mdximo er la curva de difusiém lo que impi
de vrécticamente cualavier andlisis de distribucién radiel y
puede decirse que los geles de aluminio aparecen mas amorfos

que 105 vidrics, resinas y les 1fquides mismos,
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Calvet & Coll coacluyeron que log productos de egte tipo
corresponden al estado menos organizado que se puede concebir
en el estado sélidc, rerresentado por los geles estrictazen
te amorfos de aldmina, en oposicién a los productos estudia
dos por Well & Stvatter & Geilig & Calvet que son solamente
pseudoamorfos y 1lcs geles amorfos usuales que son impuros
¥ presentan una cierta organizacién.

I.9 GELES DE PSEUDCBOHELITA

Por tramusformacidn ¢ por envejecimiento Ge productcs an
teriores o directamente por precipitacidn de umna sal de alu
minio o de un aluminato d2 sodio en condiciones convenieuntes
de pH y temperatura, se puele obtener un segundo tipo de gel
cuyo diagrama de rayos X presenta cierta andlogia com el mono
hidrato cristalizado o bohemita A1203.H20, para designar eg
tos productos se propuso el término de pseudobohemita em 1953,

La figura 3A representa la curva de difusién cardcteris—
tica de una pseudovohemita ( gel 98 ) de composiciones A1203.
1.6H20 obtenida por precipitacidn de nitrato de aluminiov a
pH 9 ( NOS meror de 0.1 % ). En el mismo diagrama en la paxr
te inferior se muestra la difraccién de uma bohemita crista
lina de c¢omposicidn A1203. HQO . El aumento considerable cn
lcs bandas de ?*fracciém gue se manifiesta wa el cudo de la
pseudobohemita da dimensiones cristalinas de 25 a 30 A 8VIoX.
Pata dimensidn es evideate on el 1fmite inferior ya que le
teoria supone un arreglo atémico perfecto lo cual es inconce
bible siendo un valor aceptable de €0 a 70 1 y se deduce de
la medida de la superficie especifica. ( 300 a 350 m?/g Yo

Ta pseudobohemita presenta las siguientes caracteristicas:
I.- la extructura interna de los dominios elementales no corres
ponde a la de la bohemita como muestra la variacidn importam
te del pardmetro correspondiente a la prinera 11verfPT9 wela
020 ( tabla I ) que pasa de 6.11 A a 6.6= 6.7 A para la
pseudobonemitae.

Otra particularidad importante del diagrama de Lla pseudo
bonenita es que ya no estc presente ningun cambic répido en

intensiaades de difusidn a grandes dngulos como es sienpre :1 caso
1
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Tabla 1

PSEUDOBOHEUITA 1 BCIEMITA
Angulo Distancias] Imntemsidadep imtem. Distancias Indices dg
) reticulares relativas| | reletivas r«ticulares IMiller

6.7° 6.70-6.58 | 100 100 6.11 020

14.9 3.20-3.18 68 65 3.16 021
19.20 2.34 61 53 2,346 C41, 130

- - - 6 1.960 131

24.5° 1.86 73 32 1.8€0 150

- - - 27 1.850 002

- - - 6 1.770 22

27.8° 1.65 T 13 1.662 151

32,30 1.44 40 16 1.453 132

9 1.434 200

- - - 1 1.412 081

33.1° 1.41 10 2 1.396 220

- - - 6 1.386 171

- - - 2 1.369 062

36.,0° 1.31 20 15 1.312 152

Difercmcias entre un gel de pseudobohemita y um gel de bohemita.



de las redes cristalinas perturbadas sino mas bien el creci -
miento relativo en favor de la pseudobohemitae.

Este hecho se puede explicar considerazndo que la pseudobo
hemita presenta un arreglo atémico paredido al de la bohemita
pero con orden de corto emlace y cardcteristicas intramolécu-
lares no cristalinas. Si se supcne la existercia de hojuelas
elementales que representem & las moléculas, se puede pensar
gue la interferencia central ( correspondiente al plano de las
hojuelas moléculares del monohidrato ) es de uma naturaleza un
poco difereate de las ot.as, Jigadu sin duda a fenoménos de
anonionamientc de hojuelas lo cuzl tieme la venteja de expli-
car su compo~tariento siagular.

La desaparicidén de cierta~ rayas o sus fuertes desy.aza-—
mientos se puedem atribuir a femoménos de retencién de agua de
adsorcidén de iones extrafios por la superficie de las micelas,
II.- Las propiedadss pdrticulares de la pseudobohemita pueden
estudiarse siguiendo la transformac16n progresiva a bohemita
en autoclave.

El contenido de agua en la comstitucién de la paeudobchemi
ta varia entre 1.4 a 2 moles de H,0 por mol de A.1203 y difie-
re sensiblemente de la del momohidrato. Se podria explicar el
agua excedcnte como audsorbida en la superficie de la bohemita
estequiometrica mero fimamente dividida. Pars un procuacto de
composgicida 5120 ole 5H20 esta agua si se presenta como nna mg
necara que i eoubrir;a une sunnarfisie dn 265 m /g que es sensi
blemente la de una pseudobohemita. Una hipotesis como esta,
adémus de que no explica las diferencias de estructura geflalg
das, se contradice por las experiencias de transformacidén de
la pseudobohemita sometida a tratamientos cada vez mas riguro
scs en autoclave. ( tabla II ).

Los resultados indican que no hay paralelismo entre la va
riacidn del contenido de agua excedente y aguella de la super
ficie la cual deberia ser el caso si la estructura mo cambisra,
la presencia del agua excedente esta ligada al desarrollo de
la superficie, en realidad se debe a un rearreglo estructural

de la pseudobohemits un bohemita que se manifiesta por la
14
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TRANSFORLIACION DE LA PSEUDCBOHENITA EN BOHEMITA

MUESTRA

Pseudobohenita imicial

3 Tratamiento i8 h a 200°C
en autoclave

C Tratamiento 18 h a 285°C
en autocliave

D Iratamiento 43 h a 300°C
en avtoclave

E Bohemita

H,0/A1,04

SUPERFLCIE

308
189

8¢

40

FRACCION DE
SUP. CUBIER
TA O EXCEDE]
104 %

34 %

o

Tabla IT Tran3formacidén de la pseudobohemita e bohemita a
diferentes temperaturas en autoclave,



desaparicidén progresiva del pardmetro correspondiente a la
primera interferencia ( $abla I ).

La pseudobohemite de cardcter pseudoamorfo constituye el
gel de aldmina por excelencia.

I.10 RAYOS X

De interes especial es notar la importancia del andlisis
per difraccidn de rayos X en la elaborucidn de esta tesis,
ya que fue la principal herrsmienta de trabajo para la idea
tificacién de las muestras y dar una idea bastante clara de
su comr 'rtamiento y propiedades.

Al analizar un difractagrama de rayos X de alguna muestra
por ejemplo, si se desea conocer que tipo de alumina se esta
obteniendo, cumo es este caso, se observa la ubicacidn e in
tensidad de los picos y conjuntamente con la informacién ob
tenida de manual de rayos X se determima el compuesto anali
zado, en este caso qué tipo de alfmina. El resultado por
andlisis de rayos X proporciona de gue substancia se trata
y adémas proporciora informacién del posible compuesto del
cral se parte o bien de las variables de operacidém como lo
es principalmente la temperatura, si se trnta de un compues
to navaral o de tipo sintético.

I.11 OBJETIVO

En los incisos anteriores se ha hecho un planteamiento
breve de las distintas formas de obtencién de los monohidrg
xidos de aluminio tanto a partir de productos naturales como
su obtencidn por metddos sintéticos.

El interes verdadero de obtener alUminas es en realidad
poder obtener aliminas activas, que como es de esperarse, no
se transforman en forma naturel sino que se preparan trans-
fcrmandolas térmicameate,

16



por medio de una deshidratacién comec ya se indicd, conduce
& hidréxidos de aluminio y geles de aldmina; la deshidrata
cién de los hidratos obtenidos dan un éxido particular.

En esta tesis se obtiene sintéticamente los hidrdéxidos
de aluminio a partir de isopropéxido de aluninio controlando
cuidadosamente las condiciones de preparacidén para obtener
solo le forma deseada del hidrdéxido ( pseudobohemita ). E1
sol obtenido se gelifica y piréliza para obtener aldmina
activa,

a7



CAPITULO IT
PARTE EXPERTMENTAL

II.1 TREPARACION DE SOLES DE ALUMINA A PARTIR DE ALCOXIDOS

La preparacién de estos soles se lleva a cabo a partir
de isopropéxido de alumimio, el cual se hidroliza y el hi
drato resultante se peptiza a un sol claro. Cuando la hidrg
lisis y peptizacién se llevan a cabo en ciertas condiciones
el resultado es un sol claro que puede ser gelificade y piro
lizado para producir aldmina tramsparente.

Ios snles de hidrdxido de aluminio pueden prepararse de
varios compuestos de aluminio. Tor ejempln en 1854 (8) los
soles se prepararen a partir de acetatu de aluminio y pos -~
teriormente de AlCl3. Los hidréxidos comerciales pueden sex
dispersados +¢n medio ~cuoso por varios elact=élitos.

Ahora bien, se pueden considerar cuatro pssos bé&sicos en
¢] proceso de preparacién de aldmina transparente:

a) Hidrdlisis de isopropéxido de aluminio

b) Peptizacidén del hidréxido a un sol claro

¢) Pormacidn del gel

d) Pirélisis a aldmina

ElL procesc debe llevarse a cabo teniendo especial cuida
do durante el primer paso para evitar la formacién de baye-
rite ( trihidréxido de alumimio ) y asegurar ia realizacidén
de los pusos sudbcecuentaes,

Cusndo el isopropéxido de aluminic se nidroliza coa ague
caliente 3e forma un momobidréxido estable, que puede presen
tarse en forma cristalina o pseudoamorfa.

Sin embargo, cuande la hidréiisis se hace con agua fria
el monohidréxido resultante es amorfo y se convierte a ba-
yerita o trihidréxido; solamente el monmohidréxido puede ser
peptizado.

.18



II.2 HIDROLISIS

Se utilizé isopropdxido de aluminio A1(003H7)3. Ia hidrd
lisis se efectda en exceso de agua con agitacidn vigorosa,
1la relacién molar de agua a alcédxido e3 aproximedamente de
100 a 1« El agua debe ser bidestilada y deionizada com una
tenperatura inicial de 75 °C, para obtemer los resultados
deseadvus el sistema agua~alcchol-aldmina se agitan vigornsa
mente de 15 a 30 minutos antes de que se adicione el 4cido.

II.3 TIPO DE ACIWO

Para defiinir e¢. tipo de 4cido mus conveuniente para la
peptizacién del hidréxidc, se hidrclizarom varias muestras
de isopropéxido de aluminio en agua a 75 °C y se egregaron
distintos 4cidos orgdnicos e irorgduicos manteniendo la
temperatura constante durente perfodos varisbles. Tablas Ay B

IT.4 PEPTIZACION

Cantidad de 4cido: Ta pep*iza=zidn requiere que una cén-
tidad cr’iica de .iertos aci{dos se introduzca en la me:~la
anterior y que la mezcla se conserve a temperatura superior
a 80 °C por un tiempo suficiente.

Las adiciones de dcido son generalmente especificadas en
terminos de pH. Sin embargo en este ceso se observé que el
tipo de dcido tiene un papel mucho mas importante que el pH
del sistema. Por ejemplo, adicicnes de H2804 6 HF no produ-
cen el efecte deseado independientemente del pH.Se observd
que la reproducibilidad dz1 sol es muy sersible a la cdntidad
del 4cido mas que al pH. Se determind en cada caso la relacidn
alcéxido-4dcido para asmgurar reproducibilidad.
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Para determinar la cdntidad de acido requerida se uti
1izé HCL una vez que se comprobd que este acido se peptiza
a un sol clarc.

Se prepararon 10 muestras hidrélizandc una mol de iso
propoxido de aluminio en 100 moles de agua a 75 2C, se
afindieron camtidades distintas de acido clorhfdrico que
variaron entre 00,0154 a 0.25 moles. Les muestras se cubren
¥y colocan en estufa & 95 °C por intervalos de tiempo va=-
riables, observandose gque el minimo de tiempyo para la for
macidrn del soli es de 4 dias y qu> tiempos mayores no cam-
biaz el sol obtenido.

1I.5 TRATAMIENTO POR TEMPERATURA

Para comprobar el efecto de la temperutura em la velo-
cidad de peptizacidn se hidrolizaron 4 muestras de i mel
de isopropt'sxido en 100 moles de agua a T5 °C enmtonces se
agregaron 0,07 moles de HCl y estas muestras se calentaron
a temperaturas comnrendidas entre los 25 a 80 °C.

II.6 EFFCTG DE LA CONCENTRACICHN DEL ACTIDO

Ba la tabla C se muestra el efecto de la adicién del
acido cdorhfdrice ( pars peptivar el sistema a un sol cia
T0) en la formaciém del sol, la cdntidad mfmima de 4cido’
fue de 0.035 moles, la peptizacién completa mo puede ser
alcanzada abajo de esta concentracidn cuando se usa HCle

Los resultados deseados no se obtuvierom cuando se usg
ron cantidades mas fuertes de los Zcidos gque no peptiza-
ron el hidromido.

A1 seleccionar el tipo de dcido se debe considezar ques
a) Tl anion de los &cidss no debe de formar complejos con
los iones de alumimio & concemtraciomes bajas. Por lo ten
to el fracaso del acido sulfdrico y del &cido flworhidrico
puede ser explicado por que el 7 y el so‘z forman iones
complejos de aluminio €0



b) El dcido debe ser lo suficientemente fuerte para produ
cir el efecto de carga necesario en cantidedes relativamen
te pequefias con respecto a la conceatracidn del aluminio,
2n otras palabras la cdntidad de 4cide en relacidn al alu
minio dsbe ser lo suficientemente pequefia para prevenir Ia
formacidn de un enlace de aluminio continuo al éxigend (o
xalato ) o al nidroxido ( oleato )¢

Bste requerimiento elimira casi todos los 4efdos orgé
nicos con la excepcién de uncs pocos ( Tnc de los mas fuer
tes 4cidos orgdricus s 9l “a»icloroacdtiso Joa uss cunstan
te de ionizacién de 2 x 10'4)'." Tos mejores resultades se
obiuvierer. cuzndo el acldo es afadide después de dar tiem
po suficiente para que la r .drdlisia sea comnleta, 1o cudl
sucsede despuds de 15 a 30 minutos de mezclado vigorosoe

Yoldas (19) muestra que la acidez equivalente puede
introducirse taubiém por sales de acido solubles y compues
tos que temgan aniomes no complejos; cuando se agrega ni-"
trato de lantamo a la mazcla, el sistema se peptiza de uua
manera similar a la realizada por adicién de scido. Bu eg
te casc la alumine resultante tendra tambiém contamimacidén
de lantanmo si es usado.

IT.7 TRATAMInATY DE CATOR

Ia edinidn sola de acilc a0 canse veutlzacidn de la
mezcla; lu mezcla debe ser calentada arriba de 80 °C y
mantener esta temperatura hasta que se forme un 3¢l cla=
ro. El uso de recipientes cerrados y agitacién durante el
tratamiento per calor aumenta significativemente la velo-—
cided de peptizacidn. La velocidad de peptizacidn cae
drdsticamente abajo de 80 °C. En un gistema estdtico pue
de llevar meses la peptizacién de la mezcia a temperatu~
ras inferiores de 75 °C, mientras que arriba de 30 °C la
peptizacién de la mezcla puede ser completada en horas.



la peptizacidén de grupos residuales (OR) en el hidrd
xido arriba de 80 °C gumenta considerablemente la peptiza
cidn,

Un aspecto importante es la temperatura del agua, si
se usa ague fria en la hidrélisis imicial del alcédxido,
la mezcla debe ser sometida a un tratamiento de calor
antes de que se obtenga una conversién svbstancial a ba.
yerita ( beta A1(0H13)

Si se usa agua caliente { 8C °C ) los hidratos resul
tanies son estebles y nueden maucencrse & vemperaiura am-
biente por xn periodc indefinido antes de le peptizacidn.



CAPITULO III

RESULTADOS

ALUMINA POROSA TRANSPARENTE.

Fl isopropoxido de alumimio se hidréliza en agua répi
damente, e obtieae el mono ¢ trihidr$xido de aluminio.
Solamente el monohidréxidc puede ser peptizsdo para formar
un sol cliaro.

III.1 TIPC LE ATIDO

Para determimar qué tipo de a'.cilo es el uas comveaiax
te parz la preparacidm de elumina active se emsayd con
acidos de tipo nrgdmico e imorgdmico, ( TABLA A ), Obser-
vande asi cuales gom los que peptizan el sistema ( TABIA B ).
El tipo de acido es mucho ms3 impcriamte que el pH iil sisg
tema.

IIT.2 CANTIDAD DE ACIIO

Pueia peptizar el sistema se Tequiere que una camtidad
critica de acido se introduzca. En la TABLA C se muestra
que esiu céntidad para el HCl tieme ccmo 1fmite inferior
0.035 moles por mole de hidrdéxido.

ITI.3 EFECTO DE LA TEUPERATURA
Lu temperatura de hidrélisis debe ser superior a 75 °C
parz asegurur la peptizacidén de la mezcla y mantener la
temperaturs arriba de 80 °C hasta la formacidn del gel.

III.4 PFORMACION DEL GEL

E. primer requisito en la formacidn del gel es una

concentracibén suficiente del sol. kntre mes concentrado 23



este el scl el movimiento de mardiculas coloidalea sera
transitoric sierdo te= sole sscilatorio y por @ltimo hag
ta no moverse, un egtade doande el sol se he convertido a
gele

La transicién sol-gel se lleva a cabo sin alteracidn
de las propiedades, aunque la viscosidad del sistema cam
bie en un alto grado en un periodo de tiempo muy corte y
esto es frecuentementie usado comc una sefial de la gelifi
cacidn. Lewites tomé el {iempo de solidificacién como el
punto donde vl so0l tismne uma viscosidad sufliciepte que sl
invertir un tubo de emsaye quu contenga el sol mc caiga.

I7I.5 INFTTENCTA DEL ELFCTROLITO EN LA
TRANSFORMACION SOI~GZEL

Ia influemcia del electrolito em ia trausformaciém
sol-gel debe difercnciarse de su efecto peptizanie. Se
necesita uma cédntidad crftica mfnima de cierto electrolitos
acicos como HC1 ¥ HNO; para peptiser el hidréxido a um
80l claro y la cantidad de electrolito presemte em el
sol determina el punto de gelificacidm del sistema, asi
cuno varias de las propied-des del oxido rgsultnnta da
este gel.

Iile.6 COYPORTAMIENTO DEL GET.

Se nota un decremente inmicisl del volumen del gel gue
88 causzdo por Al efecto de los acidcs en la carga eléétri
ca de las particulas. Al ir agregando el scido las mice
las cargades positivamente absorben aniones de los acidos
¥y conducen a un estado mas neutral y asi la repulsidén in-
trapartfbulas disminuye. BEsto trae como consecuencia qua
sea posible gue las part{bulas se aproximen unas con otras
con la consecuente reduccién del volumen del gel. Este

efecto se obsezve a medida que aumenta la cantidad de acd

do de 0.035 mole a C.0T mole a partir de es*e momento 24



aumemta ea forma urecisnte el volumen del gel a medida que
aumenta la cdntidad de HCl.

IIT.7 PIROLISIS

La composicidn quimica de geles secos correspoade = la
del momchidréxido de alumimio A1OOH y por lo tarto contienen
de 82 2 85 % eu p.sn aquiva.emte de alumina, EL matericl ex
este punto tiewe mAs de 60 % de porcsidad. Ta difrsccidm de
rayos X da un djagrans amplio de baja intereided qne corres
porde al hidrato ael érido de alumimio delta.

La cavacidad del gel para coaservar su imtegridad Guram
te el secado puede debeise a la presencia de uma peauefin 045
tidad de material disolveate em el scl. Cuando el sol se con
centra y gelifica el material disuelto se coadensara y jumta
ra a las perticulas coloidales damdo ua cuerpo coheremte;
asi ei sélido y las paries disueltas tienem la misma compcsi
cién quimica. Ia maturaleza gramular dismimuye duramte el ca
lentamiento dando una fase mas homogémea.

Ta pirdlisis del gel seco couxduce a diferemtes formas de
sidmina que depemderfm de la temperatu.. y tie. o de exposi=-
cidr; las muesyras H, 51, 54, 81 y 116 se 1levarom a uns tem
peraturs de £0C °C. 1lr~ ruestrae S ¥ P se llevaromn a 100C °C,
el calentamiento fue gradual hasta alcanzar la temperatura
deseada y memtenerla por espacio de 15 minvtos solements, tiam
po uecesario yara la transformacidn.

III.8 RAYOS X

Para détermimar las cardcteristicas del gel asi como su
constitucidn pare el andlisis de rayos X primero se seca el
gel; la TABLA D muestra los geles smalizados asi como loa re
sultados obteridos, las gréficas correspondicnies se anotaan
al final de este capitulo.

Pure el casc de la bohemita, el patrdm de difraszcidn
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de rayos X indica que las difracciomes mas intensas som a 6.11,
3¢16 ¥ 2.35 IL. Dentro de loe resultadeos obtemidos se nmotan
pequeflos corrimientos en las difracciomes y una graa disminu
cién en las intemdidades correspondientes de las difracciones
pare la bohemita 1o gque permite _conclu.ir gue el gel tiesme un
cardcter amorfo, que es precisamente ol efecto desecado. temien
dose en este caso pseudobohemita.

Se obs~rve en el andlisis de los difractogramss comc un
conjuntec una corresponGencia en las difracciones; la variacida
de intemsidades es debida a que lss coandiciones de preraracidém
varia.ou pura cada case espec{fico. I3 la fABLIA U L> ano*an
lag condicivaes a les cuules 3e preparc cada muestra,

En la muestra 1M1 existe un pico de muy baja intensidad que
pudiera correspomder a bayerita ( 2.20 i ) aungue en realidad
es my bajoe.

La TABLA E muestra los resultados del undlisis por difrac
ceién de rayos X de la pirdlisis de las diversas muestras.

Xl estudio de las aldminas por rayvs X muestra difraccio
mes cerdcteristicas 2 1.39, 1.99 y 2.40 A. Ie difraccién de
1039 A =e presenta em todas las aluminas. Par: el sese de ge
les calemtades & 509 °C resuité -ma al’ . ima com difraccio-
ne3 a .98, 1.40, 2.39 5 4.56 1 sieado patente esia cirrespom
dencia em los difractogramas en sl andlisgis cén;junto.

Tara el caso de cailentamiemnto 2 100C °C se obtuvo delta
alfmina cardcteristica em 1.40, 1.99 y 2.46 A adémas nma olg
vacién en las intensidades respectivas.

III.9 AREA SUPERFICIAL
El andligis para determinar el €rea se llevd a calo por
el método de BEY, isotermas de adsorciém-desorciém de nitro-

gerxos La TABLA E muesttra las areas superficiales obtenidas,
lo cugl marce un buen resuliadc.
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Lé

ACIDOS

|_INORGANICOS T ORMULA QRGANICOS _ TOLMULA |
1 WMirico XNO3 Acético CHBCOOH
Clorhidrico HCL Tricloroacética 0(5130001-1
o, forforico H3P04 Momocloroacétic CH, C100H
Borice H,BOy Oxalico H,€,0, .2R,0
Sulfdrice H,R0, Férmico HCOOF
Iedhfdrice i Ptalico 3gH,04
Fluorhafdrico HE
l ——
TABLA A. T™ipo de dzides usados,




DESPUES DE 5 DIAS

ACIDO A T=959C
Edtrico Sol claro
I Clorbidrico So1 elaro
o ‘foafo'rico Ko pertiz')'
34rico No psptizo'
Sulfdrico No peptize
Indhfdrico Fe peptizo
Fluorhfdrico No peptize
Acetico Sol claro
Tricloroacatico Sol claro
Momocloroacetico sol ( l:j.gera.mer.tF
turbio )
Formizo =1 ( ligerawen—
i ta turbio
Fallco b No p,eptizo' L
—— H

TABLA B Cantidad de aciédo para cada uma de

las muestras fue O.1 mole de acido/mole de

hidroxido.



—_—TE Y T

1 HC1 9.015 Ko peptizc’

2 HC1 0.025 No peptizé

3 HCL 0.035 S21 claro

4 HE). 0.055 8ol claro

5 HC1 0,085 Soi claro

6 HCL 0,110 301 clero

7 Bl C.%56" £21 claro

8 HOL 0,180 801 clero

9 HCL 0.20 flol :laro

10 aon 0.25 ol olare
TABILA C. Tratamiento com HCl a d’rerentes comceuntraciones



MUESTRA ACIDO CONC.

RESULTADO DE ANALISIS

TABLA D. Resultade de difraccism de rayos ¥

RAYOS X

M1 HC1 0.035 Pseudobohenita
c HC1 0,040 Pgeudobohemita
11 HCL 0.C6C Pseucohohenita

HC1 0,072 Ppeuduvbohiemita

ra a.73¢ Pnsudohchamita
B HC1 0,10 Paseudebohemita
4D HE1 0,107 Pseudobohemi:..
15 HC1 0,115 Pseudobohemita
5B HC1 015 Pgeudobohenita
12 HC1 0.16 Poeudobokemita
13 HC1 0.18 Pgeudohohenita
3 HC 0.18S Fseudohohumiia
14 HC1 ~ 20 Pgeuwiobohauita
16 HC1 Q.22 Ps eudub;)hemita

de los geles analizados.
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LE

LKESTBA ACIDO  CONZ. roerraruRs D5 ARAIISTS DB éggﬁxrzchL
) PIROLISIS ___ RAYOS X ale |
() B | 300 0.080 5.0 °C Gama alumiw.
(58) s | maL .150 1300 °C Delta alumine
(' P | HQ 0.080 1¢ 9 o Delte alumime
51 | ENO, 0,07 50C °C Game alumima 182
54 | HNO, 0.10 500 v¢ Game. aluminn 165
81 | maa 0.10 500 o Gama elumima
116 | HCL 0.07 500 ©C gama tlumina |
i |

TABLA E. Alumina déspues de la pirélisis.
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CAPITULO IV
CONCLUSIONES

Los momohidrdxides de aluminio forumades por 1a hidrd
lisis de alcoxidos de aliminieo son peptizablcs a wa

8ol claro.

Pare {cidos del tipo del 42id» clorhfdrico y nftrico
hay un intervalo critico de concemtrazcidém siendo el
1imite inferior de 6.035 role de 4cido por mole de
hidrdxidec.

El tratamiemtc com calor debe ser superior a 30 °C.
El 4cide sgregado mo w.oh~ fovra~ complejor cez el
alwninio y debz tener suficiente fuerze pera producir
21 eTecto de carga requerido & bajag concentraciones,

Ta 2l¥mina obtemida tiene uma alta 4rea superficial.

Ia comcentracidén del dcido marca um factor de impor

tancia para el 4rea superficial, not4ndose uma 4rea

superficial mayor para aguelle concentracién en que se

obtiene el gel e meror volumen.
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T aumento de la cristalinided de la alfmina mos

marea uma disminucién considerable en el area.

El control del mecdnismo de deshidratacién influye
tambien sn el area, variando las propiedades de la
alumina como catalizades. ( Existe cierta coatro-

versis respecto al proceso evolutivo ds deshidrate~
cién y la temperatura a la ~uai se¢ pasa de uas fase

a obra ).
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