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Resumen

RESUMEN

Se sintetizaron Oxidos metédlicos mixtos de AlLOs-TiO; con tres diferentes
composiciones, 6%, 14% y 44% en peso de TiO; asi como los 6xidos puros de AL,Os y TiO,,
mediante los métodos de sol-gel y coprecipitacién. Los pardmetros de sintesis inherentes a cada
método se mantuvieron constantes excepto el contenido de Ti4*. Los hidréxidos metalicos
obtenidos se calcinaron a 500°C, 700°C y 900°C para transformarlos en sus correspondientes
6xidos metélicos. Se investigé el estado y dispersion del Ti#*, asi como sus efectos sobre las
propiedades térmicas, estructura y microestructura, el area superficial y la morfologia en los
hidréxidos y 6xidos en funcién de la concentracién, el método de sintesis y la temperatura de
calcinacién, utilizando diversas técnicas de caracterizacién tales como DTA-TGA, DRX, MET-
MEB y Adsorcién de N». Las propiedades 4cido-base en los 6xidos calcinados a 500°C se
midieron mediante las técnicas directas de fijacién de Cl, IR-termodesorcién de piridina y TP-
NH3/CO,, y se correlacionan con la actividad en de deshidratacién de isopropanol a diferentes
temperaturas (técnica indirecta).

Se encontré que los hidréxidos de aluminio y mixtos preparados por sol-gel fueron
polvos nanométricos con estructura porosa abierta y microcristalinos, siendo la microestructura
del tipo boehmita (y-AIOOH) y el orden estructural a corto alcance fue inversamente
proporcional al contenido de Ti¢*. El Ti#* se incorpora en la microestructura de la boehmita
para concentraciones <14% en peso de TiO,, por encima de esta concentracién el Tit se
acomoda en la superficie llegando a formar enlaces Ti-O-Ti del tipo de la anatasa. En contraste
los hidréxidos de aluminio y mixtos obtenidos por coprecipitacién resultaron cristalinos con
estructura tipo bayerita (a-Al(OH)s) con una morfologia lamelar, tanto la cristalinidad como el
tamario de las lamelas fueron inversamente proporcionales a la concentracién de Ti¢*. En este
caso el Ti#* se encontré altamente disperso sobre la superficie de los cristales de la bayerita para
todas las concentraciones.

Los 6xidos provenientes de hidréxidos de coprecipitacién fueron mucho mas cristalinos
que sus correspondientes obtenidos por sol-gel. En los 6xidos sol-gel Ti4* se mantuvo en la
estructura hasta los 700°C y por encima de esta temperatura el TiO; se segrega y cristaliza en
la fase rutilo y la alimina se transforma en corindén, siendo la temperatura de cristalizacién en
ambos casos inversamente proporcional a la concentracién de Ti#*, mientras que en el sistema
de coprecipitacién el TiO, forma cristalitos de la fase anatasa altamente dispersos y se
transforma en rutilo a 800°C, esta transformacién promueve la cristalizacién de «-ALOs. En
ambos sistemas en 500°C, al aumentar la concentracién de Ti#* el orden estructural disminuye y
el drea superficial se incrementa, pero al aumentar la temperatura de calcinacién el orden
estructural aumenta y el 4rea superficial disminuye.

En los 6xidos calcinados a 500°C de los sistemas sol gel y coprecipitacién se
identificaron solamente sitios 4cidos tipo Lewis débiles y fuertes. Los 6xidos de coprecipitacién
resultaron mas 4cidos que sus correspondientes de sol-gel. Los 6xidos mixtos presentan una
densidad de sitios acidos por unidad de 4rea menor que los 6xidos puros pero presentan sitios
de mayor fuerza. El Ti** genera nuevos sitios basicos y de mayor fuerza. La rapidez especifica
(-ra=mol/m?.s) de los 6xidos mixtos en la deshidratacién de isopropanol es menor que la que
muestran los 6xidos puros. Se encontré el efecto de compensacién, esto es, una relacién lineal
entre A (factor pre-exponencial) y la energia de activacién aparente, Ea, calculados en los
6xidos simples y mixtos de ambos sistemas.

Adicionalmente, en TiO; puro se encontr6 que la estructura, tamafio y forma de
particula y la textura pueden ser controlados mediante la modificacién controlada de los
parametros de sintesis internos y externos del método sol-gel.
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Introduccion

1.- INTRODUCCION

Los 6xidos metalicos simples o mixtos como son las alaminas (principalmente las
formas de transicién y y m), la silica, los almino-silicatos, los silico-aluminatos (zeolitas), etc.,
son materiales sé6lidos que han jugado un papel sumamente importante en el desarrollo de la
catélisis heterogénea dentro de la industria quimica, formando parte de précticamente todos

los catalizadores industriales.

En el 4mbito de la refinacién del petrbleo, las regulaciones ambientales demandan
combustibles con bajos contenidos de azufre (diesel < 0.05%, gasolina < 0.015% en peso),
nitrégeno y  arométicos (< 20% en volumen, FIA). Al mismo tiempo se ha incrementado la
disponibih'dad de crudos pesados con altos contenidos de azufre, nitrégeno, metales (Niy V) y
con bajo contenido de productos destilables (1,2). Esto ha atraido el interés tanto cientifico
como tecnolégico para desarrollar nuevos catalizadores para los procesos cataliticos ya
existentes, tales como el hidrotratamiento (HDT), la desintegracién catalitica (FCC),
reformacién catalitica y la isomerizacién. Una segunda estrategia consiste en el desarrollo de
nuevos procesos cataliticos, la cual requiere también de nuevos catalizadores. Es claro que la

segunda opcién requiere de una elevada inversién econémica.

De igual manera, en el medio cientifico ha tomado un gran auge el tratamiento de aguas
residuales contaminadas por la industria quimica mediante procesos fotocataliticos. También
es de interés reducir los SO,, NO,, los compuestos orgéanicos volatiles y los hidrocarburos no
quemados en las emisiones de combustién en fuentes fijas y moéviles. Nuevamente, la
aplicacién de estos procesos cataliticos a nivel comercial depende en gran medida del

desarrollo de nuevos catalizadores.

Tradicionalmente y en general, los catalizadores industriales se han disefiado en base a:
1) la variacién de la distribucién de tamaifio de poro del soporte, asi como de la modificacién
de la forma macroscépica, extrudados cilindrico, pastillas, esferas, etc.. de diferentes tamatios
que reduzcan la caida de presién y la formacién de finos en el reactor, y 2) la variacién en el
tipo (estado y naturaleza), la concentracién y la dispersién de las fases activas y promotoras
(fases activas y promotoras = metales, 6xidos metalicos, sulfuros metélicos, etc.), dependiendo

especificamente de la aplicacién.

Se ha reconocido que en los catalizadores soportados, el soporte (6xido metélico simple
o mixto) no es solamente un portador inerte sobre el cual se dispersa el componente activo y
que incrementa la estabilidad térmica del catalizador, sino que ademas las propiedades

1



Introduccion

electrénicas intrinsecas de la superficie del soporte determinan la extensién de las interacciones
metal-soporte y, éstas a su vez, determinan el grado de dispersién de la fase activa sobre la
superficie del material y, consecuentemente, se modifica la actividad catalitica intrinseca de los
sitios, contribuyendo asi a la actividad catalitica del catalizador (2-9).

De esta manera, en la actualidad se estd prestando gran atencién, no solamente a la
naturaleza y estado de la fase activa, sino también, y simultineamente al desarrollo de nuevos
soportes disefiados, que presenten propiedades fisicoquimicas superiores a los soportes

tradicionales, y que ademads por si solos sean cataliticamente activos.

La aplicacién de los 6xidos metélicos como soportes, adsorbentes y catalizadores se
debe a su capacidad de presentar una gran diversidad de: A) propiedades estructurales
(polimorfismo), las cuales generalmente son dependientes de la temperatura, tiempo y
atmoésfera del tratamiento térmico. B) estabilidad térmica, las diferentes estructuras atémicas
van desde el estado microcristalino, fases cristalinas estables solamente en un cierto rango de
temperatura (fases de transicién), hasta alcanzar las fases cristalinas termodindmicamente maés
estables (ceramicos). C) textura, durante este proceso de reordenamiento estructural, el
tamafio y forma de particula, la fraccién de espacios vacios y el 4rea superficial se modifican.
D) propiedades é4cido-base y cataliticas, se generan debido a que los cambios estructurales de

volumen repercuten sobre la estructura atémica de la superficie creando defectos.

Las propiedades fisicas y en especial las propiedades acido-bésicas (el tipo, nimero y
fuerza de los sitios) de los 6xidos metalicos simples pueden ser promovidas aplicando métodos
avanzados de sintesis, incorporando un segundo éxido metalico (6xidos metalicos mixtos de
diferentes concentraciones) y sometiéndolos a diferentes tratamientos térmicos.
Adicionalmente, en la actualidad ser puede aprovechar la disponibilidad del gran ntimero y

diversidad de técnicas de caracterizacién de alto nivel.

Las alaminas y y n siguen siendo los soportes tradicionales por excelencia en
catalizadores de HDT (independientemente del tipo de hidrotratamiento), reformacién,
isomerizacién, etc. . Esto es porque la alimina presenta una relativa facilidad para modificar
su textura, resistencia térmica a las condiciones de reaccién, estabilizacién de las fases metélicas
alta dispersion, extrusién y bajo costo (2). Adicionalmente, sus propiedades acido-base juegan
un papel central en las aplicaciones practicas, siendo cataliticamente activas en reacciones que
demandan sitios 4cido-base, tales como la isomerizacién de olefinas y la deshidratacién de
alcoholes. La cantidad y fuerza de los sitios acido-base se ven afectadas por la presencia de

algunos cationes y aniones. A pesar de ello, la correlacién entre la actividad catalitica y la
2
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estructura superficial 4cido-base, en funcién del método de preparacién, tratamiento térmico,

area superficial y grado de cristalinidad, sigue siendo un tema importante en investigacién.

El TiO; por ser un 6xido de transicién (cuenta con orbitales d) presenta un gran
potencial desde el punto de vista de actividad catalitica, en un sin nimero de reacciones, pero
presenta ciertas desventajas respecto de la alimina, tales como: menor estabilidad térmica,
desarrolla una érea superficial baja, menor extrudabilidad, y los extrudados presentan una
baja resistencia a la abrasién, de tal manera que dificilmente el TiO» solo, formara parte de un
catalizador. Esto es debido principalmente a que el TiO cristaliza en anatasa a baja
temperatura y posteriormente en rutilo e incluso puede cristalizar directamente en rutilo, y la
cristalizacién est4d acompaiiada del proceso de sinterizacién. Sin embargo, el TiO» por si solo
requiere de una especial atencién, debido a que presenta propiedades quimicas superficiales
excepcionales que lo hace diferente de los soportes convencionales tales como el ALOs y el
SiOs.

En el sistema de 6xidos mixtos de Al;O3-TiO; se ha tratado de englobar y promover
las propiedades que muestra el TiO, como soporte de catalizadores de HDT, de éxidos
metélicos (oxidacién parcial) y de metales nobles, superando al mismo tiempo sus desventajas,
antes mencionadas, incorporandolo sobre un soporte de 4rea superficial grande y alta
estabilidad térmica, como la altimina (2).

En catalizadores de HDT los 6xidos binarios de TiO>-AL:Os (soportes de MoOs) han
mostrado que pueden incrementar la actividad inicial de hidrodesulfuracién (HDS) de tiofeno
respecto de la alamina (20,21). Por otro lado, cuando se soporta un metal noble como Pt, Ir
sobre AlOs-TiO, se observa el fenémeno SMSI, al igual que en la titania pura (22,23) y la

fuerza de este fenémeno se incrementa con el aumento en el contenido de titania.

Se ha encontrado que la incorporacién de TiO: en alimina incrementa su acidez y

fuerza, siendo dependientes de la concentracién y el método de preparacién (16,17,20).

Sin embargo, los 6xidos mixtos plantean la problematica de como lograr la mayor
homogeneidad (dispersi6n) entre los 6xidos. Por lo que, estos sistemas se han preparado
mediante diversas té&cnicas quimicas en fase liquida, y se pueden agrupar como: a) altiminas
modificadas con TiO: (11-15) b) 6xidos mixtos (13,16-19), y c¢) la mezcla fisica de geles de
altmina y titania (11). Pero estas metodologias de sintesis generan grandes discrepancias en
cuanto a la dispersién del TiO: y su estado.
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El método de coprecipitacién permite obtener una mayor dispersién de la titania sobre
la alimina. Sin embargo, las investigaciones preliminares en este método plantean una serie de
interrogantes que deben ser contestadas para entender, controlar y manipular los pardmetros
inherentes al método y de esta manera poder llegar a disefiar soportes con propiedades
adecuadas a los requerimientos de aplicacién. Algunas de las interrogantes son: 1) cuél es la
influencia de los reactivos precursores sobre las propiedades estructurales y &cido-base, 2)
porqué el drea superficial se incrementa con el contenido de titania, 3) cuél es la influencia de la
cristalinidad sobre las propiedades é4cido-base, 4) si se forma un éxido mixto cudl es su
estabilidad térmica, etc..

En el sentido de obtener materiales multicomponentes homogéneos, tal es el caso del
sistema TiO2-A1,03, en comparacién con los métodos tradicionales, el proceso sol-gel ofrece un
gran potencial para ser utilizado en la obtencién de este tipo de soportes. Este método ha
recibido una gran atencién tanto cientifica como tecnolégica en la altima década (24). Esto ha
sido porque presenta la posibilidad de proceder en la sintesis desde un precursor molecular
hasta el producto (6xidos metélicos; vidrios, fases de transicién y cerdmicos), permitiendo un
mejor control de todo el proceso y de las propiedades de los materiales “hechos a la medida”,

tales como tamafio y forma de las particulas, porosidad, drea superficial, estructura, etc.

A partir de lo anterior, podemos establecer que, el sistema de Al,Os-TiO; presenta un
gran interés tanto desde el punto de vista de la aplicacién industrial como cientifico. Sin
embargo, resulta evidente que para que los 6xidos mixtos de ALOs-TiO, sean una alternativa
real es necesario investigar sistematicamente las propiedades texturales, estructurales y acido-

bésicas, en funcién del método de sintesis, el contenido de titania y el tratamiento térmico.

Por otro lado, y a pesar del gran namero de investigaciones de que ha sido objeto el
TiO; debido a su alto valor como ceramico y como soporte catalitico, afin sigue siendo tema de
interés cientifico y sin duda una linea de investigaciéon abierta donde se puede contribuir radica
en incrementar sus propiedades texturales, las cuales estdn estrechamente ligadas a sus
propiedades estructurales y especialmente a la transicién anatasa-rutilo, mediante técnicas
novedosas de sintesis como el sol-gel, porque se pueden preparar materiales de alta pureza,
controlar el tamariio y forma de particula y lograr areas superficiales inusualmente altas con

una estrecha distribucién de tamaiio de poro.
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1.1.- Objetivos

Dado el alto interés cientifico y tecnolégico de la titania y del sistema almina-titania, y
con la intencién de contribuir: a) al entendimiento de la relacién entre: la quimica de los
métodos de sintesis, (la morfologia, estructura y superficie de los hidréxidos, estructura,

propiedades texturales y propiedades dcido-base) y su participacién en la actividad catalitica,

b) en el desarrollo de soportes novedosos con propiedades superiores a los tradicionales,

c) al desarrollo de nuevas metodologias de sintesis para 6xidos metilicos,
d) generar nuevas lineas de investigacién.

Asi, en este trabajo se plantearon los siguientes objetivos:

1.1.1.- Sistema TiO,.

Obtener polvos de TiO: con diferentes propiedades morfolégicas, texturales y
estructurales tales como tamaiio y forma de particula, tamafio de cristal, drea superficial,
distribucién de tamafio y volumen de poro, en funcién de la modificacién de los pardmetros

del proceso sol-gel.

1.1.2.- Sistema Al,O;-TiO..

Sintetizar 6xidos mixtos de ALOs-TiO» con diferentes composiciones asi como los
6xidos puros, en condiciones comparables, mediante los métodos de precipitacién y sol-gel,
para estudiar sistematicamente el efecto del método de sintesis y del contenido titania sobre: a)
morfologia, estructura, textura y superficie de los geles y posteriormente los 6xidos de
transicién, b) el estado, localizacién y dispersién del TiO,, c) la formacién de 6xidos mixtos y su
estabilidad térmica, y d) las propiedades acido-base de los 6xidos de transicién medidas por
técnicas directas y su correlacién con la actividad catalitica en la deshidratacién de alcoholes en

funcién del orden estructural y superficial.
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2.- ASPECTOS FUNDAMENTALES Y ANTECEDENTES.

Con el fin de enmarcar y centrar el tema de investigacién del presente trabajo se revisaran, a)
algunos antecedentes bibliogréaficos de los éxidos puros de aluminio y titanio asi como de los 6xidos
mixtos, y b) conceptos fundamentales, generales y particulares inherentes al sistema ALOs-TiO».

2.1.- Alamina, Al.Os.

Si bien, no es la intencién hacer una revisién exhaustiva acerca de la alimina, tal vez uno de
los temas mas extensos y por lo tanto complicados de abordar por la cantidad de informacién
existente, si es importante para este trabajo hacer mencién de algunos aspectos. La alumina de
manera genérica, es un material que a mas de 100 afios de iniciada su produccién se siguen
encontrando nuevas aplicaciones como por ejemplo, en cerdmicas avanzadas, la manufactura de
circuitos integrados asi como en sistemas de compésitos, etc.. Wefers et al publicaron (25) una muy
amplia y completa revisién acerca de las propiedades fisicas, quimicas, estructurales, superficiales y
texturales de los hidréxidos de aluminio y de las fases de transicién, asi como de los diversos
métodos de preparacién.

2.1.1.- Métodos de sintesis.

La mayor parte de la produccién de 6xido de aluminio y aluminio metélico proviene del
proceso Bayer (25). Este proceso de manera general consiste en la digestién hidrotérmica de Bauxita,
cristalizacién del trihidréoxido de aluminié (gibbsita, 6 mejor conocido como el hidrato Bayer) a
partir de una solucién supersaturada de aluminato de sodio. A partir del trihidréxido se derivan
una serie de procedimientos para preparar aliminas para ser usadas como soportes cataliticos y se
pueden mencionar como:

1) Calcinacién instanténea 6 repentina.
2) Ataque 4cido, formacién de la sal de aluminio y precipitacién.
3) Ataque bésico, formacién del aluminato y precipitacién.
4) Hidrélisis de un alcéxido.
Las formas mas puras de la alimina se derivan del aluminio metélico, disolviéndolo en

4cido para formar la sal y posteriormente hidrolizar y formar un sol y finalmente el gel de altimina
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(proceso UOP), o disolviéndolo en un alcohol para formar un alcéxido, hidrolizarlo y formar el gel

de alumina (procesos CONOCO y CONDEA) (26).

Una vez formado el hidréxido de aluminio, y dado que es altamente pléstico, se le da una
forma fisica especifica y se transforma por tratamiento térmico en el 6xido de aluminio 6 aliimina.

Sin embargo, en el campo de la investigacién y basqueda de nuevos materiales se han
desarrollado metodologias de sintesis que permiten manipular a nivel molecular las propiedades de
estos materiales. Asi vemos que, a partir de que Yoldas en 1970 (27,28) encontré posible formar
monolitos transparentes con geles de aliimina, preparados mediante la hidrélisis y condensacién de
los alc6xidos de aluminio, se ha generado un gran interés en el proceso sol-gel, que continiia hasta
nuestros dias.

Un método alternativo que presenta también un gran potencial, por la facilidad de
manipulacién de sus parametros, es el llamado de precipitacién, que involucra la solucién de una
sal en agua, formacién de precipitado mediante neutralizacién con una base, manteniendo el pH fijo
6 variable, afiejamiento, filtracién, lavados, secado y calcinacién (29).

Estos métodos permiten preparar las formas sintéticas de la aliimina con una alta pureza y
ademds controlar las propiedades tales como tamatfio de particula, porosidad y 4rea superficial, etc.,
deseables en un soporte catalitico. Adicionalmente permiten adicionar uno 6 més cationes con una
alta homogeneidad.

2.1.2.- Hidroxidos de aluminio.

Los hidréxidos de aluminio, son los precursores del Al:Os y han sido también muy
estudiados, una razén importante es que las propiedades de las aliminas anhidras dependen
fuertemente de la estructura y la textura de los hidréxidos precursores; ademas la forma de los
cristales 6 habitat de los hidré6xidos se mantiene en los 6xidos de transicién y la a-AlOs (25).

Los hidréxidos de aluminio que pueden formarse, dependiendo de las condiciones del
método de sintesis son: a) los oxihidréxidos (AIOOH), los cuales pueden ser boehmita de diferentes
tamafios de cristal y el a-AIOOH diaspora, b) los trihidréxidos, AI(OH)s, forman los compuestos
conocidos como, bayerita (a-Al(OH)s), gibbsita (y-Al(OH)s) y nordstrandita (AI(OH)s).

La relacién que existe entre estas fases durante el proceso de sintesis podria ilustrarse de

manera muy general, mediante la secuencia del esquema siguiente (32):
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Sal de aluminio soluble + agente de precipitacién

Hidréxido amorfo
l 20C: pH 7
Pseudoboehmita
20:C: pH 9
Bayerita
L( 20oC: pH 12
Gibbsita
l >80-C: pH 12
Boehmita cristalina

2.1.3.- Oxidos de transicién y transformaciones de fases.

La deshidratacién parcial de los trihidréxidos y oxihidréxidos de aluminio, genera
compuestos con una férmula estequiométrica general AlOs .xH20 donde 0 < x <1, los cuales estan
generalmente muy pobremente cristalizados. Estos compuestos son ampliamente utilizados como
soportes cataliticos, catalizadores y adsorbentes. Existen seis formas principales de las aliminas de
transicién, y se designan como ji, kappa, eta, teta, delta, y gama, pero la falta de orden estructural
hace dificil distinguir entre ellas mediante las técnicas de difraccién de rayos x y microscopia
electrénica. La naturaleza de las fases de transicién obtenidas por calcinacién dependen del
hidréxido de partida y las condiciones de calcinacién. Existen diversas secuencias durante la
deshidratacion, figura 2.1, pero todas ellas conducen a la formacién de la fase termodindmicamente
mas estable la fase alfa 6 corindén (25).
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Temperatura °C
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FIGURA 2.1.- Secuencia de transformaciones de trihidréxidos, oxihidréxidos y é6xidos de

aluminio, en funcién de la temperatura de calcinacién. GB= Boehmita gelatinosa.

2.1.4.- Propiedades superficiales.

Propiedades texturales

La textura de la alimina depende de diversos factores, entendiéndose como textura el drea
superficial, tamafio de particula, distribucién de tamafio y forma de poros, y finalmente el volumen
de poro. El primer factor tiene que ver con la temperatura a la que cada fase se forma, de esta
manera propiedades texturales tales como el 4rea superficial y la porosidad disminuyen a medida
que aumenta la temperatura de formacién, asi por ejemplo el &rea superficial de la y-AlOs; (forma
de baja temperatura) puede llegar hasta 500 m2/gr en contraste para la a-ALOs es de 2 m?/gr.
Adicionalmente, como regla general el 4rea superficial aumenta a medida que se incrementa la
porosidad, pero la resistencia mecénica disminuye.

La naturaleza y origen de los poros en las aliminas de transicién, es funcién de la fase y

cristalinidad de los hidréxidos, y se generan durante los procesos de secado y calcinacién.

9



Fundamentos y antecedentes
Adicionalmente, el tamafio y la forma de las particulas y la manera en que se aglomeran, afectan la

porosidad. Es de esperarse que particulas con una irregularidad de forma se aglomeren dejando
una considerable fraccién de espacios vacios (poros). Pero, si estan presentes particulas pequenas,
éstas se acomodaran en los espacios vacios, reduciendo la porosidad. Si solamente existen particulas
pequeiias, formaran un empaquetamiento compacto.

Por lo tanto, los factores importantes en el control de la porosidad, son la porosidad
inherente de las particulas asi como su tamafio y forma, su grado de aglomeraci6n y la estructura de
los aglomerados (33). '

De lo anterior se desprende que, el grado de porosidad de las aliminas depende de los
poros "pequefios" (<50 nm, microporos-mesoporos) y los poros "grandes” (>50nm, macoporos). El
control de poros pequefios est4 relacionado con el control del tamafio de particula/aglomerado y su
forma. Esto estd directamente relacionado con el método y condiciones de sintesis, y en algunos
casos el uso de aditivos que promuevan tamafio y forma mas homogénea de los poros. Solamente
este topico ha generado un gran volumen de patentes y articulos cientificos, y atin continda abierto.

La ausencia o presencia de poros grandes en extrudados, esferas, etc., puede tener un gran
efecto sobre la transferencia de masa en los sistemas, y sobre la resistencia mecénica. El volumen de
macroporos esté dictado por las especificaciones de la resistencia mecéanica. El control de volumen y

tamafio de poro se logra durante la formacién de los extrudados.

Propiedades quimicas superficiales

Las propiedades quimicas superficiales especiales que manifiestan las aliminas de
transicién, generadas por su alto grado de distorsién estructural y estequiométrica, su razonable
estabilidad térmica, asf como el amplio rango de éreas superficiales y porosidad que desarrollan y
su bajo costo, ha hecho de las aliminas uno de los materiales m4s utilizados en procesos de
separacién y en catélisis, especialmente las formas y y 1, como soporte de metales nobles tales como
Pt-Re, Pt-5n (catalizadores de reformacién), Pt/n-ALOs (promovido con CL, en el proceso de
isomerizaci6n), y especialmente y-ALOs ha sido el soporte en todas las generaciones de catalizadores
de 6xidos metdlicos, CoO-MoQO;, NiO-MoOs, WO3-MoOs, ete., en catalizadores de Hidrotratamiento
@.

10
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Asimismo, la AlOs; es activa por si misma, por lo que es un catalizador efectivo en
reacciones de isomerizacién, deshidratacién, y deshidrogenacién. La aplicacién comercialmente més
significante de la alimina activa con-propiedades texturales especiales, es en la remocién de acido
sulfidrico de las corrientes de gas, de acuerdo con la reaccién de Claus:

2H5+50, —* 2H0+35 21)

Estos catalizadores a base de aliminas de transicién, se preparan a partir de gibbsita natural,
y poseen altas dreas especificas superficiales (100-300 m?/gr), alto volumen de poro, una
distribucién de tamafio de poro bimodal, y estructura ctibica distorsionada tipo espinela.

La y-ALOs presenta una menor acidez superficial que la n-Al:Os sin embargo es
térmicamente mas estable. Estas propiedades, ademis de la necesidad de materiales de alta pureza,
han motivado un gran ntimero de investigaciones con la idea de controlarlas y mejorarlas.

De esta manera, las altiminas de transicién presentan la capacidad de catalizar ciertas
reacciones quimicas y quimosorber una variedad de moléculas y de especies ibnicas. Esta
reactividad se desarrolla con cambios en la estequiometria, textura, y estructura que ocurren en los
procesos de deshidroxilacién. La a-AlOs cristalina y completamente deshidroxilada no es activa,
tampoco lo son los trihidroxidos y oxihidréxidos perfectamente ordenados. La actividad catalitica
estd directamente relacionada con los defectos estructurales de las formas de transicién. Esta
correlacién ha sido objeto de numerosas investigaciones, de donde destaca el modelo propuesto por
Peri (34) en 1965 para la deshidroxilacién progresiva de la superficie de un plano (100) de una
estructura ctbica, usando el método de montecarlo. El modelo demostr6 que se mantiene la
estructura planar de oxigenos/hidroxilos hasta que dos tercios de los hidroxilos se han removido.
Para la deshidratacién adicional se requiere de la migracién de protones 6 iones hidroxilo.
Posteriormente, Knotzinger et. al. (35) refinaron el modelo de Peri, incluyendo los planos (111) y
(110). Relacionaron las cargas netas de los cinco tipos de OH superficiales, considerando que los
aluminios a los que estaban enlazados se encontraban en coordinacién tetraédrica y octaédrica, por
lo que los planos (100), (110) y (111) presentan distinto tipo y ntimero de estos cinco sitios &cidos.
Aftn se requiere una gran cantidad de trabajo antes de que se alcance un entendimiento de la
correlacién entre composicién, propiedades electrénicas, configuracién geométrica, y la reactividad

quimica de las superficies ordenadas a corto alcance que desarrollan las aliminas de transicion.
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En catalizadores de hidrotratamiento la y-alimina sigue siendo el soporte de la fase
activa Co-Mo o Ni-Mo, usado independientemente del tipo de hidrotratamiento. Pero estos
catalizadores presentan limitaciones debido a que la aldmina presenta una alta reactividad con
el Co y el Ni y forma aluminatos cataliticamente inactivos (7), y el MoOs tiende a formar
grandes cristales sobre la alimina, lo que conduce a incrementar el contenido de metal para
obtener una actividad aceptable, pero los grandes cristales del MoOs son altamente formadores
" de coque, lo que reduce la vida del catalizador.

En el sentido de investigar la naturaleza de los sitos acidos y basicos que se generan sobre la
superficie de las aliminas de transicién durante el proceso de deshidroxilacién de los hidréxidos de
aluminio y éstas aliminas modificadas con cationes y aniones, se ha realizado mucho trabajo para
correlacionar las mediciones “directas” de acidez y basicidad mediante las técnicas de TPD de NHs
y CO,, IR-termodesorcién de piridina y pirrol, con la deshidratacién de alcoholes; isopropanol,
butanol y 4-metil-pentan-2-ol (36-45).

De estos trabajos se puede destacar que:

a) Los sitios 4cidos son del tipo Lewis y en cuanto a su fuerza es una mezcla de sitios débiles y
fuertes. No se ha detectado la presencia de sitios 4cidos Bronsted.

b) El grado de acidez (ntimero de sitios) depende fuertemente de la cristalinidad de la alimina. Una
mayor cristalinidad genera una mayor acidez.

c) La descomposicién de los alcoholes sobre las aliminas conduce a la formacién de una olefina
(deshidratacién), de una acetona (deshidrogenacién) o de un éter (deshidratacién).

d) La deshidratacion de los alcoholes sobre la aliimina conduce a la formacién de una olefina o un
éter. Los alcoholes lineales C;-C; y el benzil alcohol forman preferentemente el éter, y los alcoholes
ramificados y el ciclohexanol son formadores de la olefina.

e) La formacién del éter se lleva a cabo mediante la etapa de formacién de un alc6xido superficial; el
alcohol se adsorbe directamente sobre un AP*. mientras que la formacién de la olefina procede a
través del mecanismo E2. Este mecanismo requiere de la accién concertada de sitios 4cidos y
bésicos, y dependiendo de la temperatura el mecanismo procede a través de la accién concertada del
mecanismo del ion carbonio E1.

f) Se ha encontrado una dependencia entre la acidez y basicidad de la superficie de la alimina y su
actividad catalitica en la deshidratacién del 1-butanol. Las propiedades 4cido-base de la alimina se
modifican por la introduccién de Na+, Mg?*, POg, Cl, SOz, F-.

12
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g) Puesto que la deshidratacién requiere de sitios dcidos mas débiles que los que se requieren para

catalizar la isomerizacién esqueletal, es de esperarse que la deshidratacién del alcohol esté muy
relacionada con el nimero total de sitios activos;

Otra propiedad de la Al;Os, pero no menos importante, es su capacidad para formar
solucién sélida, con un gran namero de 6xidos metdlicos, tales como el MgALQO; espinela y
corindén, espinela de ZnAlLO,, espinela inversa de NiALOj etc., la familia aluminosilicatos amorfos,
cristalinos, arcillas y las zeolitas. Con otro tipo de 6xidos metdlicos forma solucién sélida del tipo
intersticial, por lo que la solubilidad es limitada, como lo son LaOs (46), el cual incrementa la
estabilidad térmica. Por otro lado, el ZrO: y el TiO; incrementan el 4rea superficial, propiedades
acidas y bésicas superficiales, y la estabilidad térmica (47,48).

2.2.- Titania.

Ademas de los usos tradicionales del TiO; (pigmentos, abrasivos, etc.), a partir de los
trabajos de Tauster (32,33) se ha encontrado que el TiO; puede ser usado como soporte de
catalizadores, y estos catalizadores a base de TiO; rapidamente se han convertido de interés tanto
industrial como de investigacién en catélisis.

El TiO», por ser uno de los 6xidos del metal de transicién Tit*, presenta propiedades
quimicas superficiales excepcionales basadas en: los electrones d del catién de transicién Tit+,
su alta resistencia al ataque de 6xidos de azufre y su reducibi]i'dad (6xido no estequiométrico)
por lo que tiene la facilidad de intercambio de electrones (semiconductor tipo n).

De esta manera los catalizadores actuales en el proceso SCR (reduccién catalitica
selectiva) para la reduccién de NO, con NHj en fuentes de combustién fijas, son a base de
TiO;, y 6xidos de vanadio-tungsteno (molibdeno) (49). Cuando se soportan metales del grupo
VIII sobre 6xidos tales como, TiO,, V205, Ta;Os y Nb,Os, aparece el fenémeno denominado
interaccién fuerte metal-soporte o SMSI (de las siglas del ingles) (22,23). Otras aplicaciones de
los catalizadores base-TiO; son; la oxidacién parcial para la produccién de acidos orgénicos
(V205-TiO,) (49), metanacién (Ru, Ni/TiO,, efecto SMSI) (49), isomerizacién (SiO.-TiOz) (50),
fotocatélisis (Pt-TiO;) (51) y oxidacién de CO (Au/TiO,) (52). En todos estos estudios se ha
utilizado el TiO; en las fases anatasa o rutilo con un tamanio de cristal muy grande y por lo

tanto una area superficial baja (*50 m2?/gr) y practicamente no porosa.
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En los procesos de hidrotratamiento el TiO» como soporte alternativo a la y-AlOs;, ha

mostrado un comportamiento excepcional, un mayor potencial en la actividad en las reacciones de
hidrodesulfuracién (HDS), hidrodesintegracién (HCG), hidrogenacién (HYD), hidrodenitrogenacién
(HDN) e hidrodemetalizacién (HDM), con un costo semejante en la preparacion del catalizador. Sin
embargo presenta ciertas desventajas en comparacién con la alamina como son; menor area
superficial, mayor costo por unidad de volumen, menor facilidad de formacién, menor resistencia
mecénica, menor regenerabilidad (2).

En el 4rea de proteccién ambiental, se ha encontrado que la accién fotocatalitica de un
semiconductor proporciona un nuevo método para tratar las aguas residuales, entre los
semiconductores estudiados hasta ahora el TiO; ha sido el mejor catalizador. En este sentido se ha
estudiado la degradacion de CHCls, CHCLCOOH y fenol sobre TiO2 con diferentes formas
cristalinas y cristalinidades, encontrando que la actividad catalitica es dependiente del contenido de
anatasa en el rutilo asi como del tamafio de cristal de las fases y la mayor actividad se mostr6
cuando se soporté platino sobre el rutilo (51). Esta accién fotocatalitica del TiO; es producida por la
habilidad de fotoproducir un electrén y un agujero positivo, y el electron reduce al oxigeno disuelto
en la solucién. Mientras que el agujero positivo oxida el compuesto orgénico 6 reacciona con el OH
para formar el radical OH-. Recientemente, esta propiedad de reducibilidad que es también
aprovechada en electrénica, se ha estudiado mediante la técnica de espectroscopia de
retrodispersién de Rutherford (RBS) (63). Los catalizadores de Au/TiO, han mostrado una
actividad superior a los de Au/SiO;, en la oxidacién de CO a baja 'temperatura (62). Una aplicacion
industrial del TiO; en fase anatasa, es como catalizador de alta 4rea superficial (120 m?/gr-200
m?2/ gr), en el proceso Claus (La Roche, catalizador S-701).

Por otro lado, hay una gran motivacién alrededor del potencial técnico que ofrecen los
materiales cerdmicos llamados materiales nanocristalinos, debido a que desarrollan propiedades
fisicas sorprendentes. En este sentido desde que se pudieron preparar placas delgadas de TiO; con
estructura nanocristalina, las cuales se deforman plasticamente a temperaturas menores de 180°C, y
este comportamiento ha abierto el camino para un nuevo procesamiento cerdmico y nuevas técnicas

de sintesis (114).
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Adicionalmente, las propiedades 4cidas de los catalizadores a base de TiO: pueden ser

modificadas, mediante la adicién de un segundo 6xido para formar 6xidos binarios, tal es el caso de
los sistemas TiO2»-ZnO;, TiO-Z1rO: y TiO»-SiO; (49).

De lo anterior, resulta evidente el gran interés cientifico y tecnolégico que ofrece el TiO,
debido a sus inusuales propiedades estructurales y superficiales. El método tradicional por el cual se
ha obtenido el TiO, es por la hidrélisis del TiCls en solucién acuosa amoniacal. Sin embargo la
necesidad de controlar las caracteristicas del TiO, ha motivado que un gran ntimero de grupos de
investigacién estén interesados en novedosos métodos de sintesis. Uno de estos métodos es el sol-
gel (54,55,24,56), el cual se ha utilizado para obtener materiales especificos, con altas é&reas
superficiales, alta pureza, y distribuciones estrechas de tamario de particula y tamafio de poro.

2.2.1.- Métodos de sintesis.

Los procedimientos quimicos generales en la preparacién del TiO» puro, partiendo de varios
precursores se ejemplifican en la figura 2.2. Partiendo de tetracloruro de titanio y precipitando con
una base (neutralizacién), se obtiene un compuesto Ti(OH)s conocido como 4cido ortotitanico, el
cual se lava y se seca a 110°C y posteriormente se calcina. La hidroélisis de los precursores genera un
TiO(OH), conocido como é&cido metatitdnico. Sin embargo, debe quedar claro que estos
procedimientos, en realidad son mucho més complejos de lo que aparecen en el diagrama, por
ejemplo, la hidrélisis del TiCly en presencia de HCl 6 HNO:s lleva a la precipitacién directa de rutilo,
mientras que H>50; promueve la cristalizacién de anatasa (; ) La anatasa se obtiene por la
calcinacién de los acidos titanicos a 300-600-C y se convierte en rutilo arriba de los 700°C,
acompafiada de un dréastico decaimiento del 4rea superficial y el volumen de poro. En la produccién
comercial de TiO; ratilo, el 4cido métatiténico se prepara en presencia de rutilo (sembrado) con el fin
de bajar la temperatura de transicién anatasa-rutilo.

Otra manera de obtener el TiO», pero con propiedades de polvos superfinos para preparar
cerdmicas de alto rendimiento (tamafio de grano de 0.2-1 micrén), es la técnica conocida como
hidrélisis de flama, 6 proceso AEROSIL (114), en el cual se oxidan los compuestos volatilizables TiCl,

6 SiCly en una flama de hidrégeno-oxigeno. Las ventajas del método son: se obtienen compuestos
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Precursor TiCly, Ti(SOs)2, TiOSO4

Ti(OR)s

\

Neutralizacién

Ac. Orto Ti(OH)4
Titanico

Calcinacién

TiO:
Anatasa

L

Calcinacién

TiO;
Rutilo

Hidrélisis

TiO(OH). |Ac. Meta Titinico

300- 600 ~C

>700°C

Figura 2.2. Preparacion del TiO»

de una alta pureza, la flexibilidad del método, y la posibilidad de sintetizar 6xidos mixtos

homogéneos.
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2.2.2.- Hidr6xidos.

Si bien, como ya se mencioné anteriormente, la alimina forma hidréxidos con estructura
cristalina y propiedades de un compuesto, no hay evidencia en la literatura de que el TiO; forme
hidréxidos reales.

Generalmente, los geles amorfos obtenidos por precipitacién de una sal o un alcéxido se
denominan 4cidos titdnicos Ti(OH)s y TiO(OH). respectivamente (49), y posteriormente se
' transforman en TiO».xH,O, sin especificar si el agua esta fisica 6 quimicamente adsorbida.
Adicionalmente, como ya se mencioné, es posible precipitar directamente el TiO; en sus fases
anatasa y rutilo (56).

Por el método sol-gel (57), partiendo de Ti(OR)4 se obtienen geles amorfos con distintas
caracteristicas de rigidez, encogimiento etc., sin embargo tampoco en estos casos se menciona que

estos geles sean verdaderos hidr6xidos.

2.2.3.- Oxidos de transicion y transformaciones de fases.

Las fases polimérficas del 6xido de titanio estequiométrico (TiO») son la anatasa (tetragonal,
I4:/amd), bruquita (ortorrémbica, Pcab) y rutilo (tetragonal, P4;/mnm). Siendo esta tltima la de
menor energia libre por lo que es la termodindmicamente més estable, mientras que anatasa y
bruquita son metaestables a todas temperaturas y se transforman irreversible y exotérmicamente en
rutilo en el rango de 500°C a 900-C (58), dependiendo del método de preparaci6n y la concentracién
de impurezas. A presién atmosférica la transformacién es tiempo y temperatura dependiente.
Todas las formas cristalinas del TiO; ocurren en la naturaleza como minerales, mientras que por
métodos de sintesis generalmente se produce anatasa a baja temperatura (57), si bien es posible
preparar rutilo a temperatura ambiente (56).

La superficie preferencialmente expuesta en la anatasa es el plano (001) y para el rutilo es el
plano (110). Los cationes Ti4* estdn coordinados octahédricamente en ambas estructuras.

La transformacién de fase anatasa-rutilo ha sido estudiada por diversos investigadores
(68,59). La temperatura a la cual ocurren estas transformaciones depende de la atmésfera en la cual
se realice la reaccién (60), y varias caracteristicas del polvo de anatasa, tales como el contenido de
impurezas, tamafio de particula y area superficial. La revisién de la literatura muestra que las
transformaciones de fase de polvos de anatasa preparados a partir de diferentes sales 6 por
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diferentes tratamientos térmicos ocurre a diferentes temperaturas. Por ejemplo Rao (61), encontr6

que la temperatura de transicién sucede entre 400°C y 1000-C. Las impurezas que aceleran la
transformacién incluyen a los cationes alcalinos, metales de transicién, Sb, y el cloro, mientras

impurezas tales como el SOy inhiben la transformaci6n (60).

2.2.4.- Propiedades superficiales.

Los 6xidos de titanio pueden ser no estequiométricos, TiOx (donde x va de 0 a 2). E1 TiO; en
sus formas méas comunes anatasa y rutilo, presenta estructuras tetragonales ordenadas donde el Ti#*
esta rodeado por 6 oxigenos en simetria octaédrica, con densidades de 3.925 gr/cm?® y 4.252 gr/cm?
respectivamente.

El TiO; en estado amorfo cristaliza en anatasa y posteriormente en rutilo, acompafiado por
un rapido crecimiento de cristal. Esto hace que de manera natural el TiO; desarrolle 4reas
superficiales muy bajas. Sobre la superficie, que incluye las caras, aristas y esquinas, de los cristales
de TiO», existen cationes con una coordinacién insaturada, lo cual provoca una capacidad para
disociar moléculas de agua y creacién de grupos hidroxilo superficiales que van a saturar a los
cationes Ti# superficiales insaturados. Esto es, presenta propiedades superficiales muy interesantes
para catdlisis, y al igual que las aliminas de transicién, es anfétero es decir tiene sitios tanto 4cidos
como bésicos tipo Lewis, sitios que son comparables en nimero y fuerza con los de la aliimina (49).
Sin embargo los grupos OH estan uniformemente distribuidos sobre la superficie de la titania y en
columnas paralelas sobre la alamina (2). Se debe tener en cuenta que las propiedades superficiales
de la titania (anatasa) dependen fuertemente de la presencia de impurezas. La anatasa pura muestra
solamente acidez tipo Lewis, mientras que la anatasa sulfatada presenta sitios 4cidos fuertes tipo
Bronsted (48), e incluso ha sido considerado con posibilidades de generar superacidez en sistemas
de 6xidos mixtos SiO»TiO» (2).

De una manera esquemitica se pueden resumir las principales diferencias en cuanto a la
estructura y textura que desarrollan la alGmina y la titania en funcién de la temperatura de

calcinacién.
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2.3.- Alamina-Titania.
2.3.1.- Soluciones solidas.

Tanto las transformaciones polimérficas de 6xidos metalicos puros, por ejem. TiO,, ALO;,
Z1rO,, Fe,0, ete., como la formacién de soluciones sélidas, por ejem. B—ALTiOs , ZnAlLOs, MgALO,,
etc., est4n regidas por sus energjas libres de formacién. De esta manera, en un sistema que presente
una serie de posibles fases, la forma polimérfica de menor energia libre serd la mas estable,
mientras que las restantes tenderan a transformarse en ella. La energia libre de cada fase esta dada
por la relacién:

G=E+pw-TS 2.2)

donde G es la energia libre de formacién, determinada por la energia estructural 6 energia interna
E, p es la presién, v es el volumen, el término E + pv es la entalpia del sistema, T es la temperatura
absoluta, S es la entropia de la forma cristalina particular, y el término -TS representa el intercambio
de calor entre el sistema y sus alrededores cuando el proceso es isotérmico y reversible. En este caso
el término pv se puede ignorar. En el cero absoluto la energia libre esta dada tinicamente por la
energia interna. Sin embargo, a medida que la temperatura se incrementa, el término TS se
incrementa rapidamente (ec. 2.2). A una temperatura suficientemente alta, se puede alcanzar un
minimo en energia libre de alguna otra forma polimérfica con alta entropia, a pesar de su alta
energia interna. Un ejemplo tipico de transformaciones polimorficas en 6xidos simples, es la ALO;,
donde la fase termodindmicamente maés estable a todas las temperaturas es la a-AlOs hexagonal,
sin embargo bajo ciertas circunstancias puede adoptar un gran nlimero de formas cristalinas antes
de llegar a la a-Al,Os. Por lo que es posible obtener directamente la a-Al:O; calentando el precursor
Al Os-diaspora. Inclusive usando un sistema AIOOH-H,O a presién y temperatura es posible crecer
cristales de a-Al,Os (25).

En el caso de la formacién de soluciones sélidas, donde un material cristaliza en presencia de
otro tipo de 4tomos (como puede ser el caso de la Al Os que cristaliza en presencia de 4tomos de
Ti#*), éstos serdn completamente expulsados, a una determinada temperatura, por el cristal si ellos
incrementan apreciablemente la energia interna del cristal. En el caso en que los 4tomos externos se
incorporen ordenadamente en el cristal huésped, de tal manera que la energia interna disminuya, se
formara una nueva fase cristalina. En la situacién intermedia, donde los atomos externos se

acomodan dentro de la estructura cristalina, se forman las soluciones sélidas substitucionales o
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intersticiales. Cuando esto ocurre, el tamafio de la celda unitaria cambia con la composicién
siguiendo la ley de Vegard, y es dependiente ademés del tamaiio del catién incorporado (62). La
solucién sélida serd estable cuando el cristal mezclado tenga la menor energia estructural,
cumpliendo con la ecuacién (2.2), en el caso contrario cuando la adici6n del catién foraneo

incrementa la energia estructural resultaran dos estructuras cristalinas.

2.3.2.- Termodinamica del sistema ALO5>TiO».

Desde el punto de vista termodindmico, en el sistema ALOs-TiO;, el ALO; y el TiO:
reaccionan solamente a alta temperatura (por encima de los 1350°C), en una atmésfera oxidante y en
una concentracién equimolar, para formar la solucién sélida p-ALTiOs, es decir es una reaccién
tipica de estado sélido, donde dos fases se encuentran en contacto, separadas por una interface
(frontera de grano), y para que se realice la transformacién se debe de establecer un proceso de
difusién entre los granos, segiin la reaccién:

0-AbO; + TiO; (rutilo) —» B-ALTIOs (2.3)

Los diagramas de fases de este sistema han sido reportados por Wartenburg y Reusch (63)
en 1932, Bunting (64) en 1933, Lang (65) y més recientemente Goldberg (66).

De ellos destaca el hecho de que la temperatura de formacién del B-Al;TiOs encontrada por
Goldberg fue a partir de los 1200-C, aproximadamente 300°C menos que la determinada en los
diagramas de fases previos. Esto se debié a que utilizé el método quimico de coprecipitacién de los
respectivos cloruros, para lograr una mezcla més intima entre la ALO; y el TiO, a partir de los
hidréxidos mixtos de aluminio y titanio, y como consecuencia a temperaturas elevadas un menor
tamaiio de cristal de la a-ALOs y el TiOz-rutilo.

Se ha encontrado que a pesar de utilizar métodos quimicos para preparar hidréxidos mixtos
de ALOs y TiO,, al tratarlos térmicamente existe un rango de temperatura en el cual el TiO; es
soluble en la ALO;. La solubilidad depende de la relacion atémica APB*/Ti#* y del método de
preparacién, sin embargo el Ti#* se acomoda en la ALOs de tal manera que la energia interna se
incrementa (ec. 2.2), pero el término TS (al incrementar la temperatura de calcinacién) no lo hace en
la misma medida que su energia interna, por lo que la energia libre de formacién se incrementa y
como consecuencia a cierta temperatura se segregan la AL O3 y el TiO». Estos a su vez dependiendo

también de su energia libre, de acuerdo a la ec. (2.2), pasaran por sus respectivas fases de transicion
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hasta alcanzar las fases termodinamicamente mas estables, las cuales finalmente reaccionan a alta

temperatura para formar el B—ALTiOs (ec. 2.3), segtn la reaccién:

(ALTi)(OH)a—> a-ALOs + TiO; (rutilo) —— B-ALTiOs 2.4)

A partir de las ec. (23) y (24) y de los diagramas de fases se pueden establecer dos
diferentes regiones referentes a la composicién, una cuando la a-ALOs esta en exceso al final de la
reaccién se obtendra B-AlLTiOs més a-ALO; y en la segunda que es el caso inverso los productos
seran B-AlLTiOs mas TiO; (rutilo).

Si analizamos una parte del sistema ALOs-TiO,, bajo los criterios teéricos de formacién de
soluciones sélidas (62), cuando la ALO; esta en exceso y hasta la relacién equimolar Al/Ti=2 (la
mitad del diagrama de fases) y en el intervalo de temperatura donde el TiO; es soluble en la Al:Os,
encontramos que;

a) la relacién de radios i6nicos Tid*/ A= 0.68/0.5= 1.36, siendo este valor mayor al limite
del 15% de la regla de Hume-Rothery (62).

b) similitud de sistemas cristalograficos:ambos 6xidos el TiO, y la Al;Os son polimérficos, las
fases cristalogréficas del TiO, anatasa y el rutilo ambas presentan un sistema cristalografico
tetragonal y la bruquita es ortorrémbica. La AlLOs presenta un gran nimero de formas
cristalogréficas (polimorfismo), pero la termodindmicamente estable es la a-ALOs y es hexagonal.

c) en cuanto a las coordinaciones, en el AP* son 4 y 6 (tetraedral y octaedral) y el Tit
presenta principalmente la valencia 6 (octaedral), de esta manera existe afinidad en este punto.

d) la electronegatividad es de 1.5 para ambos.

Para que exista solucién sélida se deben cumplir los cuatro requisitos, por lo que, la solucién
sélida entre la ALO; y el TiO; es limitada. En la otra parte del sistema ALOs-TiO,, donde el TiO; es
el de mayor concentracién, la ALOs es practicamente insoluble en el TiO, (67), menos del 1%, por lo
que a baja temperatura se segregan la Al:Os y el TiOz y a partir de ahi se comportan como 6xidos

simples y reaccionan por encima de los 1350 C, segin la reaccién (2.3).
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2.3.3.- Métodos de sintesis.

La intencién de las metodologias que han sido utilizadas en la preparacién del sistema
AlLOs-TiO,, es alcanzar la incorporacién perfecta del TiOz en la matriz de ALOs. Este es uno de los
principales retos en cualquier sistema de 6xidos mixtos, y hasta la fecha siguen apareciendo nuevas
y maés sofisticadas metodologias. El grado de sofisticacién y condiciones que demandan los

métodos de ultra alta pureza, en principio, se justifican segiin el uso final del é6xido (114). Aqui
| mencionaremos exclusivamente los métodos utilizados en la preparacién de 6xidos mixtos

aplicables como soportes cataliticos.

Formacién de compésitos

En la preparacién de compésitos (en este trabajo el término compésito estara referido al
recubrimiento de las particulas de un 6xido o hidréxido con una solucién precursora de un segundo
6xido), se ha empleado el método de impregnacién, donde se parte de un 6xido 6 hidréxido ya sea
de la AbO; 6 del TiO, con un tamaiio de particula definido y se recubre por impregnaciones
sucesivas con un precursor del segundo 6xido, que puede ser una sal 6 un alcéxido. En esta
metodologia el pH, precursor, concentracion de la solucién, etc., son pardmetros que determinan el
grado de recubrimiento y la interaccién entre los 6xidos. Posteriormente, los 6xidos recubiertos se
calcinan a la temperatura deseada.

Esta metodologia ha sido usada con gran éxito, inicialmente en el campo de las ceramicas,
en la preparacién de compésitos en forma de polvos no aglomeracios monodispersos de ALOs-TiO;,
para obtener finalmente titanato de aluminio 6 bien composito de corindén-rutilo bajo condiciones

controladas de sinterizacién (68,69).

Para aprovechar las propiedades quimicas del TiO, como soporte de catalizadores de
HDT, el TiO> se ha incorporado en un soporte de area superficial grande y alta estabilidad
térmica, como la alimina. Estos sistemas se han preparado mediante diversas técnicas para
modificar las aliminas con diferentes contenidos de TiO» mediante: la impregnacién de
pseudo-boehmita, y-ALOs o 1-Al:O; con TiCly (precipitado con NH4sOH), TiCls/n-heptano,
Ti(OPri)s, Ti(OPri)s/tolueno, n-hexano, iPrOH, para obtener diferentes composiciones de TiO»
(11,13-15), por el método de injerto (grafting) (y-Al2Os con una corriente gaseosa de TiCly en
nitrégeno) (12,13), y la mezcla fisica de geles de alamina y titania (11).
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La deficiencia de esta metodologia, es que la titania no se incorpora en la matriz de alimina,

y comGinmente la impregnacién genera un compésito de aliimina-titania con un contenido més bajo
de lo que se plane6 obtener. Por consecuencia cuando se quieren preparar compdsitos de alto
contenido de TiO, se requiere usar soluciones de alta concentracién del precursor de Ti, pero atn

asi existe incertidumbre de la cantidad de TiO; que se esté incorporando.

Coprecipitacion.

La técnica de coprecipitacién ha sido utilizada en la preparacién del sistema Al,O5-TiO; para
ser utilizado como soporte catalitico. Uno de los primeros trabajos que reporta el uso del método de
coprecipitacién, partiendo de TiCls y AICh en solucién acuosa y como agente precipitante hidréxido
de amonio a pH variable, es el de Shibata et al. (16). Posteriormente, Rodenas et al. (17) prepararon
por coprecipitacién una serie de ALOs-TiO; de diferentes composiciones, partiendo de Ti(SOs)2 y
Al(SO,)s, precipitando en un caso con hidréxido de amonio y en otro con urea, a pH variable.

Recientemente, apareci6 una patente que reporta la preparacion de ALOs-TiO: con
concentraciones de TiO, que van de 0.5% a 50% en peso, utilizando el método de coprecipitacién
partiendo de una base de aluminato de sodio 6 de potasio y precipitando instantAneamente con
una solucién acuosa (la cual es 4cida) de cualquiera de las sales de titanio, TiCly, oxicloruro de Ti 6

un oxisulfuro de Ti (19).

Proceso sol-gel.

Los 6xidos mixtos de alamina-titania han sido preparados por el proceso sol-gel, partiendo
de diversos alcéxidos de aluminio y titanio, asi como diversas modificaciones de los parametros de
sintesis (68-70). Estos trabajos han estado dirigidos a obtener polvos homogéneos de tamaiio de
grano pequeiio y alto poder de sinterizacién para preparar el titanato de aluminio a menor
temperatura y lograr la reduccién en el tamaiio de grano y mejorar las propiedades mecénicas. En
esta direccién, Bonhomme et al. (71) prepararon el B-AlLTiOs metaestable a 800°C, usando en la

sintesis 4cido acético como catalizador. La fase metaestable se descompuso en a-ALOs y TiO; rutilo
por encima de los 800-C.
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2.3.4.- Interés ceramico

Si bien, no es el propésito de este trabajo, vale la pena mencionar el gran interés que existe
actualmente en la preparacién del B-ALTiOs, a partir de la relacién equimolar de la Al:Os y la TiO,.
Esto es debido a que el B-ALTiOs presenta propiedades térmicas estructurales extraordinarias, tal
como una alta temperatura de fusién, alta resistencia al choque térmico y un bajo coeficiente de
expansién térmico, lo que lo hace un excelente candidato para ser usado como ceradmica fina en la

fabricacién de microcomponentes electrénicos, ingenieria automotriz, refractarios, etc. (72-74).

2.3.5.- Interés como soporte catalitico.

Es bien conocido que el desempefio de un catalizador se evaltGa en términos de la actividad,
selectividad y vida. Sin embargo, es importante no solamente seleccionar materiales que presenten
las propiedades cataliticas deseadas, sino también preparar catalizadores con la textura y
estabilidad deseada, mediante la seleccién correcta del soporte.

En este sentido, el sistema Al;Os-TiO; se ha preparado con la idea de combinar y de
aprovechar las propiedades estructurales, texturales y superficiales de ambos 6xidos, y
adicionalmente las propiedades que pudiesen resultar de la interaccién sinergética entre ambas
fases.

En este trabajo denominaremos fases de transicién del sistema de ALO;-TiO,, a aquellas
formas 6 fases ya sea microcristalinas 6 cristalinas obtenidas por calcinacién de los hidroxidos
(geles) simples 6 mixtos de aluminio y titanio, hasta antes de que se formen las fases
termodinadmicamente estables, a-Al:O3 y TiOo-rutilo.

En la basqueda de catalizadores de hidrotratamiento con mayor reactividad, se han
evaluado soportes alternativos a la y-AlLQOs, como ya se mencioné anteriormente, el TiO; ha
mostrado ser un buen candidato, pero presenta la desventaja de desarrollar areas superficiales muy
bajas en comparacién con la y-ALOs (2). Por lo que, con la idea de aprovechar las propiedades tanto
de la alimina como de la titania, se han preparado los 6xidos mixtos de alimina-titania.

El primer tipo de compuestos del sistema de Al:O3-TiO2 son los compésitos, los cuales al ser
calcinados por encima de 500°C siempre se obtiene la forma espinela desordenada de la y-ALO; y el
TiO; cristaliza en anatasa (68-70). La temperatura de cristalizacién de la anatasa disminuye a medida

que aumenta el contenido de TiO; (69), y un efecto similar se observé para la transformacién
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anatasa-rutilo. Este comportamiento se atribuy6é a que las variaciones de la energia superficial

modifican la energia total de formacién del sistema durante la transformacién de fase. En cuanto a la
transformacién y->a-AlLOs, se observa un comportamiento inverso, a medida que aumenta el

contenido de alimina aumenta la temperatura de nucleacién de la a-ALOs.

En cuanto a la dispersién, estado y propiedades superficiales del TiO, se han
encontrando grandes diferencias dependiendo del método de sintesis. En los métodos de
impregnacién e injerto se ha encontrado una dispersién maxima de TiO; sobre la alimina en
concentraciones méaximas desde 8% (15) hasta 14.5% (12) en peso y por encima de estas el TiO
se segrega formando anatasa. Se ha propuesto que por debajo de estas concentraciones el TiO»
estd disperso sobre la superficie de la alimina formando una monocapa, la cual recubre
solamente el 42% y 72% de la superficie de la alamina para las concentraciones de 8 y 14.5%,
respectivamente. De esto destacan dos aspectos; a) que la diferencia del valor de la monocapa
es de 242% (de error) y se debe al método de preparacién, y b) que el grado de recubrimiento
esta muy por debajo del 100%. Las propiedades acidas de la alimina modificada con diferentes
cantidades de titania no se modifican cuando se incorpora mediante impregnacién, en
contraste por el método de injerto el ntimero total de sitios acidos disminuye pero se crean
nuevos sitios de mayor fuerza (12).

Se ha encontrado que la incorporacién de titanio (de 1% a 40%) en esferas de altmina,
compésitos, usadas como soportes de catalizadores de HDS, incrementa la resistencia a la abrasién
(7). Sin embargo, no se dan detalles acerca de la estructura y propiedades superficiales de los
substratos de Al;Os-TiO,, pero se menciona que se forma anatasa en los sélidos calcinados, lo que
sugiere que no se formaron 6xidos mixtos.

Por otro lado, se ha estudiado el comportamiento del sistema Al:0s-TiO:> como soporte de
metales nobles tales como el platino e iridio (13,14,75), evidencidndose la interaccion fuerte metal
soporte (SMSI). El soporte se prepar6, en el caso de iridio, mediante la técnica de formacién de
compésitos (14). Se encontré que, la disolucién de AB* en la solucién acida de impregnacién y la
formaci6n de una capa de TiO, que ocurre en el medio ambiente de reduccién, afecta la estructura y
actividad de estos catalizadores. Esto resulta en un incremento en la cantidad de hidrégeno
consumido durante la reduccién.

La preparacién de 6xidos mixtos titania-alimina por el método de coprecipitacién a pH

variable a partir de sulfatos (17), mostr6 que en las muestras precipitadas con hidréxido de amonio
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la composicién atémica de volumen fue la misma que en superficie, mientras que en las muestras
precipitadas con urea hubo un enriquecimiento de aluminio en la superficie. En cuanto a la
estructura de las muestras calcinadas, las TiO>-Al:Os con exceso de AlOs resultaron amorfas, sin
embargo en las muestras de exceso de TiO,, ademés del material amorfo se pudieron apreciar las
reflexiones anchas de anatasa. El estado amorfo de las muestras anteriores fue atribuido a la
formacién de un real 6xido mixto complejo no identificado mediante rayos x. Se encontré una
acidez méxima en la composicién TiO»-ALOs:1/9 (relacién molar) preparada con amonia, mientras
que en la muestra de la misma composicién pero preparada con urea no se identificaron sitios
acidos, lo que se consider6 dificil de interpretar en términos de contenido de TiO,. En la
isomerizacién del 1-buteno, los éxidos mixtos mostraron una mayor actividad que los 6xidos
individuales, encontrando la maxima actividad en la composicién 1/9 (urea y amonia).

En cuanto a la evolucién de las fases cristalogrificas en el sistema Al;0s-TiO,, preparado por
el método de precipitacién, ya sea partiendo de alcoxidos (composicién equimolar) (70) o por la
precipitacién de aluminato con una sal de Ti (56) (varias composiciones), se obtiene el mismo
diagrama de transformaciones: el TiO; amorfo cristaliza en anatasa y posteriormente en rutilo, y la
alimina sigue la secuencia de transformaciones que se presenta en la figura 2.1.

Zhaobin et al. (9), estudiaron el efecto del método de preparacién sobre la morfologia y
propiedades del TiO-ALOs. Prepararon muestras de altimina-titania de varias composiciones
mediante los siguientes métodos: precipitacién de TiO; sobre alimina, impregnacién de altimina
con isopropéxido de Ti, y el injerto (grafting) o sembrado por Ia reaccién de TiCly con un grupo
hidroxilo de la AlOs. El area superficial en las muestras preparadas por impregnacién e injerto,
disminuyé a medida que el contenido de TiO, se incrementé. Sin embargo, en las muestras
obtenidas por precipitacién, la Sper se incrementé (por arriba de los 223 m?/g) para la muestra de
14.5% en peso, respecto de la alimina pura (200 m2/gr) y para concentraciones mayores de TiO:
decreci6 ligeramente. Por DRX se encontré el TiO; en la fase anatasa en las muestras de contenidos
de TiO; 14.5% y 7.8% en peso obtenidas por los tres métodos. Cuando las muestras fueron
calcinadas a 700°C se encontré que los picos de anatasa se incrementaron considerablemente, y no
se detecté la fase rutilo. Concluyeron que, el método de preparacién influye fuertemente en el
estado de dispersién de la TiO; sobre la ALOs. La técnica de injerto gener6 la mejor distribucién de
TiO: sobre la superficie de la y-AlOs, se obtuvo también una dispersién homogénea de TiO;
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también por el método de impregnacién, pero el método de precipitacién causé que el TiO; ocupara
menos del 50% de la superficie de la y-AlOs. Las propiedades superficiales de la ALOs modificada

con TiO; por impregnacién y precipitacién no se modifican grandemente, por el contrario, para las
muestras por injerto las propiedades 4cidas superficiales de la alimina fueron modificadas, la
cantidad de amoniaco desorbido decrece en ~ 40% respecto de la alimina pura y la temperatura del
pico de desorcién se incrementa, porque el titanio se anclé directamente sobre lo grupos hidroxilo
de la almina.

Cuando se ha usado el método sol-gel péra preparar la AlOs-TiO; (22,24), la calcinacién de
los geles amorfos, produce éxidos de transicién amorfos: el TiO: amorfo cristaliza en rutilo
directamente a 715°C y la alimina amorfa cristaliza en a-ALO; a 910°C. Esto se hizo exclusivamente
para la composicién equimolar de altimina-titania.

En este sentido, en la regién de baja temperatura donde es posible formar una solucién
sélida entre la ALO; y el TiO,, usando un método quimico apropiado, es importante investigar la
manera de preparar hidréxidos mixtos de Al-Ti haciendo uso de diferentes métodos de sintesis, y
después de calcinar los hidréxidos, determinar la modificacién de las propiedades estructurales y
superficiales de la alimina de transicién debidas a la incorporacién del TiO» en distintas
concentraciones, asimismo el efecto del método de preparacion. Estos 6xidos mixtos de transicién
con propiedades especiales, presentan un potencial importante como soportes en la preparacién de
catalizadores. En este sentido, resulta necesario investigar el efecto de los pardmetros de sintesis
sobre las propiedades estructurales y superficiales del TiO», con el fin de optimizar la incorporacién
del Ti en la estructura de la Al;O3 y obtener un real 6xido metalico mixto.

En la direccién de usar las aliminas modificadas con TiO, como soporte de catalizadores de
hidrodesulfuracién se soporté molibdeno sobre ALOs-TiO,, y se investigé el estado de dispersién
del molibdeno asi como la actividad catalitica de los catalizadores (18,20,21). Se encontré que el tipo
de especies Mo% dependen de la cobertura de titania sobre la alamina (20), y que la titania
promueve la reduccién del molibdeno a un estado de valencia mucho més bajo y al mismo tiempo
inhibe la formacién de Aly(MoOy)s, favoreciéndose la dispersién del MoOs al aumentar el contenido
de TiO,, este comportamiento también se ha observado al soportar Co,O; (15). Las mediciones de la
actividad del catalizador en la hidrodesufuracién (HDS) de tiofeno, indicaron que los soportes de
alimina modificada con titania pueden mejorar la actividad primaria de la HDS de Ilos
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catalizadores, pero decae rapidamente con el tiempo de reaccién (20,21). Cuando el recubrimiento

de TiO; sobre Al:O3 es mayor a la monocapa, el MoOs se reduce a estados de oxidacién mas
bajos, lo que coincide con lo reportado para la titania pura (10). Por otro lado, se encontré una
relacién muy cercana entre la variacién de las propiedades acidas de los soportes de TiO-Al,O;3
(diferentes concentraciones de titania) preparados por precipitacién, y la actividad catalitica en
la hidrodesulfuracién de tiofeno de los catalizadores preparados con estos soportes (18). La

actividad en HDS se incrementé al aumentar el contenido de titania

2.4.- Proceso Sol-Gel.

Los origenes del método sol-gel se remontan hasta mediados del siglo pasado, cuando
Ebelman y Graham encontraron que la hidrélisis del tetraetil ortosilicato (TEOS), bajo condiciones
acidas producia SiO; en forma de material "tipo-vidrio" (76). Mas tarde entre 1950 y 1960, Roy y
colaboradores obtuvieron geles de una alta homogeneidad quimica para sintetizar un gran namero
de 6xidos cerdmicos de composiciones novedosas, involucrando Al, Si, Ti, Zr, etc., que no podian
ser obtenidas por los métodos ceramicos tradicionales.

La motivacién para usar el procesamiento sol-gel es primero la potencialmente alta pureza,
particulas de tamafio pequefio y homogéneo y la baja temperatura de procesamiento asociada con
los materiales obtenidos, comparado con los métodos cerdmicos tradicionales de polvos. La meta
del procesamiento sol-gel y el procesamiento ultraestructural, es en general controlar las; superficies
e interfaces de los materiales desde las etapas iniciales de la produccién. La aplicacién del concepto
de manipulacién molecular de los procesos de produccién de cerdmicas, vidrios, compésitos y
soportes cataliticos requiere de una aplicacién de conceptos quimicos sin precedente. Otra ventaja
que ofrece el método, es la obtencién de sistemas multicomponentes homogéneos mediante la
mezcla de las soluciones de los precursores moleculares correspondientes.

En general, la manera para hacer materiales por el método sol-gel consiste de las etapas: hidrélisis
(formacién del sol) de un alcéxido metalico mediante la adicién de agua o una solucién de
agua/alcohol obteniéndose especies MOH sumamente reactivas y la condensacién de estas
especies mediante los mecanismos en competencia de alcoxolacién, oxolacién y olacién (formacién
del gel), seguido por el afiejamiento y secado de los geles a temperatura ambiente, y finalmente su
tratamiento térmico.
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Los soles son dispersiones de particulas coloidales en un medio diferente al de las particulas

(s6lido-liquido, sélido-gas y liquido-gas). Un coloide es una suspensién donde el tamafio de
particula de la fase dispersa est4 entre 1 a 1000 nm y se mantiene mediante fuerzas electrostaticas y
de van der Waals. Un gel es una estructura interconectada y rigida, con poros de dimensiones
submicrométricas y cadenas poliméricas, en las cuales la longitud promedio es més grande que 1

micrén. El punto de gelacién es el tiempo (6 grado de reaccién) en el cual se forma el dltimo enlace
| que completa esta molécula gigante. En general, los geles se pueden clasificar como geles
poliméricos y geles particulados (77). Si bien, esta clasificacién puede ser ambigua, se puede decir
que en el gel polimérico est4 covalentemente unido, formando una marafia de cadenas; en contraste
los geles particulados estan estabilizados por fuerzas semejantes de repulsién superficiales de las
particulas impartida por electrolitos tales como HNOs, HCl, NH4 OH, etc. (77).

Cuando el liquido del poro es removido como fase gas de la estructura sélida interconectada
del gel bajo condiciones hipercriticas, la estructura no se colapsa y se produce un aerogel de baja
densidad. Cuando el liquido de los poros es eliminado a presién atmosférica por evaporacién
térmica (llamada secado), ocurre un encogimiento y el material es lamado xerogel. Un gel se define
como secado cuando el agua fisicamente adsorbida se ha eliminado completamente. Esto ocurre
normalmente entre 100oC y 180°C, resultando en un gel estabilizado. Un gel secado atn contiene una
alta concentracién de hidroxilos quimisorbidos en la superficie de los poros.

El tratamiento térmico de un gel a alta temperatura reduce substancialmente el namero de

poros, esto es llamado densificacion.

2.4.1.- Quimica de la solucién de los alcoxidos metalicos.

Los alc6xidos metalicos son miembros de la familia de los compuestos metalorganicos, los
cuales tienen un ligando enlazado a un 4tomo de un metal 6 metaloide (78). El tetraet6xido de silicio
(TEOS), Si(OC;Hs), es el alc6xido méas ampliamente estudiado.

En general, los alc6xidos de metales son muy reactivos debido a la presencia de grupos OR
altamente electronegativos (donores-p fuertes) que estabilizan al metal en su estado de oxidacién
mis alto y hace al metal muy susceptible al ataque nucleofilico, cuyas propiedades fisicoquimicas
han sido reportadas por Bradley (78). Sin embargpo, los alc6xidos de metales de transicién (Ti, V, Zr
etc.) y metales del grupo IIIB (B y Al) se distinguen de los alcéxidos de Silicio: a) por su mayor
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reactividad que resulta de la baja electronegatividad de los metales y la habilidad que muestran
para adoptar diversos estados de coordinacién; por lo que la expansién de la esfera de coordinacién
sucede espontidneamente durante la reaccién de hidrélisis con agua u otro agente nucleofilico, via
olacién, oxolacién 6 puenteo alcoxi. Los alcéxidos de metales de transicién se disuelven en
solventes no polares, siempre formando oligémeros via puentes alcoxi, un mecanismo A similar a
la olacién:
/OR\ |
2M-OR — M /M (2.5)
OR

En solventes polares tales como el alcohol, puede ocurrir tanto el puenteo alcoxi como la
asociacion mediante el alcohol; b) debido a la alta reactividad de los alc6xidos de metales de
transicién hace que su procesamiento se lleve a cabo en un estricto control de humedad y
condiciones de hidrélisis, para poder obtener geles homogéneos en lugar de precipitados; c) la alta

rapidez de la cinética de las reacciones nucleofilicas, la cual ha dado origen a estudios

fundamentales de la hidrélisis y condensacién de los alc6xidos de metales de transicién.

2.4.2.- Mecanismo de hidrolisis y condensacion.

Los alcéxidos metalicos son extremadamente reactivos con el agua lo que lleva a formar

hidréxidos u oxido hidréxidos metalicos. La reaccién completa se puede escribir:
M(OR), + nH)O —— M(OR).1(OH)+ nROH (25 A)

Pero esta reaccién esta formada por dos procesos quimicos denominados, hidrélisis y
condensacién, los cuales estan involucrados en la formacién de la estructura del éxido metalico.
Para los metales de coordinacién saturada, la hidrélisis puede ocurrir via un mecanismo de
substitucién nucleofilica (Sn), el cual involucra la adicién nucleofilica (An) etapas (a) y (b), seguida
por la transferencia de un protén a partir de la molécula que ataca a un alcéxido 6 ligando-hidroxi

dentro del estado de transicién (c) y la eliminacién de las especies protonadas como alcohol , como

se muestra en la ec 2.6: Hidrélisis (Ec. 2.6)
H\ IR
H-(_? +M-OR —» O M-OR—* HO—M“O\ —* M-OH + ROH
H () H (b) (© H C)
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La distribuciébn de carga gobierna la termodinamica de esta reaccién, la cual estara

favorecida cuando:

a) El caracter nucleofilico de la molécula entrante y el caracter electrofilico del 4tomo metalico sea
fuerte: (O) << 0y 3(M)>> 0.

b) La facilidad del grupo saliente sea alta: 3(ROH) >> 0.

La condensaci6n es también un proceso complejo y puede ocurrir tan pronto se formen los
grupos hidroxo (MOH). Dependiendo de las condiciones experimentales se han propuesto tres
mecanismos competitivos, alcoxolacién, oxolacién y olacion.

a) Alcoxolacién: es la reaccién por la cual se realiza el puenteo oxo a través de la eliminacién de una

molécula de alcohol:

R
7/
M-© +M-OR——>M-O:—»M-OR——>M-O—M4—Q—~+ M-O-M +ROH
H (@ H (b) © H ()

Alcoxolacién (Ec. 2.7)
El mecanismo es basicamente el mismo de la hidrélisis, por lo que la termodindmica y la cinética de
esta reaccién esta gobernada por los mismos pardmetros de la hidrélisis.
b) Oxolacién: sigue el mismo mecanismo que la alcoxolacion, pero el grupo R de la especie saliente

es el protén y el grupo saliente es una molécula de agua:

H
/
M ? +M-OH— M- Oi* M- OH — M-O-M+ :o\——* M-O-M + H,O
H () H () (© H (d)

Oxolacion (Ec. 2.8)
c) Olacién: cuando N-Z > 0 (N es el ntimero de coordinacién del catiéon M, y Z es el estado de

oxidacién del catién), la condensacién puede ocurrir por olacién:

M ¥
M-OH+M + ? —» M-O-M + ROH (2.9)
R
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H H
VIS
M-OH + M 4—0\———» M-O-M + HO (2.10)
H

La termodinamica de la hidrélisis, alcoxolacién y oxolacién estan gobernados por la fuerza del
nucleofilico entrante, la electrofilicidad del metal y la carga parcial y estabilidad del grupo saliente.
Es importante resaltar en este punto que, estas cuatro reacciones (hidrélisis, alcoxolacién,
oxolacién y olacién) y su relativa contribucién van a afectar directamente sobre la estructura, textura
y morfologia de los 6xidos resultantes. Estas contribuciones se pueden optimizar mediante un
control y ajuste de las condiciones experimentales las cuales han sido clasificadas como (24):
a) Internas: naturaleza del 4tomo metalico y de los radicales alquil, y estructura molecular del
precursor.
b) Externas: relacion de hidrolisis (h=agua/alcéxido), catalizador, dilucién, tipo de solvente, y
temperatura.
No es nuestra intencion hacer una descripcién exhaustiva de cada parametro, para ello se

recomienda consultar las referencias (24,55,78, 79,80).

2.4.3.- Papel del catalizador.

Los catalizadores acidos o bases pueden influir en las velocidades tanto de la hidrélisis como
de la condensacion y en la estructura del producto condensado. Los acidos sirven para protonar a
los grupos alcoxi cargados negativamente, promoviendo la cinética de la reaccién mediante la
produccién de buenos grupos salientes,

/H

M-OR + HiO* —— M*«:0, + HxO (2.11)
\R
eliminando el requisito para la transferencia del protén dentro del estado de transicién. Cuando se
agrega suficiente agua la hidrélisis tiende a completarse. La facilidad relativa de protonacién de los
diferentes ligandos alcéxido pueden influir en la ruta de la reaccién de condensacion (24). La

condensacion catalizada por un 4cido es dirigida preferencialmente hacia la finalizaciéon en lugar de

mitades de cadenas, resultando en polimeros mas extendidos y mucho menos ramificados. Esta
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tendencia es consistente con la observacién de que los catalizadores dcidos combinados con una baja
relacién molar agua/alcéxido, siempre resulta en geles monoliticos. Altas concentraciones de acido
(H*/M —>1) retarda severamente la cinética de condensacién (57).

En condiciones alcalinas se producen nucleofilicos fuertes via la deprotonaci6n del ligando
hidroxo:

L-OH +:B——*L-O+ BH* (212)

Donde L=M 6 H y B=OH- 6 NHs. La cinética de condensacion es sistematicamente promovida bajo
las condiciones basicas. Asi, la condensacion basica debe conducir a cadenas ramificadas en lugar de

grandes cadenas lineales, produciendo especies mas compactas altamente ramificadas

2.4.4.- Estructura de los condensados.

La estructura de los productos condensados depende de las velocidades relativas de las
cuatro reacciones: hidroélisis, oxolacién, alcoxolacién y olaciéon. La contribucién de cada una de estas
reacciones depende tanto de los parametros internos tales como, naturaleza del metal y grupos
alquilo, como de los parametros externos tales como, relaciéon molar agua/alcéxido, el catalizador,
concentracién, solvente y la temperatura. Desafortunadamente, debido a la rapida cinética de las
reacciones de hidrélisis y condensacion, hay muy poca informacién disponible relacionada con la

evolucién progresiva de la estructura en los sistemas de 6xidos de transicion.

2.4.5.- Modificacién quimica.

La modificacién quimica de los alcéxidos metalicos con alcoholes, cloruros, acidos 6 bases,
ligandos quelantes, etc., es una practica coman para alterar las velocidades de hidrélisis y
condensacién, y controlar la ruta de condensacién del polimero (24). En la mayoria de los casos, la
modificacién ocurre por una reaccién Sy entre el agente nucleofilico (XOH) y el alcéxido metalico
para producir una nueva especie precursora:

XOH + M(OR) ——> M(OR),«(OX)« + xROH (2.13)
El comportamiento del nuevo precursor en la hidrélisis y condensacién, va a depender de la

estabilidad de los ligandos modificados.
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2.4.6.- Moldeado.
Una vez que se ha realizado la mezcla de los reactivos, y puesto que el sol es un liquido de
baja viscosidad, se puede vaciar a un molde, esto se realizard solamente en los casos en donde el

interés sea obtener monolitos. El molde se debe seleccionar de tal manera que el gel no se adhiera.

2.4.7.- Gelacion.

Con el tiempo las particulas coloidales crecen uniéndose entre si, formando una red
estructural tridimensional, el sol se convierte en gel cuando éste puede soportar un esfuerzo
elasticamente. Esto se define como punto de gelacién o tiempo de gelacién tg. No hay una energia
de activaciéon que pueda ser medida, por lo que no se puede medir con precisién el punto en que el
sol cambia de un fluido viscoso a un gel eldstico (76). Las caracteristicas fisicas del gel dependen
grandemente del tamafio de las particulas y la extension de la interconexién de las cadenas previo a

la gelacién. En la gelacién, la viscosidad se incrementa grandemente.

2.4.8.- Afiejamiento.

El afiejamiento del gel, consiste en mantener el gel por un periodo de tiempo, desde horas
hasta dias, completamente inmerso en liquido. Durante el anejamiento, la policondensacién
contin(ia, y esta es una etapa clave para algunos sistemas, donde dependiendo del tipo de liquido la
estructura inicial de gel puede ser manejada 6 modificada por una reprecipitacién, como es el caso
de la preparacién del trihidréxido de aluminio en su fase bayerita (81), adicionalmente el estado de

agregacion de las particulas se puede manipular para obtener una textura deseada.

2.4.8.- Secado.

Durante el secado el liquido se remueve de la estructura porosa interconectada. Durante el
proceso se desarrollan grandes esfuerzos capilares en los poros menores a 20 nm. Estos esfuerzos
son la causa de la fractura del gel, a menos que el proceso de secado sea controlado y se disminuya
la energia superficial de liquido, mediante la adicién de surfactantes, 0 mediante la destilacién
supercritica, o con la obtencién de tamano de poros monodispersos mediante el control de

velocidades de las reacciones de hidrélisis y condensacion.
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2.4.9.- Estabilizacién quimica, calcinacion.

La eliminacién de los grupos OH 6 deshidroxilacién de la estructura porosa, se realiza
mediante un proceso térmico. Es claro que el proceso de deshidroxilacion estard acompanado por el
proceso de sinterizacién 6 reduccién parcial de la estructura porosa, esto depende de la naturaleza
del sistema, llegando al extremo de estar acompanado de la reaccién de cristalizacién, como es el
caso del TiO,. El proceso final seré la densificacion del sistema, esto se realizara generalmente por

encima de los 1000°C.

2.5.- Método de precipitacion.

En el método quimico conocido genéricamente como de precipitacién, se parte de un
precursor inorganico, especificamente la sal del metal, ésta reacciona con el agua y se hidroliza, el
hidréxido metalico insoluble precipita al incrementar el pH mediante la adicién controlada de una
solucién basica de hidréxidos de sodio, potasio, 6 amonio, carbonatos y bicarbonatos. El hidrogel
formado se lava y se seca transforméandose en un xerogel, el cual se deshidroxila y posteriormente

se calcina. Las etapas generales de la preparacién se presentan en la figura 2.3 (26).

2.5.1.- Quimica de la solucién de los precursores inorganicos.

El primer paso es preparar una solucién (agua es el solvente mas adecuado) de una sal del
metal, M X, seleccionada, la cual se convierte en el 6xido MOy. La solubilidad de la sal debe ser
suficiente para dar volmenes convenientes a las temperaturas seleccionadas. La seleccion del anién
estid basada sobre diversos factores, tales como solubilidad, impurezas, disponibilidad, costo y
problemas posteriores. La quimica acuosa de las sales inorganicas es muy complicada debido a que
ocurren las reacciones de hidrélisis, mediante las cuales los iones se convierten en nuevas especies

iénicas 6 precipitados. Estas reacciones involucran al catién, el anién 6 a ambos (24).
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Hidrolisis de los cationes metdlicos.
Cuando el catién metilico, Mz, se disuelve en agua pura, siempre introducido como sal, se

solvata rodedndose con las moléculas de agua segitin:

/H /H z+
Mzt +:.0 — > MO (2.14)
N \
H H

Para los cationes de metales de transicion, la transferencia de carga ocurre del orbital lleno de enlace
3m (simetria de orbitales de enlace) de la molécula del agua hacia los orbitales d vacios del metal de
transicion (24). Esto causa que la carga parcial sobre el hidrégeno se incremente, haciendo mas
acidas las moléculas de agua, esto depende de la naturaleza del metal, de tal forma que la hidrélisis

del SnCl; libera H* turnando la solucién extremadamente 4cida. Asi se establece el equilibrio:

[MOH,* < [M-OHJe»+H+* ¢« [M=OJ=2* + 2H+* (2.15)

Esta ecuacién da los tres tipos de ligandos presentes en medio acido:
M-(OH;) M-OH =0
Aquo  Hidroxo Oxo

Si ahora N es el nimero de moléculas de agua covalentemente enlazadas al cation M+ (namero de
coordinacién). La formula general de cualquier precursor inorganico se puede escribir:
[MONHanp]t=hr

"h" se define como la relacién molar de hidrélisis. Cuando /h=0, el precursor es un ién-aquo
[MOnHon)#*, mientras que para h=2N, el precursor es un ion-oxi, [MOn]@\N*2), si 0< h <2N, el
precursor puede ser un complejo oxo-hidroxo, [MOJ(OH)n.JN2 (h>N);, un complejo aquo-
hidroxo, [M(OH2)n..J&* (h<N); o complejo hidroxo, [M(OH)n]®2 (h=N).

Livage (24), desarroll6 un modelo de carga-parcial para calcular la magnitud de
transferencia de carga entre los ligandos oxo, hidroxo, 6 aquo y el metal M2, obteniendo el

diagrama de pH-carga. Bajo condiciones acidas, la hidrolisis es espontanea:

[MONHo}z* + pHoO ———— [MOnHanpJepr + pHyO* 2.16)
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Solucién sal Metilica

Estado Super Saturado
Nucleacién
Precipitacion
Crecimiento
Sol. Coloidal
anejamiento
(aglomeracion)

Hidrogel

l

Filtrado / Lavado

l

Secado

Calcinacién

FACTORES DE CONTROL

Naturaleza de la Solucién
Ajuste de pH, orden de
adiciéon

Velocidad de adicion,
pH, Temperatura.

pH, tiempo, Temp.

T, atmosfera, tiempo

T, atmésfera, tiempo

Fig. 2.3. Etapas generales del Método de Precipitacion
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La reaccién procede tanto como d(OH)>0 en el precursor [MOnNHon.p}@P*, de acuerdo con el
modelo de carga parcial,

p =1.45z - 0.45N - 1.07(2.71-Xom) / (Xom)r/2 (217)

La relacién (2.17) muestra que el namero de protones p removidos durante la hidrélisis
espontanea depende directamente de la carga del metal z, el nimero de coordinacién N, y la
electronegatividad del metal Xoy, Los dos altimos parametros dependen del tamatio del cati6n.

Si se aplica la ecuacion (2.17) se generan tres posibles casos:

1) p <0, 2N-p > 2N) : el precursor [M(OH)n]}>* no muestra comportamiento 4cido. Para
iniciar la hidrélisis es necesario afiadir una base (OH-). Este es el caso de los cationes Ag* y Mn2*.

2) p> 2N, 2N-p < 2N) : el precursor [MOy]@N= - no presenta ninglin comportamiento
bésico y no puede ser protonado por HzO* en solucién acuosa. Un ejemplo tipico es el RuOs.

3)0<p <2N, (0 <2N - p < 2N) : bajo condiciones acidas, dos especies estan en equilibrio
h=E(p) y h=E(p+1), donde E(p) indica la parte total de p. Ejemplos tipicos son el Mn (VII), Cr(VI),
V(V), Ti(1V) y Fe(llI).

Para el caso del titanio, z= +4, N=6, Xey=1.32, aplicando la ec (2.17), p = 1.725 y por lo tanto
2N-p =10.2, asi que se espera que se formen las especies:

[TIO(OHo)s]?* / [Ti(OH)(OHy)s)**

2.5.2.- Precipitacion controlada.

El objetivo de este paso es precipitar un sol. Las particulas de un sol son dificiles de filtrar, y
no son visibles excepto con un microscopio. Estas son el principio del proceso que conduzca a la
formacién de una estructura porosa en el catalizador. Si la precipitacion es muy vigorosa, entonces
se formaran particulas masivas carentes de las propiedades necesarias para un catalizador de alta
area superficial.

La precipitacion ocurre en tres etapas: supersaturacién, nucleacién y crecimiento.

Mecanismo de Condensacion.
La condensacién puede proceder por cualquiera de los dos mecanismos de nucleofilicos,
dependiendo de la coordinacién del metal. Cuando la coordinacién preferencial del metal se

satisface, la condensacién procede mediante la substitucién nucleofilica (Sn):
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X
M;-OX + Mx-OY —» M1-|O-M2 +0Y (218)
Cuando la coordinacién preferencial no se satisface, puede ocurrir la adicién nucleofilica (An):
X
M;-OX + M-OY —* MI'IO-M2 -0Y (219
La condensacién ocurre tan pronto como un OH este presente en la esfera de coordinacién de M.
Esto se realiza por la adicién de una base 6 un agente oxidante hacia los iones-aquo o por la adicién

de un 4cido 6 un agente reductor hacia los iones-oxi.

Olacién.
La olacion es un proceso de condensacion, en el cual se forman puentes hidroxi entre dos
centros (metales). Para los precursores coordinativamente saturados hidroxo-aquo, la olacién ocurre

por el mecanismo Sy, donde el OH es el nucleofilico y el H,O es el grupo saliente:

T
/O-H-O -H.0 (l)-H- (P
a) M M—— M M (@220
T \)/
-'4;;".: H

HQ  -HO
kﬁo /\w — M M @2
\ No/

B)
o

Dependiendo del poder nucleofilico del precursor, la condensacién en ciertos regimenes de pH esta

limitado a dimeros (Mn2+, VO, Fe3*, Tit*, Cu?*) 6 tetrameros (Zr#+, Hf¢*, Co®).
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Oxolacion.
La oxolacién es una reaccién de condensacién en la cual se forma un puente oxo (-O-) entre dos
centros (metales). Cuando un metal esta coordinativamente insaturado, ocurre la oxolaciéon por la

adicién nucleofilica (An):

o 0
/ /' \
M+ M-e—>-M M- 2O) (222)
/ \/
O O

AY
M +O-M > -I\{-O—/ - oO) (2.23)
O O
Donde 2(O)2 y 2(O)s representan el mecanismo de adicién mediante puenteo de -O- por ejes y caras

respectivamente. Comparado con la olacién, la oxolacién ocurre sobre un amplio rango de pH.

25.3- Aglomeracion y Gelacion.

Los soles tienen altas energias superficiales las cuales minimiza el sistema a través del
crecimiento de particula 6 aglomeraciéon. Se forman tres tipos de aglomerados, hidrogeles,
floculados y precipitados masicos. Los hidrogeles son los méas importantes en catalisis.

Los hidrogeles tienen una estructura tridimensional de enlaces que se pueden modificar,
figura 2.2. Donde pequeias particulas se colocan ordenadamente a largo alcance mediante enlaces
de hidrégeno via moléculas de agua intersticiales. Se obtiene un orden mas homogéneo en geles
derivados de soles con una distribucién estrecha de tamano de particula. Sin embargo estas
particulas son méviles y altamente inestables, por lo que crecen a través de un proceso de colision y
coalecencia. Para estudiar los factores que determinan este crecimiento, es necesario examinar la

naturaleza de la interaccién entre estos hidréxidos y las moléculas de agua (26),

OH OH O

f
HXO+-M-0O-M- . -M-+H;*O (2.24)

(l)H O'H (I)H*z
HO+-M-0O-M- . -M-+HO (2.25)
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La superficie puede estar cargada positiva o negativamente, dependiendo del pH. En condiciones
de soluciones de bajo pH, el equilibrio se desplaza hacia superficies positivas. A medida que el pH
se incrementa la superficie se convierte en menos positiva y finalmente negativa. Sin embargo, la
carga efectiva sobre la superficie se neutraliza parcialmente mediante las cargas opuestas en la
solucién, las cuales provienen de la base usada para la precipitacién 6 por los electrolitos usados en
el afiejamiento. El resultado es una carga efectiva, llamada el potencial zeta. Tanto la carga original
como las cargas opuestas de neutralizacion responden a los cambios de pH.

El potencial zeta determina la velocidad de gelacién. Si la carga es alta, las particulas se
repelen evitando el contacto. Si la carga es baja, entonces el movimiento térmico lleva a la colision y
a la coalecencia. Las velocidades de gelacion mas altas se encuentran en el punto isoeléctrico, donde

el potencial zeta es cero.

2.5.4.- Filtrado y lavado.

El orden de las etapas de lavado y filtrado, puede ser invertido, pero el método que
consume mas tiempo es el de lavado por decantacién. El tiempo se puede optimizar, si se realiza
primeramente el filtrado y posteriormente el filtrado se lava con cantidades sucesivas de agua hasta
un nivel satisfactorio de impurezas. Se debe tener cuidado de no lavar en exceso porque el gel se

puede peptizar (aumentar el potencial zeta) y pasar a través del papel filtro.

2.5.5.- Secado.

El secado es necesario para eliminar la gran cantidad de agua que contiene el hidrogel. Es de
esperarse que suceda algiin colapso de la estructura, por lo que se debe tener especial cuidado en el
_ control del proceso de secado, si lo que se pretende es un sélido altamente poroso.

Inicialmente, el secado ocurre mediante la evaporacion de la humedad exterior de la
superficie del hidrogel. La velocidad de pérdida de agua es constante y la transferencia de masa esta
controlada por la temperatura, humedad relativa, velocidad de flujo del aire sobre la superficie, y el
tamafio del filtrado. Este proceso continGa hasta que el contenido de humedad es de
aproximadamente el 50%. La masa del filtrado comienza ahora a encogerse hasta que casi toda el

agua exterior desaparece. El material es llamado ahora xerogel.
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Si se continua la pérdida de humedad, la velocidad disminuye, y la evaporacion ahora
estara controlada por las fuerzas capilares. El punto de saturacién decrece a medida que los poros
son mas pequerios y la evaporacion se hace mas pequena. Si la evaporacion se bloquea en los poros
pequenos, se incrementa la presién interna y la estructura se colapsa, con una pérdida de volumen

de poro y area superficial. Ademas, se deben de evitar los grandes gradientes de temperatura.

2.5.6.- Calcinacion.

La calcinacion es el tratamiento térmico posterior al secado, donde ocurren varios procesos:
(1) eliminacién del agua quimicamente enlazada, transformacién del hidréxido a 6xido, (2) cambios
en el volumen de poro y distribucién de tamaio de poro, (3) transformaciones de fase, y (4)

estabilizacién de propiedades mecénicas.

2.6.- Preparacion de 6xidos multicomponentes.

Resulta necesario mencionar las estrategias de sintesis empleadas en la preparacion de geles
multicomponentes, debido a que en el presente trabajo son enfrentamos a la problematica de
preparar geles mixtos de AlOs y TiOx.

Una de las técnicas mas utilizadas es la formacién de geles mixtos a partir de la
coprecipitacién en medio acuoso de soluciones conteniendo sales de dos 6 mas metales, en la
estequiometria deseada. Se debe tener especial cuidado en la seccién del pH de precipitacién para
evitar la precipitacion preferencial de uno de los componentes.

En los métodos donde se parte de alcéxidos, hay dos estrategias generales: 1) hidrolisis de
alcoxidos-mezclados y 2) adicion secuencial de alcéxidos a precursores parcialmente hidrolizados.
El primer método fue inventado por Dislich (82), quien preparé un vidrio (a base de Si) con ocho
componentes. La idea es formar un complejo mediante la alcoholacién que contenga todos los
metales en la estequiometria adecuada. La hidrélisis convierte al complejo en un hidréxido y
posteriormente en un 6xido que es homogéneo a nivel atémico. Si bien, es improbable que se
formen especies oligoméricas de ocho miembros y que ademés hidrolicen como una sola unidad, si
es posible formar alcoxidos dobles tales como MgAL(OR)s (78) e incluso se han aislado tri-
alcoxidos. Sin embargo, se ha puesto muy poca atencién a los mecanismos de hidrélisis de los

alcoxidos metalicos mixtos, por lo que se requiere mucho trabajo en este campo para poder sostener
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o refutar la formacién de hidréxidos mixtos los cuales, teéricamente se dice, que mantienen la

misma estructura de los alc6xidos mixtos precursores.

El segundo procedimiento, - fue inventado por Thomas (83) y popularizado por Yoldas
(27,28), y consiste en adiciones secuenciales de diferentes alc6xidos sobre precursores parcialmente
hidrolizados. En este método los alc6xidos se adicionan en orden inverso respecto de su reactividad
y se realiza el paso de la hidrélisis parcial después de cada adicién. La idea es que el nuevo alcéxido
adicionado no hidrolizado, se condensara sobre las especies poliméricas formadas por la hidrélisis

previa (heterocondensaci6n) en lugar de condensar consigo mismo (homocondensacién).
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3.- SECCION EXPERIMENTAL
En este capitulo se hara un descripcién de: a) los procedimientos seguidos en la preparacion
del TiO; y de los éxidos metalicos mixtos de AlOs-TiO;, b) las técnicas de caracterizacion fisicas y

quimicas, asi como la evaluacién catalitica, que fueron utilizados.

3.1.- SINTESIS

Las dos diferentes metodologias seguidas en la sintesis de los 6xidos metalicos simples y
mixtos, éstos altimos con distintas relaciones atémicas Al/Ti, fueron la designada como ruta
inorgénica o precipitacibn a pH constante y la ruta de hidrélisis a temperatura ambiente de

alcoxidos metalicos o método sol-gel.

3.1.1.- SINTESIS DEL TiO: POR EL METODO SOL-GEL.

Las sintesis se realizaron en un sistema de reflujo hecho de vidrio, el cual permite controlar
las variables de sintesis tales como temperatura, velocidad de agitacién, velocidad de adicién de
reactivos y aislamiento del medio ambiente. Los parametros de sintesis utilizados en cada una de las
diferentes sintesis se encuentran resumidos en la tabla 3.1. Tomando en cuenta la manera de adici6n
de los reactivos, se realizaron dos tipos de sintesis.

a) En la primera etapa de la sintesis, el alcohol se colocé en el reactor en la cantidad y tipo
que se muestra en la tabla 3.1 e inmediatamente se inicié la agitacién vigorosa, en seguida se
incorporé el tetrabutéxido de titanio y esta solucién alcohélica se reflujo durante una hora. La
hidrélisis se realiz6 agregando gota a gota, en un caso una mezcla agua-alcohol (sintesis sin 4cido) y
en el otro una mezcla de agua, acido y el alcohol correspondiente (sintesis con 4cido), en algunos
casos a temperatura ambiente por lo que la solucién se enfrié6 después del reflujo, y en otros a la
temperatura de reflujo. Después de que el agua fue agregada la soluciones gelaron en diferentes
tiempos dependiendo de cada tipo de sintesis. La agitacién se suspendi6 justo en el punto de
gelacién y el gel se mantuvo en anejamiento estatico, inmerso en el liquido madre, en algunos casos

a temperatura de reaccién y en otros a la temperatura ambiente durante 24 horas. El liquido residual

se eliminé por destilacién.
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b) En el segundo tipo de sintesis seguido exclusivamente para la muestra TE1 (tabla 3.1) el
orden de adicién de los reactivos se invirti6 con respecto al procedimiento a), es decir, en el reactor
se colocd la solucién de agua y alcohol etilico en agitacién vigorosa a una temperatura de 75°C, cabe
recalcar que en este caso no se usé &cido. A esta solucién se le adicioné gota a gota la solucién de
Ti(OBu), diluido en etanol, por lo que la hidrélisis se llevé a cabo en exceso de agua. Se obtuvo un
precipitado blanco, el cual se mantuvo en agitacién y reflujo durante 12 horas. El liquido residual se
eliminé por destilaci6n.

Tabla 3.1.- Parametros de sintesis sol-gel del TiO».

Muestras Solvente Temp.(-C) Relaciones Molares
ROH/OBu* | H:O/OBu* | H*/OBu*

TIP1 Isopropanol 25 83 89 -
TIP2 Isopropanol 25 20.0 200 0.2
TIP3 Isopropanol 75 65.1 200 0.2
TIP4 Isopropanol 25 65.1 200 0.2
TE1 Etanol 75 5.5 8.9 -
TE2 Etanol 75 273 8.9 0.2
TE3 Etanol 25 85.3 200 02
TB1 n-Butanol 75 17.0 9.0 0.2
TB2 n-Butanol 25 17.0 20.0 0.2
TB3 n-Butanol 25 420 20.0 0.2

*OBu = Ti(OBur)s
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Sin icido Sintesis Sol-Gel Con acido
. | \
l' ¥
Ti(OBu)s en alcohol Ti(OBu)4 + H-O+ROH
l ROH, Agitacién| + HNO;
!
Alcohol + H;O Hidrélisis
760 C, Agitaci6n l
Precipitado Gelacién
Afiejamiento Afejamiento
12 hrs, 75 °C,
Agitacién
Secado
Calcinacién

Fig. 3.1. Sintesis Sol-Gel del TiO;
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Después de eliminado el liquido residual, todos los policondensados se secaron en una
estufa de vacio a 80°C. La calcinacién se realizé en flujo de aire de 40 ml/min, a una velocidad de
calentamiento de 3°C/min de temperatura ambiente a 100°C, esta temperatura permaneci6 fija por
30 min, luego se elevé a 300°C a la misma velocidad de calentamiento y se mantuvo por 1 h,
finalmente se alcanzé la temperatura de 500°C y permanecié ahi durante 2 h.

En la figura 3.1 se presentan de manera general los procedimientos seguidos en la

preparacién del TiO: por el método sol-gel.

3.1.2.- SINTESIS DEL SISTEMA AL:Os-TiO;, POR LA RUTA INORGANICA
DE COPRECIPITACION.

Mediante la ruta inorgénica o precipitacién a pH constante se sintetizaron una serie de
6xidos metélicos mixtos con relaciones atémicas Al/Ti, reportadas en la tabla 3.2.

Los fundamentos del método de precipitacién se mencionan en la seccién 2.5, sin embargo
es importante mencionar que se incorporaron algunas modificaciones, la mas importante es que la
precipitacién se realiza a pH constante, esto se hizo porque, para promover que las reacciones de
precipitacién de cada catién se realicen simultineamente y asi promover una mayor homogeneidad
en este multicomponente. Por lo que, la solucién que contiene a los cationes se adiciona lentamente
(gota a gota) al medio precipitante, en esta forma se asegura un exceso de agente precipitante, el pH
se mantiene constante mediante una adicién continua de una base.

En este trabajo, la sintesis de los 6xidos metalicos mixtos de aluminio y titanio, asf como los
6xidos metélicos puros se llevé a cabo de la siguiente manera: Para la preparacién de la solucién
que contenia a los reactivos a precipitar, se partié6 de TiCls y A{NOs)s reactivos Aldrich. En un
matraz de 200 ml se colocaron 150 ml de agua, se ajusté el pH a 1.8 adicionando écido clorhidrico y

se mantuvo en agitacién, posteriormente se agregaron cuidadosamente los reactivos TiCls y
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Tabla 3.2.- Parametros de sintesis del método de precipitacion

MUESTRA REL. MOL % PESO pH TEMP.
Al/Ti ALOsTIiO; (C)
PA ~ 100-0 10 25
PAT25 25 ' 94-6 10 25
PATI0 10 86 - 14 10 _ 25
PAT2 2 56 - 44 10 25
PT 0 0-100 10 25

AI(NOs); (segfin la composicién de acuerdo con la tabla 3.2), evitando que la solucién fuese de color
violeta, porque este color indica que en la solucién existen especies [Ti(HO)¢}**, donde el Ti>* posee
una configuracién electrénica d!. Por la absorcién de fotones se promueve el electrén de los tres
orbitales degenerados tyg hacia los dos orbitales degenerados eg:

belee 5, tyoel (3.1)

Por lo que, se dej6 en agitacion hasta que su color cambié de azul-violeta a incoloro, lo cual fue un
indicativo de que el Ti*3 se oxid6 a Ti*4.

Una vez preparada la solucién, ésta se aforé a 200 ml de tal manera que las soluciones
fueron de aproximadamente 0.5 M. Por otro lado en un reactor de cuatro bocas cerrado
perfectamente y con agitacién mecanica vigorosa, se colocaron 200 ml de agua bidestilada a una
temperatura de 25 °C, el pH se ajusté a 10 adicionando NH4sOH al 20 % en volumen. La solucién de
los reactivos se coloc6 en un adicionador conectado a una de las bocas del reactor, posteriormente se
inici6 la adicién de los reactivos gota a gota y al mismo tiempo se inicié la adicién de NHsOH
controlando la velocidad de adicién de tal manera que el pH se mantuviera constante. Esto se
continué hasta que los reactivos se consumieron (3 horas). El precipitado formado, el cual present6

aspecto de gel, se mantuvo en agitacién durante 2 horas, posteriormente el precipitado se afiej6
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TiCls + AI(NOs)
+ Agua
pH=2.0

Sol. 20% de
NH.OH

Agua + NH,OH
pH = 10.0, T=amb
Agitacién Vigorosa

Nucleacién
Crecimiento  Precipitacién

Hidrogel

l

Afiejamiento
pH=10, T=amb,
24 horas

Filtracién, Lavados

Secado a 30 C, XEROGEL

Calcinacién

1

Caracterizacién

Fig. 3.2. Coprecipitacién a pH Constante.
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durante 24 horas, en el liquido madre, en régimen estatico. Después del afiejamiento, el liquido

sobrenadante se eliminé por filtracién, y el precipitado se lavé con agua desmineralizada hasta la
eliminacién de cloruros. El gel se sec6 en estufa de vacio a una temperatura de 80°C. Este
procedimiento se simplifica en el diagrama de bloques que se presenta en la figura 3.2. Los

trihidréxidos simples y mixtos de Al y Ti secos, se calcinaron siguiendo el procedimiento descrito

para las muestras de TiO; secci6n 3.1.1..

3.1.3.- SINTESIS DEL SISTEMA ALOsTiO,, POR LA RUTA DE ALCOXIDOS,

METODO SOL-GEL.

El procedimiento seguido en la sintesis de los 6xidos metélicos mixtos y 6xidos puros de Al
y Ti, mediante la ruta de hidrélisis de los respectivos alc6xidos, en las relaciones atémicas Al/Tiy
los nombres que se especifican en la tabla 3.3, se describe a continuacién: en un reactor de vidrio
cerrado y con agitacién mecénica, previamente descrito, se colocaron 300 ml de alcohol isopropilico,
se inici6 la agitacién vigorosa asi como un flujo de nitrégeno para mantener una atmésfera inerte.
Por separado, el tri-isoprop6xido de Al y el tetra-sec-but6xido de Ti (en la cantidad adecuada para
cada experimento) se diluyeron en alcohol isopropilico, cuidando de que no se formara precipitado.
Posteriormente, los alcéxidos se agregaron al reactor, primero el alcxido de Al y luego el de Ti. La
solucién alcohélica de los alc6xidos se dejé agitando durante 2 horas. En todos los experimentos, se
complet6 el volumen de alcohol para tener la relacién molar isopropanol/alcéxidos de 75. En un
adicionador, por separado, se hizo una mezcla de agua, isopropanol y acido nitrico (relacién molar
agua/alc6éxido=20 y 2 % de &cido nitrico, para todos los experimentos). Después de la agitacion de
los reactivos, se inici6 la hidrélisis, dejando caer la mezcla de agua, alcohol y dcido gota a gota. Este
paso se realiz6 en 2 horas. Todas las muestras se dejaron afiejando en régimen estatico durante 24
horas, inmersos en el liquido madre.

El secado de las muestras se realizé eliminando el exceso de alcohol y agua mediante su
arrastre por una corriente de aire, la cual se hizo pasar por encima de las muestras, esto se realizé a
temperatura ambiente, la mezcla de alcohol y agua se recuperé en una trampa enfriada por hielo.

Este proceso fue lento, para evitar que la estructura porosa de los sélidos colapsara, por efecto de la

dréstica salida del solvente de los poros.
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La calcinacién de los oxihidréxidos simples y mixtos de Al y Ti, se llevé a cabo segun el

procedimiento descrito en la seccién 3.1.1.. En la figura 3.3, se representa esquematicamente el

procedimiento simplificado del método sol-gel.

Tabla 3.3.- Parametros de sintesis sol-gel.

Muestra Solvente TeC ALOs-TiO, Relaciones molares
% Peso ROH/OBu | HXO/OBu | H*/OBu
SA i-Propanol 25 100- 0 75 200 0.2
SAT25 i-Propanol 25 9 -6 75 20.0 0.2
SAT10 i-Propanol 25 86- 14 75 200 0.2
SAT2 i-Propanol 25 56 - 44 75 20.0 0.2
TS i-Propanol 25 0- 100 75 20.0 0.2
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Al(OsecBu)s

Isopropanol
(Temp. ambiente, atm N»)

Fig. 3.3. Sintesis Sol-Gel de A1:Os-TiO,,

< Ti(OBu)s
v
Agitacién 2 hrs.
Agua + HNO;
A J
Gel
Afejamiento 24 hrs., T=ambiente
Secado >
Caracterizacién
Calcinacion
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3.2.- CARACTERIZACION

En esta seccion se haré la breve descripcién de los equipos y procedimientos utilizados para

la caracterizaci6n fisicoquimica y evaluacién catalitica de los 6xidos metélicos simples y mixtos.

3.2.1.- Andlisis térmico.

El andlisis térmico gravimétrico (TGA) se realizé en un equipo Perkin Elmer 1700 con flujo
de aire de 20 ml/min y con una velocidad de calentamiento de 10 «C/min. El anlisis térmico
diferencial (DTA) se realizé en un equipo Perkin Elmer DTA 1700, con flujo de aire de 20 ml/min y
una velocidad de calentamiento de 10°C/min, el calentamiento se hizo desde temperatura ambiente
hasta 900°C, usando la a-AlOs como muestra de referencia. En ambos casos se uso una muestra de

10mg

3.2.2.- Difraccién de rayos x.
Difraccién de rayos x, DRX

La difraccién de rayos x normal, es decir para hacer identificaciéon de fases y determinacién
de parametros de celda, se realizé en un equipo D-500 Siemens automatizado mediante el sistema
DIFRACC/ AT, con tubo de Cu y monocromador de haz secundario para obtener una radiacién
K.=1.5426 A, por software se eliminé la contribucién de Ko, Para el caso de Ja determinacién de los
parametros de red se utilizé grafito como estdndar interno, los picos de difraccién se midieron a una

velocidad angular de 0.5 grados/ min.

Funcién de distribucion radial, FDR.

Si bien un gran nimero de s6lidos naturales y sintéticos son cristalinos, existen sélidos muy
importantes en los campos de materiales y catalizadores, los cuales no tienen la periodicidad
estructural caracteristica del estado cristalino. Estos sélidos son llamados "amorfos", pero resulta
mas adecuado el término microcristalino y en algunos casos extremos no-cristalino, porque muchos
de los sélidos llamados amorfos tienen una estructura ordenada a corto alcance. El estado cristalino

produce lineas de difraccién de rayos x, caracteristicas de cada material, a medida que el tamatio de
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cristal disminuye y las lineas de difraccién se ensanchan hasta llegar a bandas muy anchas,

caracteristicas de los sélidos microcristalinos. Estas bandas anchas aparecen en la regién donde
aparecerian las lineas de difraccién mas intensas si ese sélido fuera cristalino.

A partir del andlisis de Fourier del patrén de rayos x, es posible calcular la distribucién
promedio de atomos vecinos en un sélido microcristalino, esto es conocido como funcién de
distribucién radial (FDR).

Para calcular la funcién de distribucién radial fue necesario obtener los patrones de
difraccién de los sélidos, en un difractémetro PW127 Phillips con tubo de Mo y monocromador de
haz secundario para garantizar una radiacién Ky=0.7093 A. Los patrones de difraccién se midieron
en un rango 26 de 4.0 grados a 120 grados, para obtener un valor grande del pardmetro angular S
(S=47SenB/ 2, donde A es la longitud de onda). El patrén de difraccién digitalizado se aliment6 al
programa de computo FDR (84) para obtener asi la funcién de distribucién radial a partir de
evaluacién numérica de la transformada de Fourier, los detalles del método numérico los dan Klug

y Alexander (85).

Termodifraccién de rayos x, TDRX.

Los estudios de transformaciones de fase en funcién de la temperatura 6 termodifraccion in
situ, se realizaron en una cdmara de alta temperatura de difraccién de rayos x HDK 2.3, con limites
de control de temperatura entre 50°C y 2400°C, la cual esta montada en un difractémetro Siemens
D-500. La preparacién y montaje de la muestra asi como la realizacién del experimento se describen
a continuacién: Las muestras, se mezclaron con una pequeiia cantidad de pegamento comercial (por
ejemplo UHU, el cual se descompone a 300°C) y acetona, la pasta asi formada se colocé
uniformemente sobre el portamuestras (hecho de Pt-Rh), el cual esta colocado entre dos postes fijos
a la tapa de la cimara HDK. El portamuestras funciona al mismo tiempo como elemento calefactor,
lo que garantiza el menor gradiente de temperatura entre el portamuestras y la muestra. La tapa de
la HDK se coloca en la cdmara y se atornilla. Se enciende la bomba de vacio, se espera hasta alcanzar
un vacjo dentro de la camara de 4X101 mbars, el cual se mantendré durante todo el experimento. En
estas condiciones se mide el primer difractograma, inmediatamente después se inicia la primera

rampa de calentamiento con una velocidad de 0.5°/seg y la temperatura se lleva hasta 100-C. A
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partir de esta temperatura la velocidad de calentamiento se disminuyé a 0.17°/seg y los

difractogramas se midieron a intervalos de 100°C hasta alcanzar 1000°C. Durante la medicién de los
difractogramas la temperatura se mantuvo constante. El promedio de la velocidad de calentamiento
fue de 5.0C/min.

3.2.3.- Adsorcién de nitrégeno.

Las isotermas de adsorcién de nitrégeno a 75K se midieron en un equipo Accusorb 2100 E, a
partir de las cuales se calcul6 el 4rea superficial BET, la distribucion de volumen de poro y el
volumen total de poro. Antes de realizar la fisisorcién de nitrégeno, las muestras fueron pretratadas
para eliminarles los compuestos volatiles adsorbidos en la superficie. Los hidréxidos se evacuaron a
120°C en vacio de 104 mmHg durante 12 horas. Los éxidos que previamente fueron calcinados se

evacuaron a 120°C en vacio de 104 durante 6 horas.

3.2.4.- Termodesorcién de piridina por IR.

Para determinar el tipo y fuerza de los sitios 4cidos presentes en la superficie de los 6xidos
metélicos simples y mixtos sintetizados, se midieron los espectros de infrarrojo de la piridina
adsorbida en la superficie de los sélidos con un equipo Nicolet 170-sx, el cual cuenta con una celda
de cuarzo conectada a un sistema de vacio especialmente disefiada para realizar insitu la
desgasificaciéon de la muestra, la adsorcién de piridina y monitorear la termodesorcién de la
piridina. Las muestras se compactaron hasta formar un disco transparente al haz infrarrojo, el disco
se introdujo dentro de la celda y se desgasificé a 5000C durante dos horas. La muestra se enfrié a la
temperatura ambiente y se realizé adsorcién de piridina hasta la saturacién, el exceso de piridina se
eliminé mediante el sistema de vacio. Los espectros de infrarrojo se midieron de temperatura
ambiente hasta 5000C, a intervalos de 100-C.
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3.2.5.- Isotermas de adsorcién de cloro.

La adsorcién de cloro, el cual es una base débil, se realizé para determinar el niimero de
sitios 4cidos tipo Lewis y Bronsted. - El CCly se uso como fuente de CI y la adsorcién se llevé acabo
en un médulo de analisis térmico gravimétrico-7 Perkin Elmer. Antes de hacer la adsorci6n del cloro
la muestra se traté con un flujo de nitrégeno a 500°C durante 2 horas, después se redujo la
temperatura a 200°C y entonces se hizo pasar una corriente de CCL/N; a través de la muestra
durante aproximadamente 3 horas, hasta obtener un peso constante.

3.2.6.- Microscopia electrénica.

La Microscopia electrénica de barrido (MEB) y la Microscopia electrénica de transmisién
(MET) de campo claro, se utilizaron para estudiar la morfologia y estado de agregacién de las
muestras en forma de polvos a escala micro, ademaés se aproveché la MET para identificar mediante
patrones de difraccién de rea selecta la formacion de los cristales de las fases TiO; anatasa o rutilo y
las diferentes formas de la AOs;, a temperaturas y concentraciones a las cuales no pueden ser
detectadas por la técnica de difraccién de rayos x. La TEM se llevé a cabo en un microscopio
electrénico JEOL 100 CX, equipado con una unidad STEM y sistema Tracor 5500, la cual permite
determinar la composicién elemental de la muestra mediante el anélisis de los rayos x emitidos por
los elementos que componen a la muestra. La MEB se llevo a cabo en un microscopio electrénico,
JEOL JSM-85.

La preparacién de las muestras antes de ser observadas por MET consiste en molerlas
finamente, posteriormente suspender el polvo en alcohol isopropilico, se introduce la suspensién en
una cuba ultrasénica, y finalmente se vierten gotas de la suspensién sobre la rejilla de cobre
(previamente recubierta con una pelicula de colodién y carbén amorfo evaporado) y se seca en una
lampara de luz infrarroja.

La preparacién de la muestra para MEB, se hace depositando simplemente el polvo sobre

un portamuestras de carbén, para evitar interferencias por acumulacién de estética.
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3.2.7.- Termodesorcién de amoniaco y CO:.

Los experimentos de termodesorcién de amoniaco (TPD-A) y termodesorcién de CO;, para
evaluar la acidez y basicidad superficial de los polvos, se realizé en un equipo Altamira AMI-3.
Todos los gases usados son Linde UHP (Ultra alta pureza), y la mezcla de calibracién es grado
patrén.

Para el experimento se cargan 100 mg de muestra en el reactor de cuarzd, se fija en el equipo
y se coloca dentro del horno. Se inicia el pretratamiento de la muestra, pasado un flujo de He de 30
cc/min a temperatura de 30°C durante 1/2 hora, en seguida se eleva la temperatura hasta 500-C a
una velocidad de 20°C/min, donde permanece 20 min, posteriormente se enfria la muestra a 30°C
con una velocidad de 40°C/min, el flujo de He se mantuvo durante todo el pretratamiento. A esta
temperatura se hace la adsorcién de CO,, pasando una corriente de CO; de 30 cc/min durante 30
min. Para eliminar el CO, fisisorbido se pasa un flujo de He de 30 cc/ min durante 30 min. Se inicia
la termodesorcién siguiendo una rampa de temperatura con una velocidad de 10C/min hasta una
temperatura final de 700°C, donde permanece durante 20 min. Durante la desorcién
automaticamente se realizan tres pulsos de calibracién.

Sin desmontar la muestra, el reactor se enfria a temperatura de 30°C, se hace pasar un flujo
de He de 30 cc/min durante 1/2 hora, se eleva la temperatura hasta 500°C con una velocidad de
16°C/min y permanece ahi por 20 min, luego se baja la temperatura a 200cC con una velocidad de
40-C/min. Se inicia la adsorcién de NH3 haciendo pasar un flujo de 30 cc/min de una mezcla
20%NHs/He durante 20 min. Para eliminar el exceso de NHs, se hace pasar un flujo de He de 30
cc/min durante 20 min. La desorcién se realiza siguiendo una rampa de temperatura con una
velocidad de 10°C/min parando en 700°C, donde permanece durante 20 min. Durante la desorcion
se realizan 3 pulsos de calibracion.
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3.2.8.- Evaluacion catalitica.

El comportamiento catalitico de los 6xidos metslicos simples 6 mixtos, se evaluaron en una
reaccién quimica de las llamadas prueba, en las cuales se utilizan moléculas como sondas para
determinar el comportamiento de las propiedades superficiales que no pueden ser medidas

mediante otras técnicas de caracterizaciéon.

Deshidratacién de isopropanol.

La deshidratacién de isopropanol se ha reportado como una reaccién sensible a los sitios
4cidos o basicos superficiales (36,86). La reacci6n se realizé en un sistema de micro-reaccién,
operado en régimen diferencial, en flujo continuo a presién atmosférica. Se usaron 100 mg de
muestra, la cual se pretraté a 200°C con flujo de He durante 1 hora. El isopropanol se alimenté al
sistema de reaccién, mediante el paso de He a través de un saturador a una temperatura de 40°C, lo
que gener6 una relacién molar He/isopropanol=5. Con el fin de calcular la energfa de activacién, la
reacci6n se realizé a varias temperaturas, 2000C, 2200C, 240-C y 260°C, sin desmontar la muestra, es
decir la temperatura se elevé después de tomar los datos de conversién. Los datos de conversion se
tomaron a 30 min de reaccién para cada temperatura.

Ademés de la comparacién de reactividades de los catalizadores en este rango de
temperatura, se puede calcular la energia de activacién, Ea. Sin embargo, se debe tener en cuenta
que el aumento en la temperatura influye sobre la cinética de una reaccién catalitica de una manera
compleja. La elevacién de la temperatura:

a) Acelera las reacciones superficiales: Adsorcién, desorcién y reaccién entre adsorbatos.

b) Disminuye la concentracién superficial en el equilibrio de las especies quimisorbidas ya que la
quimisorcién es exotérmica.

¢) Permite en ciertos caso acceder a un dominio de temperatura donde el mecanismo cambia (nueva
reaccién, 6 tipo de quimisorcién, etc.).

d) Modifica a menudo las propiedades del catalizador, mediante coalecencia.

e) En el caso de superficies energéticamente heterogéneas, sitios 4cido-base de diferente fuerza, el
mecanismo puede cambiar.

f) Se presentan efectos compensatorios en los pardémetros de Arrhenius, A y E.
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3.3.- Estrategia de investigacién.

Para cumplir con los objetivos planteados en el presente trabajo, se estructuré la

metodologia de investigacién en uria serie de etapas, las cuales se presentan en la figura 3.4.

AlLO5-TiO; (0,6,14,44,100% en peso)

il L il

Sol-Gel Coprecipitacion
v
TiO, puro Caracterizacion de los geles
(hidréxidos)
. 4
Geles Calcinacién; obtencién de Fases

de Transicién

Calcinacién Caracterizaciéon Fisico-Quimica

de las Fases de Transicién

Caracterizacién Propiedades Cataliticas de las

Fases de Transicién

Fig. 3.4.- Estrategia de Investigacion
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4.- SINTESIS Y CARACTERIZACION DEL SISTEMA TiO: VIA SOL-GEL.

El grado de dispersién del TiO; en la AbOs, como se menciond anteriormente, depende en

gran medida de la naturaleza del TiO,, sin embargo es posible mediante métodos quimicos obtener
materiales altamente dispersos, adicionalmente la baja 4rea superficial que desarrolla el TiO, es una
limitante en su aplicacién en catilisis, por lo que resulta relevante el estudio de los pardmetros de
sintesis internos y externos del método sol-gel y su influencia sobre las propiedades tanto
estructurales como superficiales sobre el TiO; de manera individual.

Es bien conocido que los alcéxidos de titanio, al igual que todos los alcéxidos de metales de
transicién (como se mencioné en la seccién 24.1), reaccionan vigorosamente con el agua,
produciendo un hidréxido metélico, representado por la reaccién:

Ti(OR), + HXO — Ti(OR).1(OH) + R(OH) 4.1)

En realidad, esta reacciéon de hidrélisis de los alcéxidos de titanio es mucho més compleja de
lo que expresa la reaccién 4.1. La hidrélisis produce policondensados con una composicién quimica
que depende de su tamafio fisico y morfologia polimérica. Esto es porque durante la

policondensacién hidrolitica, se forma una red inorganica mediante una cadena de reacciones de

hidrélisis y polimerizaci6n:
=Ti-OR+ H,O —* :ZIi-OH + R(OH) (4.2)
=Ti-OH + RO-Tiz — =Ti-O-Tiz+ R(OH) 4.3)

La red del 6xido se extiende tanto como las condiciones de la hidrélisis lo permitan. En los
enlaces terminales podran estar grupos tanto OH como OR, lo que hace que la composicién del
condensado final depende del tamario y morfologfa del polimero. Adicionalmente, se ha encontrado
(57) que ciertos parametros de sintesis durante la condensacién hidrolitica determinan el tamario
molecular promedio, asi como su distribucién. Variando estos pardmetros, los cuales pueden ser,
relacién agua/alcéxido, dilucién, medio de hidrélisis, catalizador, temperatura de reaccién, y
grupos alquilo en el alcéxido, es posible modificar la cinética de las reacciones que forman la
estructura molecular del condensado final.

En este trabajo se investigaron los efectos de partir de un solo tipo de alcéxido (TiOBun),,
modificar sus pardmetros internos y asi su reactividad mediante la reaccién de alcoholacién de

isopropanol, etanol y n-butanol, asi como las variables externas inherentes al método de sintesis sol-
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gel, tales como las relaciones molares alcohol/ alcéxido y agua/ alcéxido, adicién y concentracién de

acido, temperatura de reaccién, manera de adicién de los reactivos y temperatura de calcinacién de

los geles, sobre las propiedades estructurales y morfolégicas de los geles y posteriormente del TiO..

4.1.- Sintesis.

4.1.1.- Formaci6n del gel, efecto del acido.

Se encontré que la adicién de 4cido, pardmetro externo, es una condicién necesaria para que
la solucién de Ti(OBur)s en cualquiera de los tres alcoholes isopropanol, etanol y n-butanol, al ser
hidrolizada con agua conduce a la formaci6én de un sol y posteriormente se forme un gel, es decir se
cumple estrictamente con las especificaciones del método sol-gel mencionadas en la seccién 2.4, en
este caso se usdé acido nitrico (la relacién [HNOs]/[Ti(OBur)s] se mantuvo fija en todas las sintesis
donde se us6), coincidiendo con lo reportado por Yoldas (57). El 4cido nitrico acthia como catalizador
de la reaccién de hidrélisis, promueve la protonacién de los grupos alcoxi generando mejores
grupos salientes segin la reaccion 2.11. Adicionalmente, afecta la reaccién de condensacién,
retardandola. Es importante mencionar que en todas las sintesis se usé un exceso de agua, es decir h

(parametro externo) fue mucho mayor que el estequiométrico. La variacién de los parametros de
sintesis tanto internos como externos inherentes al método sol-gel afecta las propiedades del sol, gel

y del polvo de TiO; (24,80).

Efecto del tipo de alcohol y dilucién

La modificacién de algunas propiedades del gel, como lo son el tiempo de gelacién, tg
(medido en minutos) y su rigidez (cualitativa) seran analizadas en funcién de la variacién del tipo
de alcohol (pardmetro interno) y la dilucién (parametro externo).

En las sintesis donde se us6 alcohol isopropilico, TIP2 y TIP4, con baja y alta dilucién
respectivamente manteniendo la temperatura fija en 25°C, el tiempo de formacién del gel 6 punto
de gelacién, después de haberse realizado la hidrélisis, fue de aproximadamente 4 minutos en
ambos casos, por lo que no hubo un efecto considerable de la dilucién. En ambos casos los geles
fueron de muy baja rigidez y casi inmediatamente después de haberse formado se inicié el proceso

de encogimiento del gel con la expulsién de liquido sobrenadante.
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En las sintesis con etanol TE2 y TE3, de mediana (ROH/Ti(OBur)= 27.3) y alta

(ROH/Ti(OBunr)s= 65.1) dilucién, respectivamente, el tiempo de gelacién fue de 3 minutos y 2

horas respectivamente, es importante mencionar que la temperatura de reaccién no fue la misma,
por lo que puede ser que en este caso el efecto de la dilucién no sea tan claro. Para determinar el
efecto de la dilucién se realiz6 una sintesis con los parametros de TE2 pero la reaccién de hidr6lisis
se realizé a temperatura ambiente (no se reporta en la tabla 3.1) obteniéndose un tiempo de gelacién
de ~10 min. Por lo que se observa que hay efecto importante de la dilucién. En general estos geles
fueron mucho mas rigidos que los obtenidos con isopropanol.

Fn el caso donde se us6 n-butanol como solvente, el radical alquilo es el mismo del
Ti(OBur)y, y el tiempo de gelacién fue de ~ 6 min en la sintesis TB2 (ROH/Ti(OBun)a= 27.3) pero
cuando se aumentb la dilucién, TB3 (ROH/Ti(OBur)s= 42.0), el tiempo de gelacién se increment
hasta ~ 1.3 horas. En este caso también se aprecia un efecto notable de la dilucién. El gel TB2 es mas
rigido que los obtenidos con etanol y el gel de mayor rigidez fue el TB3.

De las observaciones anteriores, se puede establecer en general, que el tiempo de gelacién
del Ti(OBu) en funcién del pardmetro interno, tipo de solvente es:

etanol > n-butanol >> isopropanol.
en general se puede establecer un orden cualitativo en cuanto a la rigidez de los geles en funcién del
tipo de alcohol:

n-butanol > etanol > isopropanol.
En las sintesis con alcoholes primarios, etanol y n-butanol, el tiempo de gelacién aument6 a medida
que aumenta la dilucién, la cual esta representada por la relacién molar alcohol/ alc6xido (tabla 3.1).
Sin embargo, cuando se usé el alcohol secundario isopropanol, el tiempo de gelacién no se modificé
por efecto de la dilucién 6 de temperatura.

Los geles, en todos los casos cuando se usaron alcoholes primarios, fueron transparentes y
de gran rigidez ocupando todo el volumen, es decir no hubo alcohol residual. Los geles mas rigidos
se obtuvieron cuando se usé n-butanol como solvente, especialmente cuando se usé una alta
dilucién, muestra TB3. En contraste, los geles obtenidos con isopropanol fueron suaves y
rapidamente se encogieron liberando liquido sobrenadante.

En la etapa de afiejamiento, a medida que avanza la reaccién de policondensacion, se va

conformando una red tridimensional, y como consecuencia el gel se va encogiendo liberando de la

63



TiO; Sol-Gel
microestructura alcohol y el exceso de agua. En general, el encogimiento fue més pronunciado en

los geles sintetizados con alcohol etilico, y el menor se observé en los geles sintetizados con n-

butanol y en particular el gel TB3 después de 3 dias de afiejamiento no se encogié.

Efecto de la temperatura

Podemos decir, que en las preparaciones donde se realizé la hidrélisis a una alta
temperatura (tabla 2.1), ésta tuvo un efecto notable sobre los parametros cualitativos, tales como la
formacion, aspecto y rigidez de los geles, y sobre el tiempo de gelacién cuando se usaron alcoholes
primarios, especificamente las sintesis, TE2 (tg=3 min) y TE3 (tg=2.17h), y en la sintesis TB1
(tg=3min) y TB2 (tg=6 min). En contraste, en las sintesis con isopropanol el tg=4 min no se modificé
por efecto de la temperatura. Adicionalmente, se observé que en las sintesis que se realizaron a alta
temperatura, TIP3, TE2 y TB1, los geles presentaron un encogimiento mayor durante la etapa de

afiejamiento.

4.1.2.- Hidrolisis sin acido.

En contraste, en las dos sintesis donde no se usé acido, TIP1 y TE1, y a pesar de que se usé
diferente tipo de alcohol como solvente del Ti(OBur); (baja diluci6n, tabla 3.1) modo de adicién, y
temperatura de reaccién, al hidrolizar solamente con agua, en ambos casos no se formé gel, en su
lugar y tan pronto se inici6 la hidrélisis, esto es desde el primer contacto entre el agua y el alc6xido,

se formé un precipitado blanco.

4.2.- Comportamiento Térmico.

Las diagramas tipicos de pérdida de peso de las muestras en funcién de la temperatura
(analisis térmico gravimétrico) en atmésfera de aire estan representados por espectros de TGA que
se encuentran en la figura 4.1. A partir de las curvas de TGA, se observa que existen dos principales
zonas de pérdida de peso en todas las muestras independientemente de los pardmetros de sintesis.
La primera regién que va de 70°C a 200°C, representa la eliminacién de agua y alcohol adsorbidos
fisicamente en el sélido, lo que significa una pérdida de peso de aproximadamente el 70% de la
pérdida de peso total. En la segunda zona que va de 260°C a 460°C se quema el material orgéanico
residual, con una pérdida de peso de aproximadamente del 30%, con respecto a la pérdida de peso
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total. A partir de los 500°C los sélidos précticamente ya no perdieron peso, lo que sugiere que los
hidréxidos de titanio se han transformado en TiO,.

Los cambios endotérmicos y. exotérmicos que sufren los geles en funcién de la temperatura
se encuentran representados en la figura 4.2. Las curvas de DTA que se presentan en la figura 4.2,
corresponden a los TGA de la figura 4.1. Se puede observar, que la eliminacién de agua y alcohol
adsorbidos fisicamente en la superficie de los hidréxidos se realiza mediante un proceso
endotérmico entre los 50°C y 200eC. El pico exotérmico com(n a todas las muestras, que aparece
entre los 240-300-C representa la oxidacién completa de la materia orgénica residual (87), se puede
observar que la intensidad de este pico es diferente para cada muestra, lo que sugiere que la
cantidad de materia organica residual no es la misma. El siguiente pico exotérmico aparece
aproximadamente a los 400°C y su intensidad es diferente para cada muestra. Dado que este
proceso exotérmico aparece en una temperatura donde el proceso de pérdida de peso atin no
termina, figura 4.1, existen dos posibilidades: una, que corresponda a la oxidacién de un cierto tipo
de materia organica de energia de activacién diferente a la referente al pico de 240-300°C y la
segunda es que corresponda a la cristalizacién de TiO, en la fase cristalografica de transicién
anatasa 6 directamente en rutilo. La intensidad de los picos es mucho mas notable en los geles TIP1

y TIP4, y en las muestras restantes este pico exotérmico es menos intenso.

4.3.- Propiedades estructurales.

Algunos difractogramas de rayos x de los geles secos se muestran en la figura 4.3, mientras
que los correspondientes a las muestras calcinadas a 500°C se encuentran en la figura 4.4. En ambas
figuras, los difractogramas se comparan con el patrén de difraccién de rayos x de la anatasa
estdndar, tarjeta ASTM 21-1272,

En la tabla 4.1, se reportan las fases identificadas por rayos x, y dado que la fase anatasa
presenté efecto de tamario de cristal, se calcul6 el didmetro promedio de cristal, D, utilizando el
ancho a media altura de la reflexién principal (101). Asimismo, se calcul6 la cristalinidad relativa, la
cual se obtiene tomando como base la intensidad de la reflexién (101) de una anatasa de alta
cristalinidad y sin efecto de tamafio de cristal, como 100% cristalina, y las intensidades de las

muestras problema se dividieron entre la intensidad de la anatasa 100% cristalina.
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Geles
Efecto de la diluciony la temperatura.

Se observa que en los geles (figura 4.3) Sintetizados con PriOH como solvente TIP2 y TIP4,
en los cuales la Ginica diferencia en la sintesis fue la dilucién, en la TIP2 (baja dilucién) aparece la fase
anatasa en forma de pequefios cristales, con tamafio de cristal promedio (D) calculado de ~40A
(tabla 4.1), en cambio el gel TIP4 (alta dilucién) no presenta picos de difraccién por lo que se puede
decir que es amorfo 6 microcristalino. En contraste el gel TIP3, el cual se sintetizé6 bajo las
condiciones de TIP4 con la diferencia de que el proceso se llevo a cabo a 75°C, presenta la fase
anatasa con efecto de tamafio de cristal, el cual se calculé en ~50A y es superior al mostrado por la
TIP2.

En los geles sintetizados con etanol, TE2 y TE3 de baja y alta dilucién respectivamente, se
encuentra que en ambos esta presente la fase anatasa con efecto de tamario de cristal, el cual se
calculé en ~60A (% cristalinidad de 8) y 50 A (% cristalinidad de 6) respectivamente. En el gel TE3
ademads de la fase anatasa se aprecia la presencia de la fase rutilo. Es importante sefalar que el
mayor tamario de cristal y cristalinidad de la fase anatasa en el gel TE2, se puede deber a que esta
sintesis se realizé a 70°C.

Los geles obtenidos con n-butanol, TB1, TB2 y TB3, presentan la fase anatasa con efecto de
tamafio de cristal. En los geles donde la diferencia es la dilucién, TB2 (baja) y TB3 (alta), el tamario
de cristal aumenta al incrementarse la dilucién de ~50A (% cristalinidad de 8) a =70A (%
cristalinidad de 12) respectivamente. Sin embargo, al incrementar la temperatura de reaccién,
sintesis TB1 (baja diluci6n), el tamafio de cristal crece hasta ~70A (% cristalinidad de 11) respecto
del gel TB2. Todos estos resultados estan resumidos en la tabla 4.1.

Efecto del tipo de alcohol
Si ahora comparamos de manera global tanto el tamafio de cristal como la cristalinidad en
funcién del tipo de alcohol, pardmetro interno, en general se puede establecer un orden de
cristalinidades relativas la cual sera:
n-butanol = etanol > isopropanol
Esto sugiere que el tipo de radical alquilo del alcohol afecta la reaccién de condensacién,
siendo més favorable un radical alquilo lineal (butilo o etilo) para que durante el proceso de
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condensacién se ordene la estructura Ti-O-Ti en anatasa, esto esta de acuerdo con lo reportado

previamente por Livage et al. (24).

Adicionalmente, un pardmetro muy ﬁnportante sobre el tamafio de cristal de anatasa es la
temperatura. Asi, una elevada temperatura de reaccién, con o sin adicién de &cido, suministra
mayor energia al sistema lo que favorece la formacién de cristales més grandes de anatasa y mejor
formados. Resulta interesante el hecho de que en la muestra TE1, donde se usé alta dilucién y
temperatura ambiente, su patrén de difraccién muestra la presencia de la fase rutilo con un tamario

de cristal muy pequefio (de acuerdo con la figura 4.3 y la tabla 4.1).

Precipitados

Es este caso denominaremos como precipitados a TIP1 y TE1, productos de las sintesis
realizadas sin 4cido como catalizador. El precipitado TIP1 no present6 lineas de difraccién, por lo
que se puede considerar como amorfo o microcristalino. En contraste el precipitado TE1, preparado
a 75°C, presentd la fase anatasa con efecto de tamafio de cristal, el cual se calcul6 en ~70A,
resultando el de mayor tamafio de cristal respecto de los éxidos sintetizados con etanol.

Geles calcinados a 500°C
Efecto de la dilucién y la temperatura.

En los tres geles sintetizados con isopropanol, TIP2, TIP3 y TIP4, calcinados a 500°C se
identific6 la fase anatasa con efecto de tamafio de cristal, el cual fue muy semejante en las tres
muestras y del orden de 120A y de igual manera en la cristalinidad #20%. No es notable el efecto
de la dilucién y la temperatura. En el caso del gel TIP4 amorfo al ser calcinado cristaliza en anatasa
(tabla 4.1).

La diferencia en el tamafio de cristal de la anatasa presente en los geles TE2 y TE3
calcinados es muy notable. En la muestra TE2 el tamafio de cristal es de ~181A mientras que para
TE3 es de ~307A, adicionalmente en ésta tiltima est4 presente la fase rutilo de alta temperatura.

Los geles TB2 y TB3 calcinados presentan solamente la fase anatasa, la cual aumenta su
tamatfio de cristal al aumentar la dilucién, de ~255A a ~300A respectivamente. El gel TB1 calcinado
(baja dilucién y alta temperatura de sintesis), al igual que en los geles secos, presenta un tamaiio
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Tabla 4.1.- Fases identificadas por difraccién de rayos x, en muestras secas y calcinadas asi como el

didmetro promedio de cristal de la anatasa (101) y la cristaleinidad relativa.

MUESTRAS SECAS CALCINADAS
Fases D (&) % Cristalini. Fases D (&) % Cristalini.

ANATASA Anatasa --- 100 Anatasa --- 100

TIP1 Amorfa --- --- Anatasa 310 4

TIP2 Anatasa 40 -5 Anatasa 117 20

TIP3 Anatasa 50 7 Anatasa 115 16

TIP4 Amorfa .- --- Anatasa 120 19

TE1 Anatasa 70 9 Anatasa 130 26

TE2 Anatasa 60 8 Anatasa 181 21

TE3 *A-R 50 6 A-R 307 A* 38

TB1 Anatasa 70 11 A- R 309 A 31

TB2 Anatasa 50 8 Anatasa 255 2|

TB3 Anatasa 70 12 Anatasa 300 35

* A = Anatasa y R = Rutilo.

de cristal muy semejante al mostrado por TB3yesde = 309A, pero ademas de la fase anatasa se

encuentra la fase rutilo de alta temperatura.

Efecto del tipo de alcohol

De igual manera que en los geles secos, al comparar de manera global tanto el tamafio de

cristal como la cristalinidad en funcién del tipo de alcohol, el orden de cristalinidades relativas se

mantiene en los geles calcinados quedando como:

n-butanol = etanol > isopropanol

Precipitados calcinados a 500°C

El precipitado TIP1 amorfo al calcinarlo a 500°C cristaliza en la fase anatasa, la cual

presenta la mayor cristalinidad (44%) y un tamafio de cristal grande de = 310A comparable al
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obtenido en TE3, TB1 y TB4. Si comparamos las muestra TIP1 y TIP4 calcinadas tomando como

base que ambas son amorfas antes de calcinarse, encontramos que TIP1 es dos veces més cistalina
que TIP4, lo que sugiere que el mecanismo de cristalizacién del TiO; amorfo en anatasa se ve
afectado por las diferentes condiciones de sintesis.

Por otro lado, sibien el precipitado TE1 es el que presenta la mayor cristalinidad respecto
de TE2 y TE3, al ser calcinado éste comportamiento se invierte de tal forma que TE1 calcinado

presenta el menor tamaiio de cristal.

4.3.1.- Evolucién de fases y transicién anatasa-rutilo.

La evolucién cristalografica de la fase anatasa microcristalina (geles secos) y su cristalizacion,
asi como la transicién anatasa-rutilo en funcién de la temperatura, se sigui6 por termodifraccién, en
flujo de aire (no medido). Solamente, se presenta la termodifraccién de una muestra sintetizada con
cada tipo de alcohol.

En la figura 4.5, se presentan los patrones de difraccién de la muestra TIP1 obtenidos cada
100-C durante la termodifraccién. A temperatura ambiente la muestra es amorfa y permanece asi
hasta los 400°C. El TiO,-amorfo cristaliza en anatasa (se marcan sus reflexiones con una "A", las
restantes reflexiones provienen del portamuestras de Pt-Rh y se marcan con una "P") entre 400-C y
500°C. A partir de esta temperatura y hasta 800°C, aumenta el tamaiio de cristal de la anatasa pero
no se observa la transicibn anatasa-rutilo. Este comportamiento contrasta con la evolucién
cristalogréfica de la muestra TE3, figura 4.6, donde el tamaiio de cristal de la anatasa practicamente
no aumenta hasta los 400°C, pero en 500°C se inician dos procesos en competencia: uno es el
crecimiento del tamafio de cristal de la anatasa y en el segundo la anatasa se transforma en rutilo. La
transformacién de anatasa en rutilo practicamente termina en 700°C.

En la muestra TB1, figura 4.7, al igual que en la muestra TE3 también se observan los dos
procesos, el crecimiento de cristal y la transicién anatasa-rutilo, pero en este caso el proceso se
retarda en ~100°C, por lo que se inicia entre 500°C y 600°C. La velocidad de la transicién anatasa-
rutilo es menor que en el caso de TE3, esto se puede decir porque en TB1 a 700°C todavia queda una

proporcién importante de anatasa.
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Figura 4.5.- Cristalizacién de la fase anatasa en funcién de la temperatura en un gel
amorfo TIP1, seguida por termodifraccién de rayos x en atmoésfera de aire.
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Figura 4.7.- Transicién anatasa-rutilo en funcién de la temperatura, partiendo de geles
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Es importante hacer notar que la transicién anatasa-rutilo no puede ser detectada por la

técnica de DTA. Adicionalmente, los resultados de termodifraccién revelan que el pico altamente
exotérmico que aparece en el DTA de la muestra TIP1 en ~400°C corresponde a la cristalizacién del
TiOs-amorfo en la fase anatasa.

Es claro que la temperatura de transicién anatasa-rutilo se ve afectada por los pardmetros de
sintesis, dado que en las muestras TE3 la transicién ocurre entre 400C y 500°C, y en TB1 se retarda
ocurriendo entre 500°C y 600°C, pero ademés el mecanismo parece ser diferente. En contraste,
cuando se parte de un gel amorfo la evolucién de las fases en funcién de la temperatura es diferente,
el TiOz-amorfo cristaliza en anatasa y la transicién anatasa-rutilo no se observa por debajo de los

800°C.

Distribucién de tamaiio de cristal de la anatasa.

La evolucién tipica del tamafio de cristal de la anatasa microcristalina, representada por la
muestra TE1 seca, en funcién de la temperatura se muestra en la figura 4.8. Se presenta también la
distribucién de tamario de cristal de la muestra TIP4 calcinada a 500°C, la cual proviene de una
muestra amorfa. En la muestra TE1 seca la distribucién de tamafio de cristal es bimodal, el principal
tamario de cristal estd en ~17 Ay una pequefia fraccibn en » 77 A. Esta muestra al ser calcinada a
500°C el tamafio de cristal se incrementa hasta 97 A y también aparece una fraccién muy pequefia
de ~ 200 A. En contraste en la muestra TIP1 calcinada a 500°C, el proceso de cristalizacién TiO»-
amorfo > anatasa genera una distribucién de tamaiio de cristal bimodal claramente superior que
en la muestra TE1/500°C, con maximos en #112Ay =216 A. Para la medicién de las distribuciones
de tamartio de cristal se usé el perfil izquierdo de la reflexién (101) de la fase anatasa, el cual se

aliment6 al programa de cémputo de R. D. Benotto (88).

4.3.2.- Microestructura
Por medio de la funcién de distribucién radial (FDR) obtenida a partir de un patrén de

difraccién experimental, se puede estudiar la micro estructura de s6lidos micro cristalinos, como es
el TiO,.

77



TiO; Sol-Gel

97
TEI,500C
7
7
TEI, SECA
7
e
TIPI1, 500%
216
(0] 36.0 2.0 167.0 220.0 272.0 330.0

D1AMETRO (R)

Figura 4.8.- Distribucién de tamafio de cristal de la fase anatasa (TiO), calculada
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Estructura de la anatasa

Para hacer la interpretacién de la FDR es necesario primeramente, construir la celda unitaria
a partir de los datos cristalogréficos de la fase anatasa del TiO: (tarjeta JCPDS 21-1272), tales como,
simetria tetragonal, grupo espacial 141/amd (D! , el octaedro esté distorsionado a lo largo de la
piramide) (No. 141) con las opciones Ti 8(c) y O 16(h), parametros de red a,=3.776 Ay co=9.486 A, de
donde se midieron todas las longitudes de enlace Ti-Tj, Ti-O y O-O existentes en la celda y que se
reportan en la tabla 4.2. La estructura de la anatasa se puede representar (solamente) con el motivo
repeticional TiOs, en simetria octaédrica distorcionada, compartiendo cuatro ejes. Las longitudes de
enlace a primeros vecinos se tomaron del motivo repeticional Ti-Os en simetria octaédrica
distorsionada (figura 4.9), a partir del cual y con las operaciones de simetria del grupo se puede
construir la celda.

Se puede apreciar que en el motivo repeticional, aparecen dos longitudes de enlace Ti-
0=1.93 A (cuatro enlaces) y Ti-O=1.99 A (dos enlaces), esto es debido a la distorsién, la cual a su vez
genera cuatro distintas longitudes de enlace O-O, 01-O2=3.79 A (equivalente al los pardmetros de
celda a,=b,), O1-O3= 2.78 A, 01-O5= 248 A y O1-O6= 3.03 A. Como segundos vecinos, aparecen
cuatro Ti#* rodeando al motivo TiOs, los cuales estan compartiendo los pares de oxigenos O1-O5,
05-02, 03-06 y 06-04 (ejes del octaedro compartidos ). Las distancias Ti-Ti valen 3.03 4 y 3.79 A.

Se calcul6 la FDR de una anatasa altamente cristalina con el fin de comparar las distancias
interatémicas experimentales obtenidas por la FDR con las distancias interatémicas teéricas (tabla
4.2). Dado que la anatasa tiene una estructura atémica de baja simetria (tetragonal) se obtiene un
gran namero de distancias interatomicas Ti-O, Ti-Ti, y O-O en una celda unitaria, por lo que se
observa que hay distancias interatémicas que no se pueden resolver en la FDR. Sin embargo. las
distancias resueltas son muy importantes y suficientes, porque permiten detectar cambios en la
estructura. La distancia Ti-O =1.93 A representa a los cuatro enlaces Ti-O producto de la distorsién
del motivo repeticional, y como consecuencia aparecen las distancias O1-O6= 3.08 A y 01-O2=3.79
A (figura 4.9). Esta altima representa ademds los parametros de red a.=b,, por lo que cualquier
distorsién en el motivo repeticional puede ser detectado.
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Tabla 4.2.- Longitudes de enlace medidas en la estructura anatsa (una celda unitaria), comparadas
con las medidas por FDR de una anatasa de alta cristalinidad.

LONG. IDEALES (&) LONG. POR FDR (&) ENLACES
1.93 1.93 Ti-O ( octaedro)
1.99 --- Ti-O (octaedro)
248 --- o0
2.78 --- o0
3.03 3.08 O-0O, Ti-Ti
3.66 --- 00
3.78 379 O-O, Ti-Ti (as, bo)
3.83 --- Ti-O
3.98 --- o0
424 4.28 Ti-O
4.27 --- OO, Ti-O
4.52 --- Ti
4.75 483 Ti-O
484 --- o0
526 --- o0
5.34 --- OO
5.44 5.51 OO
5.7 --- o0
6.07 6.17 Ti-O
6.63 .- 0-0
6.64 6.64 Ti-O
6.67 ——- 0-0
7.25 .- Ti-O
7.36 --- o0
7.49 --- Ti-O
7.69 “ee 0-0
827 831 00
8.39 .-- Ti-O
92 .-- Ti-O
9.3 9.38 Ti-O
9.49 --- Ti-O
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Microestructura de polvos secos

Las funciones de distribucién radial (FDR) representativas de las muestras secas se reportan
en la figura 4.10, y se comparan directamente con la anatasa denominada estandar. Las longitudes
de enlace correspondientes al motivo repeticional, figura 4.9, aparecen definidas en mayor o menor
grado dependiendo del orden atémico de los cristales de anatasa, pero es claro que en todas existe
un orden atémico correspondiente a la estructura anatasa.

Precipitados, sintesis sin dcido.

La microestructura del precipitado TIP1 esta representada por su FDR, la cual muestra que
el pico en 1.93 A y que esta asociado a la longitud de enlace Ti-O (ver fig. 4.9) est4 acompafiado por
otro muy cercano en 2.3 A el cual puede corresponder a la longitud de enlace O1-O5 del motivo
repeticional, lo que significaria que hay una distorsién diferente en el Ti-Os, esta distorsién debe
provocar que la distancia O1-O6= 3.03 A (en el motivo repeticional) se incremente, lo que se observa
claramente en la FDR como un corrimiento en la posicién del pico (correspondiente a esta distancia)
hasta 3.3 A. La intensidad de los picos disminuye a medida que se incrementa el valor de r (&), esto
se debe a que el orden en el ensamblaje atdmico es solamente a corto alcance.

En contraste las distancias interatémicas presentes en la FDR del precipitado TE1, al
compararla con la FDR de la anatasa estindar, muestran que: a) las distancias interatémicas Ti-O,
O-O en el motivo repeticional TiOs (figura 4.9) corresponden a las observadas en la estructura
anatasa, b) hay defectos en el orden estructural a segundos y terceros vecinos, esto se manifiesta por
la baja intensidad de los picos que parecen en 422 A, 4.83 A 617 Ay 6.64 A, c) se pierde el orden
estructural a largo alcance.

Geles, sintesis con dcido.

El orden estructural a corto alcance o microestructura en los geles sintetizados con
isopropanol, TIP2 y TIP4, es claramente diferente. Mientras que las longitudes de enlace Ti-O y O-O
del motivo repeticional en TIP2 corresponden al representativo del arreglo tipo anatasa pero con
defectos en el arreglo atémico a segundos y terceros vecinos, en TIP4 el orden estructural se reduce
a primeros y segundos vecinos, presentdndose distorsiones tanto en el motivo repeticional respecto
del caracteristico de la anatasa, éste comportamiento es semejante al observado en el precipitado

TIP1.
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Figura 4.10.- Funcién de distribucién radial (FDR) de geles de TiO: comparadas con la

FDR de una anatasa de alta cristalinidad.
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El orden estructural tipo anatasa se incrementa considerablemente en el gel TIP2, pero atn

persisten defectos en el ensamblaje atémico a partir de los segundos vecinos.

En los geles TE2 y TE3, el orden atémico estructural es semejante y del tipo anatasa (no se
muestran en la fig. 4.10), si bien los picos en la FDR de TE2 son maés intensos, esto es, la estructura
tipo anatasa estd mejor definida, pero en ambos geles, se aprecian defectos estructurales. Sin
embargo, en el gel TE3, ademds se aprecian distancias interatémicas correspondientes al arreglo
tipo rutilo.

Finalmente, el mayor ordenamiento estructural tipo anatasa es el mostrado por los tres geles
preparados con n-butanol, TB1, TB2 y TB3. Entre los geles TB2 y TB3, en los cuales el pardmetro
modificado fue la dilucién, hay diferencias en el ordenamiento atémico, mientras que TB3 presenta
una FDR muy semejante a TB1 y ésta a su vez muy cercana a la estructura anatasa estandar, en TB2
se aprecian diferencias en cuanto a las intensidades de algunos picos correspondientes a longitudes
de enlace Ti-O, Ti-Ti y O-O de terceros vecinos.

Como era de esperarse, en general el orden microestructural en funcién del tipo de alcohol
utilizado en la sintesis, es el siguiente:

n-butanol > etanol >> isopropanol

Efecto de la temperatura.

A partir de la comparaciéon entre la FDR de los geles, TIP3, TE2 y TBl1, donde la
temperatura de reaccién fue de 75°C, y sus respectivos geles donde las reacciones se llevaron a cabo
a 25°C, TIP4, TE3 y TB2, se puede observar que el orden microestructural es mayor en los geles

sintetizados a mayor temperatura.

Microestructura de polvos calcinados a 500°C

Efecto del tipo de alcohol.

Las FDR de los geles obtenidos a partir de la modificacién del radical alquilo, TIP1, TE1 y
TB1, y calcinados a 500°C se presentan en la figura 4.11. Dado que todos los geles calcinados a esta
temperatura han cristalizado en anatasa, y aunque su patrén de difraccién esta bien definido el
efecto de tamario de cristal atn es evidente. Asi pues, en la figura 4.11 solamente se presentan las
FDR representativas de cada serie de geles preparados con diferente alcohol. La FDR de la muestra

TIP1, lacual proviene de un precipitado amorfo, presenta las distancias caracteristicas del
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Figura 4.11.- Funcién de distribucién radial de geles calcinados a 500°C , comparadas
con la FDR de una estructura anatasa altamente cristalina.
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motivo repeticional Ti-O= 1.95 A y O-O= 3.08 A, ademas est4 claramente definida la longitud de

enlace O-O= 3.79 A correspondiente a los parametros de red a, y b, de la celda unitaria de la
anatasa, y la relacién de intensidades- de estas longitudes de enlace coinciden con la observada en la
anatasa estandar. Sin embargo, se observan algunas diferencias: una es que la longitud de enlace de
4.28 correspondiente a enlaces Ti-O y O-O de segundos vecinos, no esta claramente definida, y la
segunda es que la relacién de intensidades de las longitudes de enlace Ti-O y O-Ode 6.17 Ay 6.64 A
(correspondientes a terceros vecinos) esté invertida. Estos defectos se acentian en las tres muestras
TIP2, TIP3 y TIP4 (no se presentan sus FDR).

Los 6xidos de titanio, TE1, TE2 presentan el mismo tipo de defectos en el orden atémico de
la antasa observado en los éxidos preparados con isopropanol. El mayor orden estructural se
obtiene en la muestra TE3.

El orden estructural de la anatasa en los 6xidos TB1, TB2 y TB3 es muy semejante, si bien

también estin presentes los defectos antes mencionados.

4.4.- Caracteristicas superficiales.

El area superficial y la distribucién de tamafio de poro son propiedades fuertemente
afectadas por las condiciones de sintesis. Las areas superficiales BET de las muestras secas y
calcinadas se encuentran en la tabla 4.3. En el andlisis de las 4reas superficiales incluiremos a los
precipitados TIP1 y TE1 dentro de sus respectivas series, segiin el tipo de alcohol.

Polvos secos

Efecto del tipo de alcohol, dilucién y temperatura.

Las areas superficiales obtenidas en los geles secos cubren un amplio rango, van desde 92
hasta 646 m2/g. En los geles TIP2 y TIP4 donde la diferencia de sintesis es la dilucién, el area
superficial se incrementa de 518 m?/g a 647 m2/g, respectivamente. Al incrementar la temperatura
de sintesis, gel TIP3, el 4rea superficial disminuye a 362 m2/gr. El precipitado TIP1 presenta una
area superficial de 476 m?/g, ésta es menor que en los geles TIP2 y TIP4.

Tanto el precipitado TE1 como los geles TE2 y TE3, presentan 4reas superficiales muy
inferiores a las desarrolladas por las sintesis con isopropanol. En este caso la menor area superficial
se obtiene cuando la sintesis se realiz6 a alta dilucibn y a temperatura ambiente, gel TE3,

contrariamente a lo encontrado es las sintesis de isopropanol. Si bien, el precipitado TE1 y el gel
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TE2 se sintetizaron bajo condiciones muy distintas sus 4reas superficiales son muy semejantes, 221

m?/ gy 209 m?/ g respectivamente.

Cuando se usé n-butanol como solvente, de nuevo una alta temperatura de reaccién genera
una érea superficial baja (muestra TB1), y al disminuir a temperatura ambiente el area se incrementé
al doble (TB2), sin embargo, al aumentar la relacién alcohol/alcéxido y mantener la temperatura
ambiente, en lugar de incrementarse el area superficial como cuando se usé isopropanol, su valor
disminuyd (muestra TB3). Este efecto puede ocurrir debido al intercambio de radicales entre el
alcéxido y el solvente, la diferencia en tamaiio del etanol, butanol y el isopropanol, y sobre el tipo de
solvente si es lineal o ramificado. Las bajas 4reas superficiales de las muestras sintetizadas con
etanol y n-butanol como solventes se correlacionan con la observacién de que el grado de
encogimiento de estos geles fue el mas pronunciado, como se mencioné previamente.

La distribucién de tamafio de poro de las muestras secas se muestra en la figura 4.12. La
titania preparada con isopropanol como solvente, muestra distribuciones de tamaiio de poro muy
estrechas, con un tamario de poro promedio de 30 A. En el caso de los sélidos preparados con
etanol, la muestra obtenida sin acido mostré una distribucién bimodal, mientras que en la que se
preparé con écido y alta dilucién se aprecian solamente macroporos.

Polvos calcinados a 500°C.

En general, después del tratamiento térmico de los geles a 500°C, gran parte de la estructura
porosa se colapsa lo que se refleja en un pronunciado decaimiento en las rea superficiales, esto se
reporta en la tabla 4.3. Se observa que hay una relacién entre el tamario de cristal de la anatasa y el
area superficial, a mayor tamafio de cristal menor 4rea superficial, acentudndose este
comportamiento cuando ademads de la anatasa est presente la fase rutilo de mayor temperatura.

Esto se aprecia en los 6xidos, TIP2, TIP3 y TIP4, los cuales presentan un tamario de cristal
muy semejante (%120 A) y por lo tanto desarrollan dreas superficiales también muy semejantes, y al
incrementarse el tamario de cristal hasta 310 A, en el caso del 6xido TIP], el area superficial
disminuye hasta 15 m?/gr. Si comparamos los 6xidos TIP1 y TIP4, tomando como base que ambos
provienen de sélidos amorfos y que en ambos sucedié el proceso de cristalizacién amorfo-anatasa,
es evidente que tanto la cinética de cristalizacién como el proceso de sinterizacién se llevan a cabo

de diferente manera.
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De igual manera en los 6xidos TE1, TE2 y TE3, a medida que el tamario de cristal aumenta

de #120 A en TE1 hasta ~307 A (més la fase rutilo) en TE3, el 4rea superficial diminuye de 106 m?/g a

9 m?/ g, respectivamente.

En el 6xido TB1 donde estan presentes tanto la anatasa como el rutilo, y que es comparable
en este sentido con TE3, se encuentra la menor 4rea superficial de 4 m?2/g. En TB2 diminuye el
tamario de cristal a 255 A y se incrementa el 4rea superficial (66 m2/g) respecté de TB1. En TB3 se
incrementa el tamafio de cristal a 300 A y el 4rea superficial disminuye hasta 11 m2?/g,

En base a los resultados anteriores podemos establecer en general que, el 4rea superficial de
los 6xidos depende, en las sintesis con &cido, en gran medida del tipo de radical, segtn:

isopropilo > etilo = n-butilo

Tabla 4.3.- Areas superficiales de las muestras secadas y calcinadas medidas mediante adsorcién de

N>a75K
MUESTRAS AREA SUPERFICIAL (m?/g)
SECADAS (80-C) CALCINADAS (500-C)
TIP1 4an 15
TIP2 518 113
TIP3 362 113
TIP4 647 87
TE1 221 106
TE2 209 47
TE3 93 9
TB1 141 4
TB2 280 66
TB3 202 11

88



TiO; Sol-Gel

(cc/q)

DIAMETRO DE PORO,

TIP4

TIP 3

TIP 2

I —— et

TIP |

T8I

//’\ rez

TEI

TE3

v ¥ Ty rrrey - LABEIS . 2 4

100 1000
DIAMETRO DE PORO (A)

Figura 4.12.- Distribucién de didmetro de poro, medidos por adsorcién de nitrégeno,

de geles secos.
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4.5.- Morfologia.

La morfologia de grano y estado de agregacién de los polvos de titania se estudié con
microscopia electrénica de barrido ((MEB) y microscopia de transmisién (MET). Estos son
parametros importantes que se correlacionan con las propiedades estructurales y de textura de los
sélidos.

Precipitados

Por MET se observa que el precipitado seco TIP1 presenta una distribucién de tamafio de
grano muy estrecha (fig. 413 A). Los granos son de forma irregular no facetada, de tamario
promedio de 2.5 micrones, y son de aspecto denso, éstas “esferas” son tan densas que no pueden
ser atravesadas por el haz de electrones, sin embargo se encuentra que hay una cantidad de
material poroso y amorfo alrededor de ellas (figura 4.13 A) de tamaiio de particula de %10 nm, de
este material proviene un patrén de anillos muy difusos que coinciden con la fase anatasa. En la
muestra TIP1 calcinada a 500°C se mantiene el mismo tipo de particula, de aspecto atin mas denso y
se aprecia que se ha iniciado el proceso de sinterizacién de los granos, formandose grandes
agregados, figura 4.13 B (MEB).

En contraste con esta morfologia, el precipitado TE1 (figura 4.14 A) presenta grandes
agregados no facetados de forma y tamafio muy heterogénea de aspecto poroso, esto fue observado
por MEB. Sin embargo la morfologia observada por MET (figura 4.14 B) muestra que los grandes
conglomerados observados por MEB estan formado por particulas de forma y tamafio regular de
~10 nm, compuestas por anatasa policristalina, la cual genera patrones de difraccién de anillos.
Cabe mencionar que esta muestra no pas6 por gel al igual que TIP1, pero el tamafio y forma de las
particulas es muy distinto.

Geles

La morfologia tipica de un gel polimérico observada por MET se aprecia en la figura 15 A,
correspondiente al gel TIP3/seco. Se encuentran grandes agregados de tamafio y forma irregular
no facetados, pero ademas hay agregados de forma més regular. Todos ellos estan formados por
particulas del orden de 1040 nm interconectadas entre si formando una red y dejando espacios
vacios de ~3040 A. El patrén de difraccion de este material es de anillos y corresponde a la fase
anatasa. En contraste en el gel TIP4/seco (figura 15 B) se encuentran solamente grandes agregados

de tamano y forma muy irregular no facetados, el tamafio promedio es de ~1 micron. Estos
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conglomerados estan formados por particulas de ~4 nm interconectadas entre si dejando espacios

vacios de ~30 A. Este material no difracta por lo que se puede decir que es amorfo.

En la figura 4.16 A, se presenta la morfologia tipica de los geles observada por MEB, y que
en este caso corresponde a la muestra TE2/seca, la cual formé un gel transparente y rigido. Se
observan grandes agregados de tamarfio y forma irregular representativos de geles que han sido
triturados. El tamafio de los agregados es muy heterogéneo y algunos parecen estar formados por
placas, pero son de aspecto poroso. La morfologia de TE2 observada por MET muestra que los
grandes agregados estan formados por particulas de tamaiio muy regular y del orden de 5 nm. De
igual manera que en los geles sintetizados con isopropanol, las particulas forman una red
tridimensional dejando espacios vacios del orden de 30 A.

La misma morfologia y distribucién de tamafio de la muestra TE2, se present6 en los
agregados de la muestras sintetizadas con n-butanol, a pesar de que las condiciones de sintesis
fueron diferentes, pero ambas formaron gel. En la figura 4.17, se presenta la amplificacién (por
MEB) de un aglomerado individual de la muestra TB1, se observa una textura porosa y parece estar

formada por un apilamiento de placas.
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Figura 4.13.- Morfologia y estado de agregacion por:A) MET del precipitadoTIP1/seco
y patrén de difraccion, y B) MEB del precipitado TIP1 calcinado a 500°C.

92



TiO> Sol-Gel

Figura 4.14..- Morfologia y estado de agregacién del precipitado TE1 A)
conglomerados observados por MEB y B) particulas regulares (MET) y patrén de
difraccién correspondiente a la fase anatasa de la titania.

93



TiO» Sol-Gel

B

Figura 4.15.- Morfologia tipica observada por MET de geles polimericos, particulas
nanométricas interconectadas en A) gel TIP3 /seco y B) gel TIP4/seco.
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Figura 4.16.- Morfologia caractristica de geles poliméricos observada en TE2 mediante
A) MEB, conglomerados angulados y B) MEB, particulas nanométricas =5 nmy
patrén de difraccién de la anatasa.
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Figura 4.17.- Morfologia tipica mostrada por MEB, de los aglomerados encontrados en
la muestra TB1.
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4.6.- Discusién.

Los alcéxidos metdlicos, M(OR),, son altamente susceptibles al ataque nucleofilico de
compuestos XOH, cuando; X=H (protén) la reaccién es una hidrélisis, X=M (catién metélico) es la
reaccién de condensacién y X=R’ (radical alquilo diferente al del alc6xido) la reaccién de
modificacién quimica del alcéxido (80). Los detalles de estas reacciones se encuentran en la seccién
242

La cinética de estas reacciones depende tanto de la naturaleza del catién metalico como del
radical alquilo en el alcéxido, y a su vez ellos influyen fuertemente sobre las propiedades de los
geles y posteriormente de los 6xidos (24,56). Estos se conocen como pardmetros internos en el
proceso sol-gel. La velocidad de hidroélisis disminuye con el aumento en el tamafio de la cadena del
radical alquilo y el impedimento estérico, esto se ha observado en alc6xidos de silicio y pareciera ser
extensivo a los alcéxidos de metales de transicién. Sin embargo, en los butéxidos de titanio
isoméricos, el orden de la velocidad de hidrélisis es terciario > secundario > primario, este
comportamiento es el inverso de los alc6xidos de silicio. En los n-alcéxidos de titanio los célculos de
distribucién de carga parcial muestran que la velocidad de hidrélisis disminuye a medida que
aumenta el tamano de la cadena del radical alquilo (24).

Asi, los metales de transici6n en comparacién con el silicio, presentan una baja
electronegatividad (menor caracter electroficlico) y una habilidad para adoptar diversas
coordinaciones, lo que hace que los alcéxidos de metales de transicién sean mas reactivos en las
reacciones de hidrélisis, condensacién y modificacién quimica (24).

Las diferentes reactividades que muestran los alcéxidos de metales de transicion con
orbitales d (Ti, Zr) en las reacciones de hidrélisis y condensacién, depende en gran medida de su
estructura molecular. Esto se debe en gran parte, al hecho de que cuando en los alcéxidos metalicos
M(OR). hay especies monoméricas M(OR); la esfera de coordinacién de Mz no est4 completa (el
estado de oxidacién Z es menor que su nimero de coordinacién N), lo que provoca una expansién
de la esfera de coordinacién via el enlace pi (115), conduciendo a la formacién de complejos por
oligomerizacién y posteriormente la complejidad de estas especies va a afectar la velocidad de la
hidrélisis, facilitando o dificultando el ataque nucleofilico de OH.. La extensién y complejidad de las
especies oligoméricas dependen ademas del tamafio y forma del grupo alcoxi (24). Para los

alc6xidos de titanio (Z=4, y N=6), como regla general, con grupos alcoxi primarios forma trimeros
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con los Ti#* rodeados por cinco ligados, mientras que aquellos que tienen grupos alcoxi secundarios

o terciarios permanecen monoméricos con el Ti#* en coordinacién cuatro, siendo mucho mas
reactivas (susceptibles al ataque nucleofilico) las especies monoméricas que las poliméricas (56). Por
lo que, en las especies monomeéricas, M(OR)4, de coordinacién cuatro presentes en Ti(OPri)s, tan
pronto un grupo Ti(OPri)s es hidrolizado ocurre la condensacién (56). Por lo que la hidrélisis y la
condensacioén se realizan simultineamente (84).

Otra manera complementaria de describir la quimica del proceso completo (hidrdlisis y
condensacién) es mediante el modelo de carga parcial, el cual esta basado en el conocimiento de la
distribucién de carga & en cada 4tomo X;, de una molécula dada (80).

Livage (56) ha usado éstos razonamientos como una explicacién parcial, de la diferente
morfologia de las particulas obtenidas por Barringer et. al (54) mediante la hidrélisis controlada de
Ti(OPr)y diluido en iPrOH y Ti(OEt)s diluido en EtOH, mientras que mediante el Ti (OEt); se
obtienen particulas esféricas monodispersas de TiO; el Ti(OPrl)s produce particulas polidispersas

de forma irregular.

4.6.1.- Sintesis sin dcido, efecto de la modificacién del radical alquilo sobre la morfologia.

La modificacién del tipo de radical por alcoholacién afecta las reacciones de hidrélisis y
condensacién, y de igual manera la morfologia, lo que se confirma con las diferentes morfologias
encontradas en las sintesis con etanol TE1 y con isopropanol TIP1 (fig. 13 y 14 respectivamente).
Estos resultados son comparables con lo encontrado por Barringer (54) y Livage (56) partiendo de
alc6xidos de diferente radical.

Ademds, éstos resultados muestran la versatilidad de los alcéxidos en la preparacién de
materiales porque si se parte de un alcéxido metdlico se puede aprovechar una de sus
caracteristicas de que sus propiedades quimicas pueden ser modificadas mediante la reaccién de
alcoholacién, esto sucede cuando los alcéxido se disuelven en alcoholes con diferente radical alquilo
78).

De esta forma, cuando el Ti(CBur)4 se disuelve en isopropanol, se forman especies Ti(OBun)y.

«(OPri), segtin la reaccién:

Ti(OBun)s + x PriOH — Ti(OBun)gx(OPri). + x BurOH 4.4
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donde x va de 0 a 4. Si x tiende a ser 4 en la reaccién 4.4, y como la hidrélisis de un alcéxido
depende fuertemente de la cadena del radical alquilo (78), se formaran especies monoméricas
Ti(OPri)4 las cuales son més faciles de hidrolizar (24) que las especies Ti(OBun), una vez que algunos
grupos se eliminan, inmediatamente se inicia la condensacién muy probablemente mediante el
proceso de olacién, ya que este es mucho més rapido que la alcoxolacién y oxolacién, los cuales
implican la transferencia del protén como etapa limitante. Esto conduce a un rapido proceso de
nucleacién y crecimiento de particulas y como consecuencia, la precipitacién es instantinea de un
polvo polidisperso (figura 4.13) de tamafio de agregado del orden de 2.5 micras y amorfo. Esta
morfologia es muy semejante a la obtenida por la hidrélisis controlada del Ti(OPri)s diluido en
PriOH (56). Por otro lado, si x es >0 pero <4 se formaran especies del tipo Ti(OBun)sx(OPri) en las
cuales durante la hidrélisis nuevamente los grupos (HOPri) son mejores grupos salientes que
(HOBun), por lo que tan pronto se elimina una grupo (HOPri) se inicia la condensacién mediante
olacién, sugiriendo el comportamiento descrito anteriormente.

El hecho de que el polvo sea amorfo, se puede deber a la combinacién de factores tales
como: la hidrélisis y la condensacién de las especies monoméricas suceden simultineamente y
ambas son muy répidas y del mismo orden de magnitud (24), por lo que se generan especies
intermedias Ti(OH)(OR), las cuales no favorecen la formacién de nficleos con enlaces Ti-O-Ti con
un ordenamiento inicial del tipo anatasa o rutilo, posteriormente durante el avance de las
reacciones de hidrélisis-condensaci6n, el tamafio de los nticleos se incrementa hasta que precipitan,
pero el ordenamiento atémico no cambia incluso después del afiejamiento.

Tomando en cuenta los razonamientos anteriores, seria de esperarse que en la sintesis TE1,
donde se utiliz6 etanol como solvente se formen especies Ti(OBur)s«(OEt), de manera anéloga a la
reaccién (4.4), si bien x debe ser muy cercana a 4 (78). En este caso dichas especies formaran
estructuras complejas del tipo polimérico a través de puentes etoxi (enlace pi). Si bien las
distribuciones de carga muestran que el grupo (OEt) es més facilmente hidrolizable (5(OEt)= -0.16)
que (OBur) (3(OBur)= -0.15) (24), el grupo (OEt) es mucho menos reactivo hacia la hidrélisis que el
grupo (OPri), pero en ambos el proceso de condensacién es muy rdpido. De esta manera, la
velocidad de hidrélisis de Ti(OEt)s es més baja que la velocidad de condensaci6n (exceso de agua y
sin 4cido), por lo que se obtiene un precipitado de TiO, formado por agregados monodisperso del
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orden de 10 nm (figura 14 B) y con estructura tipo antasa de tamaro de cristal del orden de D= 70A.

Este tipo de particula es menos regular que las obtenidas por Barringer (54) mediante la hidrélisis
del Ti(OEt)s diluido en etanol a una. temperatura de 25°C, pero en este caso el polvo fue amorfo.
Cabe mencionar que Barringer utilizé6 como variable de control de la velocidad de hidrélisis una
relacién molar agua/alcéxido ligeramente mayor a 3, en contraste en nuestro caso se utilizé6 un
relacién molar agua /alcéxido de 8.9.

El orden estructural tipo anatasa se pudo haber favorecido por que las reacciones de
hidrélisis y condensacion se realizaron a una temperatura de 75°C, este incremento de energia
permite romper los enlaces oligoméricos (= 110 kJ/mol) (56), favoreciendo la velocidad de hidrdlisis
e igualmente la velocidad de condensacién, aparentemente la reaccién de condensacién ocurre por
olacién (ec. 2.9 y 2.10) y permite el ordenamiento -Ti-O-Ti- tipo anatasa. Otro factor que pudo haber
favorecido la formacién de la anatasa fue que el precipitado se afiejo en el liquido madre a 75°C

durante 24 horas y se sec6 a 120°C en aire.

4.6.2.- Formacién de geles poliméricos: efecto del dcido, radical alquilo, dilucién y temperatura
sobre el tiempo de gelacién y la morfologia.

Efecto del dcido

Al diluir el Ti(OBun)s en diferentes alcoholes se modifica la reactividad quimica, como ya
se menciond anteriormente, en este caso el Ti(OBur), se diluyé en isopropanol, etanol y n-butanol en
las proporciones que se encuentran en la tabla 3.1. La adicién de 0.2 moles de HNOs/mol
Ti(OBur)s en la solucién agua-alcohol utilizada en la hidrélisis de las diferentes soluciones
alcohélicas del Ti(OBur)4 (tabla 3.1), evita que se formen precipitados y en su lugar se promueve la
formacién de geles poliméricos, esto es independiente del tipo de radical alquilo, dilucién (en el
rango en que se estudi$, tabla 3.1) y la temperatura de reaccién. Yoldas (57) observé un
comportamiento semejante en la hidrélisis de Ti(OEt); diluido en etanol, y encontré que
concentraciones de 4cido/alcéxido mayores a 0.3 y menores de 0.2 provoca que el gel se opaque
después de varios dias o meses.

La adicién de acidos 6 bases durante el proceso sol-gel, se considera una variable externa, y
se usan como catalizadores para promover el desacoplamiento de las reacciones de hidrélisis y

condensacién, segin se ha mencionado en la seccién 2.4.3. La velocidad de hidrélisis se incrementa
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bajo condiciones 4cidas mientras que la condensacién procede mds rapido en condiciones basicas

(24). Cuando la velocidad de hidrélisis es mucho mas répida que la condensaci6n se obtiene un gel
polimérico (24,80).

En el proceso de afiejamiento el pH y el tipo de 4cido, junto con otros parametros como la
concentracién de agua y la dilucién, juegan un papel muy importante sobre la modificacién de la
morfologia y la cristalizacién del TiOy, asi Livage et. al (56) encontr6 la fase rutilo del TiO; en un
gel obtenido en condiciones 4cidas (HCl, pH=1.5) con exceso de agua.

Efecto del radical alquilo

Si bien el punto de gelacién es facil de observar cualitativamente, resulta extremadamente
dificil de medir analiticamente (76). El tiempo de gelacién t; es un pardmetro que se ha usado para
correlacionar lo que sucede a escala molecular. Sénchez et. al (80) han usado los conceptos
desarrollados para sistemas poliméricos orgénicos por Stockmayer (89), quien mostré que el t;
depende de la concentracién inicial ¢o, la funcionalidad f y la constante de velocidad de
polimerizacién bimolecular k, segtin la ecuacién:

t=[k (®-2011  (45)

Cuando se usa un alcéxido, k se convierte en la constante de velocidad, f es la funcionalidad
aparente (es el nimero de grupos OR que se pueden remover durante la hidrélisis). La ecuacion 4.5
solamente es valida cuando la velocidad de hidrdlisis es mucho mas grande que la velocidad de
condensacién. Sin embargo, para describir el proceso de gelacién existen otras teorias alternativas,

como son: la teoria cldsica de la gelacion, la teoria de percolacién y la teoria de fractales (76).

Si bien en todas las sintesis se obtuvieron geles, tanto los tiempos de gelacién como la
rigidez se modificaron por efecto de sustitucién del radical alquilo mediante la reaccién de
alcoholacién y la dilucién. El tiempo de gelacién del Ti(OBu)4 en funcién del tipo de solvente
(pardmetro interno) bajo condiciones de sintesis semejantes es:

etanol n-butanol  isopropanol

Esta relacién muestra que el orden de reactividades de los al-6xidos en funcién del tipo
de radical (secundario primario) no se modifica en presencia de H3O* respecto de las sintesis
sin 4cido. La distribucién de carga parcial y el impedimento estérico indican que el grupo (OEt)

es mas reactivo que el grupo (OBu) (24). Sin embargo, se encuentra el comportamiento inverso,
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lo que sugiere que la estructura polimérica del Ti(OEt)4 es la propiedad méas importante en la
reaccién de condensacion.

Si se toma en cuenta que la adicién del 4cido acelera la reaccién de hidrélisis mediante
la protonacién del intermediario HoO-M-OR (ec. 2.11b) es de esperarse que la reaccién de
condensacién ocurra entre las especies hidrolizadas que se formaron muy rapidamente
M(OH),(OR), . « (24). Es muy probable que la reaccién de condensacién se lleve a cabo
mediante las reacciones de alcoxolacién y oxolacién, porque en ambas se evita la reaccion
limitante de protonacién. La distribucién de carga parcial en diferentes sitios de un polimero
oxo muestra que preferencialmente se forman grupos OH al final de las cadenas (24), y
dependiendo de la extensién de esta reaccién y de la forma en que se interconecten las cadenas
determinara la rigidez del gel, en general se puede establecer un orden cualitativo en cuanto a
la rigidez de los geles en funcién del tipo de alcohol:

n-butanol etanol  isopropanol

efecto de la dilucién sobre el tiempo de gelacién

Se ha propuesto (57,90) que la dilucién puede ayudar a separar las reacciones de
hidrélisis y condensacién, siempre y cuando esté acompaiiada de relaciones molares altas de
acido/alcéxido y agua/alcéxido. Otro efecto de la dilucién es prevenir el crecimiento de
tamario de particula mediante el procéso de agregacién.

Este comportamiento se encontr6 tanto en las sintesis con etanol como en las de n-
butanol. En el caso del etanol, para determinar el efecto de la dilucién se realizé una sintesis
adicional con los parametros de TE2 (tg=3 min) pero la reaccién se realiz6 a temperatura
ambiente (no se reporta en la tabla 3.1), y ésta gel6 en #10 min. En la sintesis con n-butanol, el
tiempo de gelacién aumenté de aproximadamente 6 minutos a 1.3 horas, sintesis TB2 y TB3
respectivamente, donde se aumenté la dilucién (disminucién en la concentracién c,), esto es,
disminuyé6 notablemente la constante de condensacién

Sin embargo, cuando se usé isopropanol como solvente, sintesis TIP2 y TIP4, el tiempo
de gelacién en las dos muestras fue de aproximadamente 4 minutos, practicamente no aprecié
modificacion por efecto la variacién de la dilucién. Esto puede deberse a que, si se aplica la
ecuacién 4.5 con una f=2.42 (propuesta por Sanchez (80)) se obtiene un valor muy grande de

=0.0213 M''s”, por lo que un cambio en la concentracién c, es muy dificil de apreciar en t,.
Estos geles fueron de una consistencia 6 rigidez muy suave.
Adicionalmente, el tipo de alcohol como medio donde se lleva a cabo la reaccién de

hidrélisis y condensacién también influye en la velocidad de difusién de las moléculas. La
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condensacién de alcéxidos de titanio realizada en alcoholes con radical pequefio produce geles

de alto contenido de 6xido, lo que refleja un alto grado de polimerizacién (57).

Efecto de la relacién molar agua/alcéxido.

Si bien no es el propésito de este trabajo realizar un estudio sistemético del efecto de la
relacién de hidrélisis (h) (en las sintesis se usé una n alta de 8 y 20), es importante mencionar
que la relacién de hidrélisis es uno de los pardmetros externos mas importantes y que la
condensacién se puede ajustar mediante un.cuidadoso control de h (24). Yoldas (57) menciona
que una relacién agua/alcéxido de titanio menor a 1.7 no deposita una capa fina y clara. En
contraste una relacién mucho mayor a 2, la solucién forma un gel transparente en horas o dias,
dependiendo de la dilucién, en presencia de &cido.

La relacién de hidroélisis h también afecta la reaccién de condensacién después de que
sucede la gelacién, debido a que la reaccién de condensacién no termina con la gelacién sino
que ésta continta cuando el gel se mantiene inmerso en el liquido madre, manifestandose
como un encogimiento del gel, como resultado de la formacién de puentes de oxigeno
mediante las reacciones de alcoxolacién (ec. 2.7) y oxolacién (ec. 2.8), y éste proceso se ve
acelerado por la adicién o por exceso de agua. Otro efecto importante del exceso del agua se
manifiesta en el gel torndndolo con el tiempo de transparente hacia un color blanco, esto podria
deberse a que se promueve la reaccién de olacién, este efecto es mas pronunciado en los geles
sintetizados con isopropanol, y en menor intensidad en los geles preparados con etanol y n-

butanol.

Efecto de la temperatura.

El incremento en la temperatura generalmente activa las reacciones de hidrélisis
y condensacién (24). Por lo que, al aumentar la temperatura en sistemas poco reactivos como
el Si(OR)s se disminuye el tiempo de la transicién sol-gel. En contraste, en los alcéxidos de
metales de transicion, los cuales son altamente reactivos, se debe bajar la temperatura para
disminuir la velocidad de las reacciones de hidrélisis y condensacién.

De esta manera, se encontré que el incremento de la temperatura de reaccién disminuye
el tiempo de gelacién en las sintesis de diferente alcohol, TE2 y TB1, respecto de sus
correspondientes sintesis a temperatura ambiente. El tg fue muy semejante en las tres sintesis,
por lo que no influyé el tipo de radical alquilo. Estos geles fueron los més transparentes y
rigidos, lo que sugiere que el aumento en la temperatura también incrementa el proceso de
protonacién  favoreciéndose la condensacién mediante las reacciones de alcoxolacién y
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oxolacién. La rapidez del proceso de condensacién se hace evidente porque éstos geles de alta
temperatura se encogen radpidamente.

Otro efecto de la temperatura que no se debe dejar de mencionar, es que durante los
procesos de afiejamiento a alta temperatura (en las sintesis de alta temperatura), la eliminacién
del alcohol por destilacién y secado a 120°C, se favorece la cristalizacién de las pequenas
particulas de TiO, formadas en el momento de la gelacién, las cuales en ese paso del proceso

son amorfas en todas las sintesis incluyendo las que se realizaron a alta temperatura.

Efecto sobre la morfologia.

Todos los parametros de sintesis que se han discutido influyen sobre la morfologia de
los precipitados y geles. Sin duda el mayor contraste de tamaiio, forma y estado de agregacién
se encuentra entre precipitados y geles, y esta directamente relacionado con el efecto del dcido.

Mientras que los precipitados forman particulas muy grandes, en los geles el tamarno de
particula es del orden de 5 nm, y se unen de tal forma que dejan espacios vacios o poros de
tamafio regular y del orden de 3-5 nm (fig. 4.15). Estos poros, en geles antes de ser secados,
estan llenos de liquido y los grandes aglomerados de tamafio de = 20 micras de aspecto
anguloso observados por MEB (por ej. la fig. 16 A) se forman durante el encogimiento y
fracturamiento del gel a medida que el liquido se va eliminando.

Si comparamos la morfologia de los geles sintetizados con isopropanol, encontramos
que el tamano de particula es mayor en el gel TIP3 que en TIP4, ademas en TIP3 se encuentran
algunos conglomerados en los cuales los bordes tienden a ser facetados (fig. 15 A) lo que indica
que las particulas, las cuales estan compuestas de pequeiios cristales de anatasa, actiian como
nucleos en la cristalizacién primaria y se ha iniciado el proceso de sinterizacién para formar
grandes agregados policristalinos, esto es debido a que la cristalizacién se lleva a cabo por el
mecanismo de recristalizacién secundaria o anormal, donde algunos granos crecen a expensas
de los pequefios (62).

Los geles sintetizados con etanol y n-butanol presentaron una morfologia muy
semejante en cuanto al tamafio y forma de las particulas, las cuales son menores que en los
geles de isopropanol. Estos presentan la particularidad de que al ser observadas por MET.
ademés de los grandes aglomerados descritos en TE2, los cristalitos de manera individual se
depositan en toda la rejilla (usada como portamuestras) formando una pelicula delgada, éste

tipo de morfologia no ha sido reportado en la literatura.
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4.6.3.- Degradacién térmica de los precipitados y geles |

Si la reaccién de hidrélisis del Ti(OR)s fuese completa, y si se considera que se forma como
producto el Ti(OH)s monomérico, segtn la feaccién 4.1. La transformacién del Ti(OH); en TiO,,
implicaria obtener 80/116=70% en peso de TiO, y por lo tanto una pérdida de peso del 30%.

Si se considera la pérdida de peso (seguida por TGA), combinada con la cantidad de energia
liberada en estos procesos (seguida por DTA) y la estructura de los agregados de TiO; (seguida por
DRX), se puede establecer el grado de avance de la reaccién de condensacién en cada una de las
sintesis.

Es importante notar que por DTA en ninguno de los casos se observé la transicién anatasa-
rutilo, la cual ha sido motivo de un gran ntmero de trabajos de investigacién y una gran
controversia en cuanto a la temperatura de transicién y la energia que requiere el proceso, por
ejemplo, Czanderna (58) reportado que la transicién ocurre entre 610°C y 730°C con una energia de
activacién de 100 kcal/ mol, esto fue observado y estudiado por difraccién de rayos x.

Tomando en cuenta que ninguno de los sélidos perdié més de 30% de peso total, en la cual
ademdés incluye la pérdida de agua y alcohol fisisorbidos y la oxidacién de los radicales R residuales
quimicamente unidos al sélido, tabla 4.4, se puede decir que las especies Ti(OH). se forman
solamente durante la hidré6lisis, y que la reaccién de condensacién procede mediante la formacién
de especies -Ti-O-Ti- con estructura tridimensional tipo anatasa, rutilo o ambas (por ejemplo en la
sintesis TE3), con diferentes tamafios de cristal que dependen de las condiciones de sintesis, y que
inclusive se presenta en las muestras TIP1, TIP4 (amorfas) como se demuestra por FDR. Sin
embargo, es importante mencionar, que el tipo de radical R, la dilucién y el 4cido influyen en la
manera en que crecen las especies -Ti-O-Ti, obteniéndose las particulas anteriormente descritas, e
inclusive formando fibras cuando se usa un agente quelante (acetilacetonato) para reducir la
funcionalidad del titanio (55).

Cuando la temperatura de reaccién es alta, durante la reaccién de condensacién, se favorece
la formaci6n de especies Ti-O-Ti con una menor cantidad de grupos R, esto se puede decir porque
las menores pérdidas de peso se registraron en las muestras que se obtuvieron a alta temperatura,
TIP3 y TE1, aunque en la muestra TB1 la pérdida de peso es considerablemente mayor. Este mismo
comportamiento se observa cuando se usa una alta dilucién con etanol, se obtienen cristales de

anatasa y rutilo, la muestra no es porosa, por lo que solamente contiene agua y alcohol fisisorbidos.
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Al medir la altura de los dos picos exotérmicos en los termogramas DTA (quemado de la

materia organica residual y cristalizacién del TiO; amorfo en anatasa respectivamente), tabla 4.4, se
observa en términos generales, considerando el pico correspondiente a la combustién de materia
organica entre 240°C y 300°C, que las muestras sintetizadas con isopropanol contienen la mavor
cantidad de materia organica. Esto parece estar relacionado con el hecho de que al contener una
mayor cantidad de radicales alquilo R, éstos evitan que se formen grandes crisfales de anatasaq, y
como consecuencia son los geles con menor cristalinidad (tabla 4.1), e incluso llegando al extremo de
obtener sélidos amorfos (TIP1 y TIP4). Como era de esperarse, los picos més intensos
correspondientes a la cristalizacién del TiO; en anatasa que ocurre en ~400°C, fueron los de las
muestras amorfas, TIP1 y TIP4, adicionalmente en las muestras TIP2 y TIP3 la intensidades del pico
demuestra que ademas de la anatasa identificada por rayos x, existe una cantidad considerable de
material amorfo. En este sentido, las muestras sintetizadas con etanol y n-butanol contienen la

menor cantidad de TiO» amorfo.

Tabla 4.4.- Resultados de pérdida de peso total (TGA) e intensidad de los picos de los procesos

endotérmicos y exotérmicos (DTA).

MUESTRA PERDIDA DE PESO INTENSIDAD DE PICOS DTA (grados)
TOTAL (%) 70-200°C 240-300°C =400°C
TP 284 -0.72 544 2.56
TIP2 23.2 0% 3.42 1.11
TIP3 154 -1.07 6.54 1.67
TIP4 23.6 -1.09 5.42 3.02
TE1 14.6 --- 1.58 0.58
TE2 25.8 -2.68 466 1.71 0.75
TE3 270 -1.37 --- 0.35
TB1 226 0.72 33 1.50
TB2 --- --- --- .-~
TB3 --- --- .- ---
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Para el caso especifico de la muestra TE2, se observé un pico exotérmico muy intenso a

1700C, el cual fue asociado a la eliminacién y quemado del etanol. Este comportamiento es exclusivo
del conjunto de condiciones de preparaciéh usadas para esta muestra: alta temperatura, baja
relacién agua/alc6xido y una relativamente baja relacién alcohol/ alc6xido.

4.6.4.- Efecto de las condiciones de sintesis sobre la estructura del TiO;

Como ya se mencioné anteriormente, en todas las sintesis incluyendo con o sin acido en
el momento de precipitar o de gelar (con 4cido) las particulas de TiO, son amorfas. Si
consideramos como afiejamiento, proceso durante el cual atn continGa la reacciébn de
condensacién, cualquier otro tratamiento posterior al momento de la precipitacién o gelacién,
la estructura del TiO, se va modificar dependiendo de las condiciones de afiejamiento tales

como; el tiempo, la temperatura, dilucién y pH.

Efecto del tipo de radical, diluciény temperatura

Después del afiejamiento y la eliminacién del solvente mediante destilacién, y el secado de
los geles a 120°C, una fraccién de TiO; ha cristalizado en anatasa, excepto en las sintesis TIP1 y TIP4,
si bien en TIP4 se encuentra que hay nicleos de anatasa, y en el caso particular del TE3 ademas de
la anatasa se forma rutilo. Si comparamos el tamatiio de cristal de anatasa en los geles secos de
acuerdo con el tipo de radical del alcohol utilizado en la sintesis encontramos que el radical alquilo
secundario dificulta el ordenamiento estructural a largo alcance de los enlaces Ti-O-Tj, lo que se
inicia desde el comienzo de la condensacién. En contraste, este proceso de ordenamiento es mas facil
cuando los radicales son primarios, en este caso el etilo y el n-butilo.

El ordenamiento atémico se hace evidente mediante la funcién de distribuci6n radial de los
geles sin calcinar, en los cuales se aprecia un orden caracteristico de la antasa en las muestras
sintetizadas con un alcohol primario, en contraste las muestras sintetizadas con el alcohol
secundario presentan un orden a corto alcance y especialmente en las sintesis TIP1 y TIP4 donde se
observa que el octaedro TiOs presenta distancias interatémicas diferentes a las que se encuentran
cuando éste es el motivo repeticional de la estructura anatasa. Una contribucién adicional y de igual
manera importante de la FDR, es que permite observar que los cristales de anatasa encontrados en

las muestras presentan defectos en el ordenamiento atémico a corto alcance.
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Se sabe que los alcéxidos de titanio con grupos alcoxi primarios son capaces de formar, en

solucién, trimeros con los titanios rodeados por cinco ligados (55,56) e incluso especies poliméricas
de mayor tamatio. Estas especies hidrolizan en una alta dilucién, ordenadamente y promueven la
condensaci6n de las especies TiOs para que se unan ordenadamente y crezcan cadenas Ti-O-Ti de la
forma "trans" caracteristicas de la estructura rutilo, la cual para formarse requiere de que una especie
TiOs coordine a su alrededor a 10 especies TiOs (60). |

En el caso donde se realiza la hidrélisis y la condensacién de especies monomeéricas o
diméricas, no se forma la estructura "trans”, en su lugar se promueve el crecimiento de cadenas "cis"
caracteristicas de la estructura anatasa, donde cada especie TiOs requiere de coordinar solamente a 4
especies TiOs (figura 4.9). Esta parece ser la explicacién de porque se forma preferentemente la fase
anatasa sobre la fase rutilo, siendo que termodindmicamente es mas estable el rutilo.

El efecto quelante, también se ha observado en la sintesis del TiO,, mediante la hidrélisis del
TiCls en presencia de dcidos, mientras que en presencia de HCl 6 HNO; el precipitado presenta la
estructura "trans" rutilo, en presencia de H:50; se obtiene la estructura "cis" antasa (56).

Es importante destacar que las pequefias particulas de TiO; formadas por precipitacién
o por sol-gel son altamente sensibles a las condiciones de sintesis, de tal forma que a

temperaturas inusualmente bajas (afiejamiento y secado) ocurre la cristalizacién.

Efecto de las condiciones de sintesis sobre la cristalizacién por calcinacion.

Geles

Efecto del tipo de radical, dilucién y temperatura.

Las principales caracteristicas de un 6xido en polvo tales como el tamaiio de particula,
area superficial, morfologia y las fases cristalinas, preparados via hidrélisis y condensacién de
alcéxidos metélicos dependen fuertemente del tipo de radical alquilo (24). Adicionalmente,
Yoldas (90,57) encontr6 que la dilucién o separacién molecular afecta la velocidad de
densificacién y la cristalizacién del TiO,, de esta manera cuando se parte de Ti(OEt); sin diluir
y diluido en etanol e hidrolizados con agua (sin acido) se obtienen precipitados inicialmente
amorfos. Estos polvos tienden a cristalizar en anatasa a temperaturas tan bajas como de 150°C
a 190°C, posteriormente la anatasa se convierte en rutilo. La temperatura de la transicién

anatasa-rutilo también se ve afectada por la dilucién. De esta manera al calcinar los polvos a

108



TiO; Sol-Gel

500°C encontr6 que; a) en 6xido que proviene del alcéxido sin diluir se obtiene anatasa con

efecto de tamafio de cristal, b) en contraste el TiO; del alc6xido diluido se encuentra en las fase
antasa y rutilo. |

En nuestros resultados de cristalinidad y tamafio de cristal de la fase anatasa en los
geles calcinados a 500°C, se encuentra que en los polvos que provienen de la sintesis con
isopropanol, la anatasa presenta el menor tamaiio de cristal y cristalinidad; en comparacién con
la anatasa encontrada en las sintesis de etanol y n-butanol. Esto sugiere que el radical alquilo
influye fuertemente sobre el tamafio de cristal y la cristalinidad de la anatasa, y esta de acuerdo
con lo propuesto por Livage (24).

Alternativamente, si tomamos en cuenta que el TiO; cristaliza mediante el proceso de
recristalizacién secundaria, y en este mecanismo para que el tamafio de cristal crezca se
requiere de que las particulas en el material estén muy cercanas, y contrariamente los geles
presentan una estructura muy porosa de particulas nanométricas. De esta manera, para que el
tamafio de cristal crezca se requiere de que se lleve a cabo la sinterizacién, de esta manera los
geles que presentan una area superficial grande al ser calcinados presentan el menor tamaiio
de cristal y la menor cristalinidad y viceversa. Esto se hace méas evidente en los geles TE3 y TB1
(tabla 4.1) los cuales presentan la menor area superficial (93 y 141 m2/gr, respectivamente) y
después de calcinados son los més cristalinos e inclusive la temperatura de la transicién
anatasa-rutilo se reduce. De esta manera los pardmetros de dilucién y la temperatura de
reaccién quedan englobados en estos conceptos.

En general, el orden comparativo de cristalinidad de la fase anatasa identificada fue el

mismo que en los geles secos.

Precipitados

Resulta importante resaltar el hecho de que la mayor cristalinidad (44%) y por lo tanto el
mayor tamario promedio de cristal, se obtuvo en la muestra TIP1. Si tomamos en cuenta que este
precipitado presenté una é4rea superficial alta (471 m2?/gr), esto pareciera contradecir los
razonamientos anteriores. Sin embargo, en este caso el estado de agregacién es diferente al que
presentan los geles. Los grandes agregados (2.5 micras) (figura 413 A) estdn formados por
particulas nanométricas amorfas, y este tipo agregados es altamente sinterizable (54,56), de tal forma
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que los procesos de cristalizacién y sinterizacién se llevan a cabo simultineamente, lo que favorece

el mecanismo de recristalizacién secundaria.

En el caso del precipitado TE1, la morfologia muestra que est4 formado por particulas de
tamafio y forma regular del orden de 10 nm, pero al igual que en los geles estan interconectadas
entre si formando estructura porosa, por lo que dificulta la difusién de material necesario para la

recristalizacién.

4.5.5.- Efecto sobre la transicién anatasa-rutilo

Un fenémeno de gran importancia y por lo tanto que ha sido motivo de un gran namero de
investigaciones es la transicién anatasa-rutilo (58,59-61).

Parametros tales como, el tamafio de particula, 4rea superficial y atmésfera de calcinacion, se
han reportado que influyen sobre la transicién anatasa-rutilo (60), partiendo siempre de anatasa de
alta cristalinidad.

Sin embargo, parametros tales como el orden atémico inicial, el contenido de radicales R
"contaminantes", no ha sido explorado claramente, si bien Barringer (54), demostré que el estado de
agregacién monodisperso de polvos de TiO, preparados por la ruta sol-gel, es determinante en las
propiedades de sinterizacion.

El papel de las impurezas y la atmésfera de calcinacién sobre la transicién de fase ha sido
explicada en términos del tipo de defectos que se forman en la anatasa. Se ha propuesto que estos
defectos pueden ser cationes de titanio 6 vacancias de oxigeno. El titanio intersticial inhibe la
transicion dificultando la difusién, mientras que las vacancias de oxigeno la promueven, porque la
transformacién anatasa rutilo involucran la ruptura de dos de los seis enlaces Ti-O "trans", para
formar los nuevos enlaces Ti-O "cis".

En este trabajo, para estudiar el efecto de la estructura inicial del gel sobre la transicién
anatasa-rutilo, la atmésfera de calcinacién fue la misma (en aire) en las tres diferentes muestras,
TIP1, TE3 y TB1, sintetizadas bajo diferentes condiciones. En el caso de la muestra TIP1, la cual
contiene una gran cantidad de grupos R residuales, el TiO; amorfo cristaliza en anatasa a 500°C, con
la temperatura aumenta el tamafio de cristal, pero no se observa la transicién anatasa-rutilo, esto se
puede deber a que durante la cristalizacién queden cationes Ti#* intersticiales, que retardan la

transicién. Sin embargo, por FDR no se pudieron determinar estas posiciones catiénicas. En
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contraste cuando se parte de una anatasa con un D=50A, TE3, y con trazas de rutilo, practicamente

libre de materia orgénica, la antasa casi no incrementa su tamafio de cristal y la transicién ocurre a
500-C, y rapidamente se incrementa la cristalinidad del rutilo, a 700°C préacticamente desaparece la
anatasa. La transicién, se retrasa 100°C cuando se parte de una anatasa con D=70A, muestra TB1, en
este caso la anatasa aumenta su cristalinidad antes de que se transforme en rutilo, aparentemente se
necesita una energia de activacién mayor. Sin embargo, la cristalinidad del rutilo se incrementa mas
rapidamente que en el caso de TE3, esto sugiere que el mecanismo de cristalizacién es diferente.

Si tomamos en cuenta que la morfologia de TIP1 es muy diferente de TE3 y TB1 (figuras
4.13, 4.17), pero la morfologia de estas tiltimas es semejante, podremos decir que la morfologia es un
pardmetro que influye fuertemente sobre el mecanismo de transicién anatasa-rutilo, y como la
morfologia depende de las condiciones de sintesis, por tanto la transicién anatasa-rutilo se ve
afectada por las condiciones de sintesis, esto esta de acuerdo con lo reportado (57,60), si bien, y

como ya se mencioné anteriormente, esta transicién es mucho més compleja de lo que parece.

4.6.6.- Caracteristicas superficiales.

Efecto del tipo de radical, dilucién y temperatura.

Geles

La modificacién de molecular del Ti(OBur)s y por lo tanto su reactividad, repercute
fuertemente y de manera congruente, sobre parametros del proceso sol-gel tales como el tiempo de
gelacién, tamafio y forma de las particulas, esto ya fue discutido anteriormente, pero adicionalmente
y como consecuencia se ven afectadas las propiedades texturales: drea superficial, distribucion y
tamafio de poro. De tal manera que es posible controlar estas propiedades escogiendo los
parametros adecuados, siendo el orden de area superficial, en funcién del tipo alcohol:

Secundario > Primario

Esto esta relacionado con el tamafio de cristal que se obtenga, y de como se aglomeran para
forman los grandes agregados observados por MEB. Los resultados sugieren que el mayor
impedimento estérico, que presenta el isopropanol en comparacién con el n-butanol y el etanol,

evita que las particulas amorfas (TIP4) y los pequefios cristales (TIP2, TIP3) se aglomeren

densamente.
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El aumento en la dilucién favorece la separacién molecular durante la hidrélisis y la

condensaci6én y genera una estructura porosa, este efecto se observa en la figura 4.18, geles TIP2 y
TIP4. En contraste en las sintesis con n-butanbl, y etanol con alta dilucién favorecen un mayor
tamafio de cristal y un acomodo tal que no quedan espacios vacios 6 poros (figura 4.18 B y C).

La temperatura de reaccién favorece la formacién de agregados densos, esto se observa en
los casos donde se us6 isopropanol y n-butanol. Sin embargo, cuando se usa efanol, no es claro el
efecto de la temperatura porque se obtiene una 4rea mayor cuando la reaccién se efectta a alta
temperatura y es independiente de si forma o no gel (TE1 y TE2). Esto, se aprecia claramente al
graficar los resultados de area superficial para cada alcohol en funcién de la dilucién y la
temperatura de reaccién, figuras 418 A, By C.

Si consideramos que la morfologia de todos los geles es muy semejante; particulas
nanométricas (3-10 nm) de forma regular que estdn unidas tridimensionalmente, y en esta manera
de unirse dejan espacios vacios o poros de tamafio regular (3-4 nm) (fig. 4.12), el 4rea superficial en
principio deberia ser muy semejante. Sin embargo, si hacemos un andlisis considerando que las
particulaé son esféricas, duras y no hay interaccién entre ellas, y calculamos el didmetro de particula
usando el area superficial medida y la densidad (2.9-3.2 g/cm®) relacionados como:

D = 6/ (4rea superficial)(densidad)
Encontramos que en el rango de &reas superficiales que fueron medidas, 93-647 m2/g (TE3 y TIP4
respectivamente), se obtienen didmetros de particula entre 21 nm a 3.0 nm los cuales estan muy
relacionados con los observados en los geles, por lo que se puede decir que un aumento en el
tamafio de particula del orden de unos cuantos nanémetros afecta drasticamente el area superficial.
Adicionalmente, de éste andlisis se desprende que los grandes conglomerados que aparecen por

MET presentan una porosidad abierta.

Precipitados

En el caso de los precipitados TIP1 y TEl, sus morfologias difieren notablemente en
comparacién con las morfologias de los geles, no solamente en el tamatfio de particula sino también
en el estado de agregacion (figuras 4.13 y 4.14). Si seguimos el procedimiento anterior para calcular
el didmetro esférico de las particulas en funcién del drea superficial, encontramos que; a) el area
superficial de TIP1 de 476 m?/gr deberia ser generada por un tamafio de particula de 3.6 nm, sin
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embargo los aglomerados densos observados por MEB y MET son del orden de 3.5 micras (100

veces més grandes), lo que indica que éstos aglomerados contienen una porosidad abierta, b) en
contraste el tamaiio de particula calculada en base a su 4rea superficial 221 m2/gr, resulta de = 9.0
nm, lo que corresponde al tamafio de particula de ~ 10 nm medido por MET (fig. 4.14). En este
sentido Barringer (54) encontré que las particulas monodispersas de TiO; provenientes de la
hidrélisis de Ti(OEt)s presentan una porosidad abierta.

El 4rea superficial de TIP1 es menor que en los geles TIP2 y TIP4 pero mayor que la del gel
de alta temperatura TIP3. En contrastey a pesar de que el tamafio de particula es mucho mayor en
TE1 que en los geles, el TE1 presenta una mayor area superficial, lo que se debe a que en los geles
una gran fraccién de las particulas nanométricas y regulares se comportan como esferas libres y se
acomodan en una forma densa dejando muy poco espacio vacio, esto se observa por MET. Esto

mismo sucede en los geles sintetizados con n-butanol.

Polvos calcinados a 500°C

Sin embargo, como ya se ha mencionado antes, el TiO,-anatasa es una fase de transicién, y
con la temperatura se transforma en rutilo, lo que trae como consecuencia inevitable una pérdida de
area y porosidad, pero las propiedades mostradas por los geles secos repercuten sobre la textura de
tal manera que atin a 500°C algunas muestras presentan areas superficiales de méas de 100 m2/gr.
Un tamafio de particula regular y amorfa, muestra TIP1, es altamente sinterizable (91) por lo que al
calcinarla, el area superficial disminuye hasta 15 m2/gr.

Resulta interesante el hecho de que, partiendo de un solo alcéxido de titanio en este caso el
Ti(OBur)y, se puedan manipular los parametros de sintesis internos y externos, tales como tipo de
alcohol para promover la reaccién de alcoholacién y modificar la reactividad del alcéxido, dilucién
para promover la separacién molecular, adicién de 4cido para acelerar la reaccién de hidrélisis y
separarla de la reaccién de condensacién, y la cantidad de agua para completar la hidrélisis,
modifiquen la formaci6én del gel, tiempo de gelacién, morfologia y estructura cristalina y textura

tanto de los condensados como de los geles calcinados a 500-C.
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H Seca B Seca
M Calcinada M Calcinada
a =]
TPt TIP2 TIP4 TIP3 TEY TE2 TE3
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82 33 B1
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Figura 4.18.- Efecto de la dilucién y la temperatura, para cada tipo de alcohol, sobre el area
superficial (m2/gr), de geles secos y calcinados.
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4.7.- Conclusiones.

4.7.1.- El TiO; ha sido preparado por el método sol-gel. Con una variacién en la reactividad del
Ti(OBur)s, y los pardmetros del proceso sol-gel, es posible producir sélidos con caracteristicas,
estructurales y superficiales, las cuales se pueden modificar, en principio para ser aprovechadas

segiin el uso del material.

Precipitados

4.7.2.- La hidrélisis del Ti(OBur)s; con una alta relacién molar de hidrélisis h, diluido en etanol o
isopropanol a temperatura ambiente o alta temperatura, produce un precipitado blanco. La
reactividad de alc6xido se modifica segiin el tipo de alcohol usado como diluyente y esto influye
directamente sobre la morfologia, tamario de particula y estado de agregacién en el precipitado.

Mientras que la hidrélisis en isopropanol produce particulas de tamafio y forma irregular del orden
de micras, la sintesis con etanol produce particulas de tamario y forma regular del orden de 10 nm.
Los precipitados obtenidos con isopropanol son amorfos y generan una &rea superficial dos veces

més grande que los precipitados preparados con etanol los cuales presentan la fase anatasa.

4.7.3.- La calcinacién de los precipitados a 500°C; a) el de isopropanol sinteriza y cristaliza en
anatasa reduciéndose drasticamente el rea superficial, b) en contraste en el precipitado de etanol el

area superficial se reduce solamente a la mitad.

Geles
4.7.4.- La etapa limitante en la hidrélisis es la transferencia del protén, por lo que la adicién de un
acido (HNQs) acelera la velocidad de hidrélisis y la separa de la reaccién de condensacién
permitiendo la formacién de un sol y posteriormente de un gel. La formacién del gel es

independiente del tipo de alcohol que se use, dilucién y temperatura.

4.7.5.- Al diluir el Ti(OBun)4 en un alcohol no pariente, en este caso etanol e isopropanol, sucede la
reaccién de alcoholacién y la reactividad del alc6xido se modifica respecto de cuando se usa el n-

butanol, esto se refleja como un efecto sobre el tiempo de gelacién y la rigidez del gel como sigue:

115



TiO:2 Sol-Gel

tiempo de gelacion; etanol n-butanol  isopropanol

rigidez n-butanol etanol  isopropanol

4.7.6.- El tiempo de gelacién y la rigidez no se modifican por efecto de la dilucién y la temperatura
de reaccién cuando se usa isopropanol. En contraste cuando se usan alcoholes lineales, etanol y n-
butanol al aumentar la dilucién aumenta el tiempo de gelacién y este disminuye al aumentar la
* temperatura de reaccién.

4.7.7.- La morfologia en todos los geles es muy semejante; son particulas nanométricas que estan
unidas entre si formando una red tridimensional dejando espacios vacios o poros del orden de
nandmetros. La diferencia entre los geles radica en el tamafio de particula, la cual depende del tipo
de alcohol usado como diluyente, la dilucién y temperatura de reaccién.

4.7.8.- Todos los geles son amorfos después de la gelacién, pero este tipo de particulas son
altamente inestables, por lo que durante el afiejamiento y después de secar las muestras a 80°C se
obtuvo la anatasa microcristalina y con defectos estructurales y en un caso la anatasa junto con el

rutilo.

4.7.9.- El area superficial de los geles esta directamente relacionada con el tamafio de particula, de
acuerdo con el tipo de alcohol utilizado el orden de 4rea superficial desarrollada queda como:
isopropanol > etanol = n-butanol
De manera individual, en las sintesis con isopropanol el aumento en la dilucién aumenta el
area superficial, pero en las sintesis con los alcoholes primarios, etanol y n-butanol, el area
superficial disminuye. El aumento en la temperatura de reaccién aumenta el tamafio de particula y

disminuye el 4rea superficial en los tres casos.

4.7.10.- La calcinacién de los geles a 500°C, promueve la cristalizacién de la antasa y en algunos
casos del rutilo, el crecimiento de cristal y el proceso de sinterizacién, lo que repercute en el
crecimiento del tamafio de particula y en un colapsamiento de gran parte de la estructura porosa,

como consecuencia en un decaimiento en el area superficial y volumen de poro, pero atn asi estas
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éreas son inusualmente altas. La anatasa y el rutilo obtenidos a esta temperatura atn presentan un

efecto de tamafio de cristal y son estructuralmente defectuosos. El tamafio de cristal se ve
fuertemente afectado por la morfologia del precursor y esta a su vez por las condiciones de sintesis.

4.7.11.- Adicionalmente, la temperatura y la velocidad de la transicién anatasa-rutilo se ve afectadas
fuertemente por las propiedades del precursor. Asi, la transicién se inicia alrededor de los 500-C
para el caso donde se usé etanol a alta dilucién, y a los 600°C en el resto de los casos y ademés la
velocidad de transicién es mas lenta. El TiO2 amorfo cristaliza en anatasa durante la calcinacion y la

transicién anatasa-rutilo aparece a una temperatura mayor.

4.7.12.- A la luz de estos resultados, las condiciones del proceso sol-gel mas favorables, en el sentido
de obtener sélidos con propiedades texturales interesantes para su uso como soportes en catdlisis,

son las que se usaron en la sintesis TIP4.
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5- SINTESIS, CARACTERIZACION ESTRUCTURAL, TEXTURAL Y ACIDO-BASE DEL

SISTEMA AL;OsTiO;, RUTA SOL-GEL.
En esta seccién se estudian las modificaciones estructurales, texturales y superficiales que

sufren los geles de alumina, en su estructura boehmita microcristalina, y posteriormente las formas
de transicién de la ALO; asi como su estabilidad térmica, debido a la adicién del catién Ti4*, como
funcién de la concentracién de Ti#*, condiciones de preparacién sol-gel y la temperatura de
calcinacién. Se haré referencia a las propiedades de los geles de alimina, aliminas de transicién y

titania, por ser los compuestos o materiales puros y perfectamente caracterizados.

5.1.- PROPIEDADES DE HIDROXIDOS SIMPLES Y MIXTOS.

Los hidréxidos de aluminio que pueden formarse, dependiendo de las condiciones del
método de sintesis son: a) los oxihidréxidos, los cuales pueden ser boehmita (y-AIOOH) de
diferentes tamafios de cristal (cristalinidad) y la a-AIOOH didspora, b) los trihidréxidos, Al(OH)s,
forman los compuestos conocidos como, bayerita (a-Al(OH)s), gibsita (y-Al(OH)s) y nordstrandita
(AI(OH)a).

Dependiendo del método de preparacién, el sélido puede estar presente como particulas
discretas en el rango de unos cuantos nanémetros hasta micrémetros, o puede estar formando redes
tridimensionales poliméricas en los cuales los bordes de los sblidos estdn unidos por enlaces
quimicos.

Uno de los primeros reportes de la preparacién de geles de altimina a partir de alcéxidos de
aluminio fue realizado por Adkins (92). Después, Harris y Sing (93), Torkar y Egghart (94), son
algunos de los que han investigado las propiedades fisicas y quimicas de los geles preparados por
este método. Recientemente el numero de publicaciones relacionadas con la descripcién y los
factores que afectan los pasos involucrados en el método sol-gel ha aumentado notablemente, de
ellas destaca la revisi6n realizada por L.L. Hench (76), ademas de los trabajos de Yoldas (79,90). Sin
embargo, en las publicaciones relacionadas con la sintesis del sistema ALOs-TiO, (68,95,96) no se

dan detalles del estado y caracteristicas de los geles formados.
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5.1.1..- Sintesis.

Bajo las condiciones de sintesis descritas en la seccién 3.1.3, la solucién transparente de tri-
sec-butéxido de aluminio en isopropanol, muestra SA, se hidroliza al contacto con la mezcla de
agua, HNO; e isopropanol], el tamafio del polimero -Al-O-Al- crece rapidamente, aumentando la
rigidez y la gelacién ocurri6 casi instantaneamente, asi los procesos de hidrélisis y gelacién se
realizan casi simultdneamente, produciendo un oxihidréxido de aluminio, AIOOH (90). Es de
esperarse que la formacion del sol sea a través de particulas de tamafio y forma regular, las cuales al
unirse en la etapas de gelacién y afiejamiento, ofrezca una distribucién de tamario de poro grande,
esto se ha encontrado en el estudio de la formacién de monolitos de silice con y sin aditivos
quimicos (97).

Asi, el aspecto del gel de alimina obtenido, muestra SA, fue muy diferente a los geles de
TiO». El gel ocupé todo el volumen del liquido, y dado que se mantuvo la agitacién, el gel se fue
rompiendo hasta que después de 2 horas estuvo formado por pequeiios trozos de gel transparente
y de mucho menor rigidez que los de TiO,.

Los geles mixtos SAT25, SAT10 y SAT2 se formaron usando, soluciones transparentes de la
mezcla de los alcéxidos, Al(OBus)s y Ti(OBuv)s en isopropanol. Al agregar la mezcla de agua, HNOs
e isopropanol a la solucién de alcéxidos, el tiempo de gelacibn aumenté al aumentar la
concentracion del Ti(OBur)g, sin embargo fue un tiempo muy pequerio (del orden de segundos) en
comparacién con los geles de TiO, puros, lo que coincide con lo reportado por Brugger (68), y se
puede deber a que la velocidad de hidrolisis del Ti(OBur)s es menor que la de Al(OBus)s. El aspecto
de los geles fue semejante al de la alimina pura, aparentemente el contenido de titanio en el rango
que se estudié (tabla 3.3) no tuvo un efecto notable en cuanto a la apariencia. Durante el periodo de
afiejamiento (24 horas, en los liquidos madre) en ninguno de los geles se observé encogimiento o
precipitacién. A medida que el solvente se fue eliminando, mediante el paso de una corriente de aire
a temperatura ambiente, en todos los casos los geles continuaron ocupando todo el volumen, pero al
final, en lugar de formar monolitos se fracturaron obteniéndose sélidos formados por trozos de
tamafio y forma irregular, de textura suave y aspecto poroso, lo cual estd relacionado con el

mecanismo de condensacién mencionado anteriormente.
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5.1.2.- Descomposicion térmica de los hidréxidos.

Las curvas de pérdida de peso en funcién de la temperatura (TGA), de los geles secos de
ALO5-TiO2 (muestras SAT25, SAT10 y SAT2), se comparan en la figura 5.1. Se observa que en todos
los casos la zona principal de pérdida de peso est4 en el rango de 60°C-500C, a partir de este punto
practicamente ya no pierden peso. La pérdida de peso total disminuye a medida que se incrementa
en el contenido de titanio, si bien la pérdida de peso total de la alamina pura SA (de 47.6% en peso)
es muy grande en comparacién con una boehmita cristalina. Si consideramos la reaccién

2AI00H —* ALOs + HO  (5.1)
la relacién molar de pérdida de peso Al:Os/ HzO, para la boehmita cristalina debe ser uno, sin
embargo en la boehmita gelatinosa esta relacién se eleva hasta 1.3-1.8 (98). En los geles ALO5-TiO:
esta relacién se incrementa hasta aproximadamente 3.6. Si tomamos en cuenta que en la boehmita
gelatinosa el tamatio de cristal es muy pequefio, podriamos decir que en los geles de ALO5-TiO, los
cristales son igualmente muy pequefios.

La mayor pérdida de peso, aproximadamente el 70% del total, ocurre en la regién entre
600C-200-C, este proceso se ha asignado (68,95,96) a la eliminacién del agua y el alcohol residuales
fisisorbidos, este es un proceso endotérmico como lo muestra la figura 5.2, donde se reportan los
termogramas DTA. La oxidaciéon de la materia organica residual ocurre por encima de los 220-C y
es la segunda zona de pérdida de peso de aproximadamente el 30%. Este proceso no se lleva a cabo
de la misma manera en las tres muestras, en la SAT25 sucede en un solo paso, SAT10 en dos pasos
y en la SAT2 en tres pasos, lo que sugiere que este proceso se hace més tortuoso a medida que se
incrementa el contenido de titanio, esto se aprecia claramente en la derivada de los TGA's. Este es
un proceso exotérmico y aparece como un pico positivo en los DTA's, figura 5.2. Sin embargo en
esta regién, ademas, debe de continuar el proceso de deshidroxilacién, pero ahora estructural, el
cual se enmascara en el DTA porque la oxidacién de la materia orgénica es energéticamente mayor.
Se ha reportado que el proceso de deshidroxilacién de la boehmita (99) se ve afectado por el tamaiio
de cristal, mientras que la boehmita cristalina presenta solamente un fuerte efecto endotérmico
alrededor de 550°C, en la boehmita gelatinosa 6 poco cristalina el proceso de deshidroxilacién
sucede a menor temperatura (alrededor de 500:C) y el pico endotérmico es mas ancho, y
adicionalmente aparece un proceso de deshidorxilacién endotérmico muy pronunciado en = 200C.
Esto sugiere que a medida que el tamariio de cristal disminuye el proceso de deshidroxilacién se
facilita. La fisisorci6n de H:O aumenta para compensar el desequilibrio superficial propiciado por
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el efecto de tamario de cristal, incrementandose la endoterma de baja temperatura.

En la regién donde las muestras préicticamente ya no pierden peso, por encima de los
600-C, la muestra SAT10 presenta un pico exotérmico de cristalizacién en 840°C. En la muestra
SAT2 aparecen dos picos exotérmicos de cristalizaciénen 782°C y 981°C. Estos picos no se observan
en las muestras SAT25 y SA, puesto que la cristalizacién de la a-Al:Os, a partir de ALOs pura, se
lleva acabo alrededor de los 1200-C. '

5.1.3.- Estructura de los hidréxidos.

Después de secarse los geles, segtn el procedimiento antes descrito, sus patrones de
difraccién de rayos x no mostraron reflexiones sino bandas muy anchas, esto es caracteristico del
estado microcristalino (no se presentan los patrones de difraccién). Asf pues, los geles presentan una
arreglo atémico tridimensional carente de un ordenamiento atémico a largo alcance, caracteristicos
del estado vitreo (62). Pero, los resultados de DTA sugieren que ese ordenamiento atémico a corto
alcance AI-OH-Al, puede ser del tipo de la boehmita (AIOOH), por lo que la técnica de FDR resulta
adecuada para estudiar la estructura y ademas tratar de saber si el titanio ocupa vacancias
octaédricas dentro del ordenamiento del oxihidréxido. Este comportamiento es bien sabido que
sucede en los vidrios de silice, donde los cationes ocupan intersticios cargados negativamente para
neutralizarlos, lo que da una mayor resistencia al material, por ejemplo los silicatos de Na, sin
embargo la solucién del Na en la silice es limitada (62).

Cabe aclarar que por la técnica de rayos x no es posible detectar el H*, y en el caso de
compuestos que contienen grupos OH-, como es el caso de los hidréxidos metalicos M(OH),, la
solamente apareceran las posiciones de los oxigenos y los cationes, representandose la estructura
como MO,.

Para hacer la identificacién de las distancias interatémicas que se obtienen en la FDR, es
necesario partir de un ordenamiento atémico modelo, que en este caso es la estructura ideal de la
boehmita. La boehmita (y-AIOOH) presenta una estructura ortorrémbica (100) con grupo espacial
Cmcem (31) y parémetros de celda de a,=2.868, b,=12.2336 y c.=3.6923 A, donde el AP* coordina
octaédricamente a 3 OH-y 3 O%, este octaedro se une a otro octaedro similar por una arista, y estos
octaedros a su vez forman dobles laminas en las cuales los iones de oxigeno estin en un
empaquetamiento compacto. Los iones hidroxilo de una doble capa estdn localizados sobre las
depresiones entre los iones hidroxilo (OH-) de las ldminas adyacentes. Las dobles laminas estin
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unidas por enlaces de puentes de hidrégeno. A partir del refinamiento de la estructura de la

boehmita (31) se promediaron las longitudes de enlace, obteniéndose, la distancias promedio del
octaedro bésico de Al-Os ; AO=1.906 A y O-O, O-OH=2.729A, esta distancia también corresponde
a los segundos vecinos Al-Al y O-O, adicionalmente corresponde a la distancia interlaminar.

Las FDR's de los oxihidréxidos se presentan en la figura 5.3, en la cual se incluyen la FDR de
una boehmita de alta cristalinidad y una que presenta efecto de tamario de cristal (pseudo
boehmita). En la FDR de la boehmita cristalina (figura 5.3 A) aparecen las distancias interatémicas
AlO= 202A y O-O= 278 A (octaedro), Al-Al, O-O =2.78A (segundos vecinos), las restantes
longitudes de enlace corresponden a Al-Al, Al-O y O-O de terceros vecinos. El aumento en la
intensidad de los picos a distancias mayores, indica que el orden atémico es a largo alcance, cabe
recordar que el 4rea bajo la curva es proporcional al namero de enlaces en el ensamblaje atémico.
Estas longitudes de enlace coinciden con las obtenidas a partir del modelo ideal de la boehmita, pero
los valores de las longitudes de enlace son mayores, esto se debe a que hay agua y radicales
ocluidos, distorsionando la estructura, y por FDR se miden los valores promedio, por lo que el
maximo del pico puede ser afectado.

La FDR de la boehmita microcristalina (figura 53 B) muestra que las distancias
interatémicas se relajan hacia valores mayores, adicionalmente la intensidad de las distancias 6.04 A,
7.86A disminuye en comparacién con la boehmita cristalina, lo cual era de esperarse dado que el

orden a largo alcance se afecta. La FDR de la muestra SA/SECA (figura 5.3 C), presenta una
| intensidad tres veces menor que la boehmita cristalina, por lo que es mucho menos ordenada, si
bien la posicién de los picos y la relacién de intensidades en la FDR es parecida a la FDR de la
boehmita lo que prueba que los arreglos atémicos son semejantes, sin embargo la intensidad de las
longitudes de enlace de los terceros vecinos disminuye, indicando que el orden se pierde a largo
alcance. El primer pico cuyo méximo se encuentra en 1.96 A, se asigna al enlace Al-O,
correspondiente al Al-(O)s en simetria octaédrica.. La segunda distancia de 2.92 A, corresponde a los
enlaces O-O (en el octaedro) y Al-Al de los dos octaedros Al-Os que comparten una arista. Los picos
restantes corresponden a longitudes de enlace AIFO y Al-Al de segundos y terceros vecinos,
caracteristicos del emsamblaje. Sin embargo, este ordenamiento no es suficientemente extendido o
las particulas son muy pequefias, de modo que no se producen picos de difraccién. La adicién de
6% de TiO,, muestra SAT25 (figura 5.3 D), no modifica el ordenamiento atémico y las distancias en
la FDR son las mismas, pero la intensidad de los picos 4.54 A, 606 A y 7.04 A disminuye, lo que
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indica que el Ti** afecta la estructura AIOOH, impidiendo el crecimiento de los microcristales. Esto

se comprueba en las muestras SAT10 y SAT2, figuras 53 E y F respectivamente, donde la
intensidad de los picos correspondientes a longitudes de enlace de segundos y terceros vecinos
disminuye con el aumento en el contenido de Ti#, al grado que en la SAT2 desaparece la distancia
de 7.94 A. En SAT2 la distancias de 3.10 A y 6.22 A son caracteristicas de la fase anatasa del TiO..
Aparéntemente, el Ti¢* se incorpora en la estructura de AIOOH solamente hasta la concentracién de
14% vy el resto se acomoda en la superficie formando pequefios cristales de < 50 A de la fase
anatasa. Sin embargo, para que el se incorpore a la estructura deben cumplirse algunas
condiciones, tales como: el sistema debe suministrar suficiente energia para vencer la barrera de
potencial que implica la difusién del Ti#* en el AIOOH y poder ocupar las vacancias. Al ocupar el
Ti#* un sitio octaédrico vacante, los tres OH- disponibles deben perder el protén, para enlazarce al
Ti#* en simetria Cs (el oxigeno esta coordinado por dos aluminios y un titanio, caracteristico del Ti4*
debido a su estado de oxidacién 4+), pero esto trae como consecuencia que los oxigeno presenten
una carga residual de -1/3, que en todo caso podria fijar a un protén pero mediante un enlace muy

débil.

5.1.4.- Morfologia.

Microscopia electrénica de barrido

La morfologia de los geles SA, SAT25, SAT10 y SAT2 se estudié por MEB y por MET. La
morfologia observada por SEM en los geles secos SA, SAT25, SAT10 y SAT2 se describe a
continuacién; la morfologia tipica de los geles SA y SAT25 se muestra en la figura 54(A y B
respectivamente), de donde se observa que la morfologia de la muestra SA (figura 5.4A) es
heterogénea y esta formada por grandes agregados de pequeias particulas de forma irregular y de
aspecto poroso, se encuentra ademas otro tipo de particulas de aspecto mas denso y en forma de
aguja. La muestra SAT25 es igualmente heterogénea, pero las particulas son de aspecto mas poroso,
con la particularidad que de ellas crecen fibras, figura 54 B. En la figura 5.5 A, muestra SAT10, se
observan particulas irregulares porosas, pero de aspecto diferente a las anteriores. Finalmente, en la
muestra SAT2 las particulas son claramente diferentes, de forma irregular y tamafio heterogeneo,
hay grandes agregados en forma de plaquetas, una especie de fibras laminares y particulas
pequenas, todas ellas de aspecto poroso (figura 5.5 B). La morfologia de los agregados, es el

resultado de la manera en que se formaron el sol y el gel, debido a las condiciones de sintesis.
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FIGURA 5.4. Imagenes por SEM (morfologia tipica), de los geles A) SA y B) SAT25.
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FIGURA 5.6.- Imagenes de MET correspondientes a dos zonas tipicas del gel
(oxihidréxido microcristalino, no difracta) SA /Seco.
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Microscopia electronica de transmisién

En la preparacion de la muestra para MET, los grandes aglomerados descritos
anteriormente, al molerlos y suspenderlos en alcohol isopropilico se separan en sus aglomerados
individuales. La microscopia electrénica de transmisién permite observar la morfologia de las
particulas y los aglomerados individuales, que forman a los grandes conglomerados que fueron
observados por MEB. La morfologia de la muestra SA/seca, se representa con dos zonas tipicas,
figura 5.6 A y B. En la zona A se observa que el tamafio y forma de las particulas y aglomerados es
muy heterogénea, hay grandes aglomerados de bordes irregulares caracteristicos del estado
microcristalino, pero la mayor parte de la mﬁestra esta formada de pequefios aglomerados los
cuales estdn compuestos por particulas del orden de 2 nm. La zona B presenta otro tipo de
aglomerado altamente poroso, el tamario de particula es de = 2-3 nm. Es notable el hecho de que
estos aglomerados sean altamente porosos a pesar de ser oxihidréxidos, y contrasta con la baja o
casi nula porosidad que presenta la boehmita altamente cristalina, la cual fue también observada, y
estd compuesta por grandes cristales planos no porosos, resultando similares a las reportadas por
Wefers (25). La muestra no difractd, lo que revela que las particulas son microcristalinas. Se presenta
solamente la muestra SA/seca, porque como se vera mas adelante esta morfologia no se modifica
por el proceso de deshidroxilacién. Asimismo, el resto de los oxihidréxidos mixtos presentan las

mismas caracteristicas.jError!Marcador no definido.

5.2.- PROPIEDADES ESTRUCTURALES DE OXIDOS

En esta seccién se estudia la estructura de las fases de transicion de los 6xidos metélicos
mixtos de Al,Os-TiO,, como resultado de la salida de los grupos OH- en funcién de la temperatura
de calcinacién. De aqui en adelante a los nombres de las muestras se les agregara la temperatura a la
que fueron calcinadas.

La secuencia de las transformaciones de los hidréxidos y 6éxido hidréxido de aluminio en
6xidos de transicién y llegando hasta la fase termodindmicamente estable a-ALOs, en funcién de la
temperatura de calcinacién se encuentra representada en la figura 2.1 (25).

Los geles microcristalinos u oxihidréxidos SA, SAT25, SAT10 y SAT2 se calcinaron a tres
diferentes temperaturas (500°C, 700°C y 900-C), segln se describe en la seccién 3.1.1.
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por sol-gel y calcinados a 700°C. A) SAT25/700, B) SAT10/700 y C) SAT2/700.
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5.2.1.- Identificacion de fases.

Los patrones de difraccién de rayos x de las muestras SA/500 y SA/700, producen bandas
muy anchas, tipicas del estado microcristalino en la regién donde deben de aparecer las principales
reflexiones de la estructura pseudo-espinela (y-ALOs, tarjeta 10425); estructura que aparece a los
900°C (figura 5.7). Esto sugiere que los microcristales en las muestras SA/500 y SA700 son del tipo
espinela. La formaci6én de y-Al,O; a 900°C a partir de un gel amorfo es inusual, y no esta reportada
en el diagrama de transformacién de la alimina que se indica en la figura 2.1.

Los polvos de 6xidos mixtos calcinados a 500C, SAT25/500, SAT10/500 y SAT2/500, son
microcristalinos como se muestra en la figura 5.8 y permanecen asi hasta los 700eC (figura 5.9). Sin
embargo, el patrén de difraccibn de la muestra SAT25/500 presenta las bandas anchas
caracteristicas de la SA /500, por lo que la microestructura es semejante, pero conforme aumenta el
contenido de titanio estas bandas tienden a desaparecer y, el orden estructural se pierde a medida
que aumenta el contenido de TiO,. Este comportamiento se repite en las muestras caicinadas a
700-C (figura 5.9). El estado amorfo o microcristalino de los ALOs-TiO; calcinados a 5000C y 700C se
ha atribuido a la formacién una solucién sélida o un 6xido mixto real (68,95,19).

Los patrones de difraccién de las muestras calcinadas a 900°C se presentan en la figura 5.10.
En la muestra SAT25/900 solamente se identifica la forma pseudo-espinela desordenada y
microcristalina, pero en la SAT10/900 ademéas de la espinela desordenada y microcristalina, se
alcanza a apreciar un pequeio pico ancho que se puede asignar a la fase rutilo. En contraste, en la
muestra de alto contenido de TiO,, SAT2/900, aparecen las fases cristalinas a-ALOs y rutilo (TiOs),
las cuales han cristalizado completamente. Esta muestra también se calciné a 800°C y se encontré

solamente la fase rutilo con didmetro promedio de cristal de aproximadamente 200 A.

5.2.2.- Estructura a corto alcance.

El estado microcristalino de las fases de transicién de la AlO3 y los Al:O5-TiO; calcinados,
se estudié por medio de la funcién de distribucién radial electrénica (FDR). En las figuras 5.11 A, B
y C se presentan las FDR’s de las fases de transicién de la alimina pura SA/500, SA/700 y SA/900
respectivamente. Enla FDR de las muestras SA/500 y SA /700 (figura 5.11 A y B) la intensidad de
los picos disminuye conforme R (A) aumenta, lo que revela que el orden atémico en las particulas es
solamente a terceros vecinos, pero la posicién de los picos (distancias interatdmicas més probables),

son caracteristicos de un arreglo estructural tipo espinela. La distancia interatémica de 1.84 A,
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incluye las distancias Al-O=1.645 A (en simetria tetraédrica) y Al-O=1.91 A (en simetria octaédrica).

En la segunda distancia de 3.16 A se encuentran las dos distancias interatémicas O-O y Al-Al de

segundos vecinos y la distancia de 4.56 A corresponde a otra distancia O-O de terceros vecinos.
Cabe mencionar que estas longitudes de enlace se determinaron a partir de arreglo atémico ideal
tipo espinela. El ordenamiento atémico con la temperatura de la muestra SA/900 se hace evidente
en la figura 5.11 C, donde se aprecia que la intensidad de los picos correspondientes a segundos y
terceros vecinos se incrementa, con respecto a la muestra de 700°C. Las posiciones de estos picos se
corren hacia valores de distancias interatémicas relacionadas a la estructura espinela.

Al igual que en la alamina, en los 6xidos:mixtos calcinados a 5000C, 700oC y 900-C se calculé
la FDR. La evolucién de la microestructura en la muestra SAT25 en funcién de la temperatura, se
presenta en las figuras 5.12 A, B, C. Se observa que a 500°C (figura 5.12 A) el orden atémico es a
corto alcance y es semejante al que presenta la SA/500, por lo que también es del tipo espinela. Pero
a 700oC (figura 5.12 B) la intensidad de los picos correspondientes a distancias interatémicas de
segundos, terceros y cuartos vecinos se incrementa, por lo que el ordenamiento estructural es
claramente mayor que el presentado por SA/700, lo que parece ser un efecto del Ti**. A 900-C la
FDR de SAT25/900 y SA/900 es practicamente la misma, por lo que la estructura es semejante
(figura 5.12 C). En ninguna de las tres FDR se detecta la presencia del Ti#, mediante la contribucién
de las distancias interatémicas caracteristicas del TiO; en su fase anatasa o rutilo. Esto se puede
atribuir a que el Ti#* ocupa sitios octaédricos vacantes en los microcristales de alimina pseudo-
espinela, sin alterar el ordenamiento, o bien a que la cantidad de 6% peso de TiO2 no es suficiente
para ser detectada por DRX.

El incremento en el contenido de TiO; a 14 % en peso, hace que disminuya el ordenamiento
atémico a 500°C con respecto a sus correspondientes SA/500 y SAT25/500, esto se aprecia en la
figura 5.13 A por la disminucioén de la intensidad de los picos en 4.52 A 608Ay752 A. El orden
atémico a 700°C se incrementa ligeramente, esto se refleja en el aumento de la intensidad de los
picos antes mencionados (figura 5.13 B). Sin embargo, es notorio que a partir de 700°C el proceso de
ordenamiento atémico se acelera, de tal manera que a 900°C se obtiene el mayor orden estructural
respecto de sus correspondientes SA /900 y SAT25/900 (figura 5.13 C).

Al comparar las FDR’s de la muestras estequiométricas SAT2/500 y SAT2/700, figuras 5.14
Ay B respectivamente, con las FDR’s de sus correspondientes SA, SAT25 y SAT10 de la misma
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temperatura de calcinacién, se puede deducir que la SAT2/500 presenta el menor orden estructural.

Sin embargo, en la muestra calcinada a 700°C, figura 5.14 B, se observa que presenta el mayor orden
estructural. Esto indica que el proceso de ordenamiento se ha iniciado. Cabe mencionar que no fue
necesario calcular la FDR de la muestra SAT2/900, dado que en esta muestra se identificaron las
fases puras de TiOz-rutilo y a-ALOs.

5.2.3.- Morfologia e identificacion de fases.
El estado de agregacién, forma y tamafio de las particulas en los 6xidos metalicos, cuya
microestructura se estudié anteriormente, se estudié por microscopia electrénica de transmisién

(MET), asimismo se obtuvieron los patrones de difraccién electrénica de area selecta.

Muestras calcinadas a 500°C.

Las figuras 5.15 A y B corresponden a dos zonas representativas de la morfologia de la
muestra SA/500°C. La figura 5.15 A, muestra que el s6lido esta compuesto por nanoparticulas del
orden de 2-10 nm y, uninendose entre si formando cadenas lineales y ramificadas las cuales a su
vez, se interconectan, dejando espacios vacios o poros de » 2 nm (didmetro de poro), formandose as{
agregados o conglomerados porosos de tamario y forma irregular no facetados, que van desde ~ 30
nm hasta 1500 nm, es claro que predominan los agregados pequefios.

En este punto es importante destacar la terminologia que se usara en adelante; se denomina
como particula a las unidades individuales sélidas del orden de nanémetros, y estas particulas al
unirse entre ellas forman aglomerados 6 conglomerados.

Las particulas en la muestra SA/500 no generaron patrones de difraccién, lo que
anteriormente fue observado por DRX, cabe mencionar que los patrones de DRX representan el
promedio de la muestra, mientras que la difraccién de electrones se obtiene de una pequefia zona
selecta. Una amplificacién mayor de los aglomerados tipicos encontrados, se presenta en la figura
5.15 B, donde se observa y se puede medir més claramente tanto el tamafio de las particulas
individuales como el tipo de agregados que forma, anteriormente descritos, pero adicionalmente se
muestran agregados que no son porosos. Este estado de agregacién es producto de las condiciones
de sintesis: medio dcido, afiejamiento en el liquido madre y a temperatura ambiente.

El estado de agregacién representativo de la muestra SAT25/500 se presenta en las figuras
5.16 A y B. Se observan agregados compuestos de particulas de tamario y forma regular de <5nm,
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FIGURA 5.15. Iméagenes de MET de dos zonas tipicas A y B, de la muestra SA/500. La
alimina sigue siendo microcristalina y no genera patrén de difraccion
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las cuales dejan espacios vacios del orden de 2 nm, lo que se aprecia mas claramente en la figura

5.16 B. Estos agregados presentan una morfologia del tipo de placa (figura 5.16 A), con bordes
irregulares, lo que es una caracteristica de un sélido no cristalino, esto se demostr6 al no generar un
patrén de difracciébn de electrones, pero algunos aglomerados ya presentan bordes regulares. El
tamano de promedio de los agregados se estimé en aproximadamente 0.6-1.0 micrones. El estado de
agregacién, tamano y forma de los aglomerados es claramente diferente respecto de la muestra
SA/500, a pesar de que las condiciones de sintesis fueron las mismas.

En la muestra SAT10/500 se encontraron aglomerados facetados (de #1000 nm), precursores
caracteristicos de cristales (figura 517 A), compuesto de particulas del mismo tipo que en
SAT25/500, pero en este caso las particulas estan aglomeradas mas densamente, por lo que existen
menos espacios vacios. Adicionalmente, existen aglomerados de aproximadamente 1 micrén, de
forma irregular, porosos, los cuales estan formados por particulas claramente mayores que las
observadas en SAT25/500, aproximadamente entre 24 nm, las cuales se unen entre si generando
poros de forma irregular del orden de 10-15 nm, figura 5.17 B. Si bien estos aglomerados no
presentan patrones de difraccién de electrones, por FDR se encontré que presentan un orden a corto
alcance, menor que en SAT25/500, el estado de agregacién de las particulas es mas denso para esta
concentracién de TiO» (14 % peso).

Sin embargo, para la concentracién de 44% peso de TiOs, SAT2/500, se presenta el menor
orden estructural, y adicionalmente el estado de agregaciéon de las particulas se ve claramente
afectado (menos de 3 nm) en los aglomerados dejando una gran fraccién de espacios vacios 6 poros
formando plaquetas delgadas de forma y bordes irregulares no facetadas, esto se observa en las
figuras 5.18 Ay B.

Muestras calcinadas a 700°C

El estado de agregacién tipico de los polvos sol-gel calcinados a 700°C, se representa por la
muestra SAT2/700, figura 5.19, donde se aprecia el mismo tipo de particulas que en la SAT2/500,
pero el aspecto de aglomerado es un poco més denso apreciandose ya una cierta regularidad en
algunos de los bordes, lo que indica que se ha iniciado el proceso de sinterizacién, y dado que
estructuralmente son desordenados, como ya se mostré por DRX y FDR, el proceso de cristalizacién
se incia posterior al de sinterizacion. Adicionalmente, se encontraron conglomerados porosos, no
facetados de morfologia irregular, los cuales no presentan patrones de difraccién electrénica de area

selecta, lo que revela que el material contintia siendo amorfo.
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FIGURA 5.16.- Imagenes de MET de dos zonas tipicas A y B, de la muestra
SAT25/500. No genera patrén de difraccion.
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FIGURA 5.17. imagenes de MET de dos zonas tipicas A y B, de la muestra
SAT10/500. No genera patron de difraccion.
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FIGURA 5.18. Imégenes de MET de dos zonas tipicas A y B, de la muestra
SAT2/500. No presenta patrones de difraccién.
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Muestras calcinadas a 900°C.

La morfologia de los é6xidos calcinados a 900°C, SA/900, SAT25/900, SAT10/900 y
SAT2/900, se presenta en las figuras 5.20, 5.21, 5.22 y 5.23 respectivamente. La muestra SA /900 esta
formada de conglomerados (figura 5.20), tipo placa de aproximadamente 950 nim, porosos de forma
irregular no facetada del tipo de agregados encontrados en todas las muestras calcinadas a 700-C.
Este estado de agregacion contrasta con el mostrado por SA/500, ademas el tamaiio de particula
creci6 hasta aproximadamente 10-20 nm, estas particulas al unirse entre ellas dejan poros de forma
irregular de mas de 10 nm de didmetro, y en el crecimiento de particula se pierde una fraccién de
area superficial. Es claro que los pequefios conglomerados encontrados en SA/500, se han
sinterizado formando conglomerados mas densos. Los patrones de difraccién de anillos que se
presentan, se identificaron como y-Al:Os (tarjeta 10-425), lo que resulta interesante a 900 C, y que
no esté contaminada con las fases de mayor temperatura § 6 6.

En la muestra SAT25/900 se observan dos tipos de agregados, ambos muy grandes
(aproximadamente 1 micrén y semejantes a los de su precursor SAT25/500), uno de forma irregular
facetada (se inicia la formacién de un cristal), compuesto de particulas de aproximadamente 80 A
dejando espacios vacios entre ellas (poros) (figura 5.21 A), y el otro de forma irregular no facetado y
compuesto de particulas de mayor tamario (>10 nm) pero mucho mas separadas entre ellas (figura
5.21 B) dejado espacios vacios de mayor tamafio (>10 nm), por lo que el sélido es de textura
bimodal. Los patrones de difraccién de electrones provenientes de estos agregados, son anillos
(material policristalino) que coinciden con los patrones tanto de § como de 0 alimina., esto es, a
esta temperatura la alamina es una mezcla de las dos fases. Los puntos que aparecen en algunos
patrones corresponden a la fase rutilo del TiO2. Ademas, en la superficie de la ALOs se encontraron
cristales perfectamente formados de TiOy-rutilo, de tamafio entre 53 nm (figura 5.21 A) y 130 nm,
estos se distinguen de los conglomerados antes descritos, por ser mas densos y presentan una
forma geométrica hexagonal con bordes facetados. Cabe recalcar, que la fase rutilo no pudo ser
identificado por difraccién de rayos x, porque se conjugan varios factores, uno es que el contenido
de rutilo es bajo (insuficiente incluso para detectar el calor que desprende al cristalizar, por DTA) y
esta en el limite de deteccién de la técnica; otro problema adicional es que el compuesto de mayor
concentracién es microcristalino desordenado y su patrén de difraccién genera un fondo muy alto
que enmascara las reflexiones de rutilo. La figura 521 B, es la amplificacién de una zona del

conglomerado de la figura 5.21A, y se hizo para mostrar elreticulado que forman las nanoparticulas.
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103 nm

FIGURA 5.19.- Micrografia (MET) que muestra la morfologia de un aglomerado tipico de
la muestra SAT2/700, y es representativo de la morfologia de los polvos sol-gel calcinados
a 700 °C, los cuales siguen siendo microcristalinos, no difractan.
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FIGURA 5.20.- Micrografia (MET) que muestra la morfologia de un aglomerado tipico de
la muestra SA/900. Su patrén de difraccién, muestra que corresponde a la forma
policristalina y-ALOs.
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Este reticulado es representativo del que presentan todas las muestras, incluso a temperaturas de

calcinacién altas, si bien el tamafio de particula y de los conglomerados han crecido.

La morfologia de la muestra SAT10/900, figuras 522 A y B, es diferente respecto de
SAT25/900, una gran fraccién de las particulas de SAT10/500 coalecen generando particulas de
mayor tamafio (¥ 6-10 nm) y de forma irregular, se aprecia que todavia queda un fraccién de
espacios vacios. Sin embargo, la mayor parte de la muestra esta formada por grandes aglomerados
no porosos. Los patrones de difraccién que provienen de estos aglomerados son de anillos,
indicando que la muestra es policristalina, y corresponden a la mezcla de las formas de alta
temperatura § y 8 de la altimina. Adicionalmente se encuentran grandes cristales de TiOrrutilo
(tarjeta 21-1276) libres, de ~ 300 nm de largo por 170 nm de ancho (figura 5.22 A). Estos cristales
contribuyen con puntos al patrén de anillos, esto se observa claramente en el patrén de la figura
5.2A.

En la muestra de mayor contenido de TiO,, SAT2/900, se aprecian claramente dos fases
cristalinas separadas. La primera fase cristalina se presenta en la figura 5.23 A, y corresponde al
TiOxrutilo, el cual a esta temperatura ya ha pasado por €l proceso de segregacion, nucleacién y
cristalizacién primaria, y en esta temperatura se encuentra en la etapa de crecimiento de grano. El
crecimiento de grano se esta llevando a cabo mediante el proceso de recristalizacién secundaria 6
anormal, que consiste en el crecimiento exagerado de algunos granos los cuales siguen creciendo a
expensas de cristales pequefios (62), por lo que existe una amplia distribucién de tamano de
cristal(mayores de 50 nm), esto se observa claramente en la figura 523 A. Los patrones de
difraccién representados por el patrén que se presenta en la figura 5.23 B, es clasico de una muestra
policristalina pero con cristales perfectamente definidos y orientados al azar. Provienen de ambas
fases rutilo (figura 5.23 A) y a-ALO; (figura 5.23 B). Ademas se aprecia como en algunas fronteras
de grano se ha iniciado la difusién del material y este proceso se suspendié al enfriar la muestra. La
forma en que estan creciendo los granos de rutilo es la observada en la transicién anatasa-rutilo en el
TiO: puro, es decir a partir de la cristalizacién de rutilo ya no hay interaccién con la a~ALOs, y el
crecimiento de grano de rutilo se acelera, lo mismo sucede con la a-AL O, de tal manera que a la
temperatura de reaccién entre ellos, el tamafio de grano es muy grande, perdiéndose de esta
manera la ventaja 6 el potenci;éll del método sol-gel, de obtener polvos con nanoparticulas, este

resultado coincide con lo reportado previamente por Woignier (95). La segunda fase cristalina que
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FIGURA 5.21.- Estado de agregacion por MET de SAT25/900, A) Aglomerados

porosos y policristalinos (patrén de difraccién de anillos) de las formas 6 y 6- alamina,
mas cristales de rutilo, y B) Manera en que se interconectan las particulas para generar un
aglomerado poroso.
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FIGURA 5.22. Estado de agregacién por MET de SAT10/900, A) Aglomerados porosos
de la mezcla de § y 8-alitmina y un cristal de rutilo (su patrén de difraccién de puntos),
B)Aglomerados tipicos de la mezcla de § y 6-aliimina, patrén de anillos
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FIGURA 5.23.- Estado de agregacion por MET de SAT2/900, A) Conglomerado de
cristales de rutilo, B) Conglomerados de cristales de a-alimina porosos y no porosos, el
patréon de difraccién corresponde a ambas fases, rutilo y a-alimina..
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se presenta en la figura 5.23 B, es notable el hecho de que su morfologia sigue siendo la observada

en la SAT10/900, con la diferencia de que las particulas han sinterizado de tal manera que ahora son

del orden de 25 nm 6 mas, y han cristalizado en a-AlOs, pero no estén facetadas, contrastando con
la forma de los cristales de rutilo. En el estado de agregacién de la a-Al:Os, atn se observan
macroporos, esto coincide con lo reportado para la a-AbOs pura (25). El crecimiento de grano y la
sinterizacién, van retrasados con respecto al de rutilo, pefo se esta llevando a cabo mediante el
proceso de recristalizacién secundaria, como si fuese una fase aislada lo que implica que el rutilo no

esta afectando su crecimiento.

5.3.- PROPIEDADES SUPERFICIALES DE LOS OXIDOS.

La evolucién del 4rea especifica superficial y la porosidad interna en el curso de la
descomposicién térmica de los hidréxidos de aluminio ha recibido una gran atencién, al igual que
los cambios estructurales. En cuanto al mecanismo de deshidroxilacién, Feitknecht (101) consideré
la difusién de protones como el paso inicial. Freund (102) sefial6é que la disociacién térmica del
hidroxilo no es la fuente de protones, segtn la reaccién:

O-H + OH-— O + HOH 6.2)

La vibracién lineal del OH ocurre cerca de 3700 cm?l, el equivalente térmico como
temperatura de excitacién es de ~5500K para este estado de vibracién. Esta es alrededor de un orden
de magnitud més grande que la temperatura maxima de deshidroxilacién para Al(OH)s. Freund
asume que en el rango de temperatura en el cual ocurre la deshidroxilacién, los niveles de energia
de los estados protonados simples y dobles del ion OH son suficientemente anchos, y traslapan
suficientemente, para permitir el intercambio de protén entre los OH adyacentes mediante un
proceso de tunelamiento inelastico. Las moléculas de H:O formadas mediante este mecanismo
difunden hacia afuera de la celda mediante vacancias ani6nicas, Freund argumenta que la
deshidroxilacién completa del hidréxido de aluminio no es posible a temperaturas bajas y
moderadas y que la velocidad de descomposicién debe bajar después de que dos tercios de los iones
OH han sido removidos. Rouquerol et al. (91) también propusieron la eliminacién de agua via "un
proceso por pasos". Ellos consideran "canales estructurales” en la celda de la gibsita, lo que se
origina por la superposicién de los hidroxilos octaédricos vacantes en la direccién del eje-c. A altas
velocidades de descomposicién los planos (001) entre las dos capas de octaedros son también sitios
preferenciales para la eliminacién del agua.
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Es importante decir que las propiedades de textura, area superficial, didmetro de poro y

porosidad, se midieron en los 6xidos de transicién a las temperaturas de 500°C, 700°C y 900°C. Sin
embargo, la acidez (medida por IR-termodesorcién de piridina, cloracién y TPD-NHy), la basicidad
(medida por TPR-CO;) y la actividad catalitica en la deshidratacién de isopropanol, se evaluaron

solamente en los 6xidos de transicién calcinados a 500°C.

5.3.1.- Area especifica y porosidad.

El area superficial que desarrollan los geles SA, SAT25, SAT10 y SAT2, en funcién de la
temperatura de calcinacién, se presenta en la figura 5.24. Se observa que el 4rea superficial, en los
6xidos calcinados a 500°C, respecto de la alimina pura, SA/500, aumenta ligeramente con el
contenido de 6% peso de TiO, (SAT25/500), pero en la composicién de 14 % peso (SAT10/500)
disminuye. En contraste la muestra estequiométrica, SAT2/500, desarrolla la mayor érea.
Aparentemente, el incremento en el 4rea superficial se debe a que al inc‘orporarse el TiO; en el gel de
alimina, evita que se formen grandes lamelas y en su lugar se produzca una textura, compuesta de

agregados reticulados desordenados no facetados, altamente porosos y estructuralmente amorfos,
como se mostré en la figura 5.18. Sin embargo, este tipo de texturas son térmicamente inestables
debido a que la energia superficial de las nanoparticulas particulas es muy alta y rapidamente
empiezan a sinterizar perdiendo microporosidad y generando meso y macro porosidad, por lo tanto
el area superficial disminuye. Esto se observa en las muestras calcinadas a 700°C, donde la muestra
que porcentualmente pierde mas area es la de mayor contenido de TiOs, la SAT2/700 con 33%, y la
pérdida de area disminuye a medida que disminuye el contenido de titanio, las que menos pierden
son la SAT25/700, SAT10/700y SA/700.

Este comportamiento se acenttia, cuando la temperatura de calcinacién se incrementa a
900-C. En esta temperatura el area superficial es inversamente proporcional al contenido de titanio,
pero, el area superficial de SA/900 y SAT25/900 practicamente no cambia. Esto estd relacionado
directamente con su estado de agregacién, el cual fue muy semejante, y cabe resaltar que la
porosidad de SAT25/900 es generada por la alimina, dado que el TiO:; se ha segregado y
cristalizado en rutilo, lo cual se repite en SAT10/900 y SAT2/900.
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FIGURA 5.24.- Area superficial, medida por BET, desarrollada por la alimina (SA) y los
6xidos mixtos de alamina-titania (sol-gel), en funcién del contenido de titanio y la
temperatura de calcinacién.
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5.3.2.- Naturaleza quimica de la superficie.
Fijacién de cloro.

En este trabajo, por el tipo de muestras y el pretratamiento al que fueron sometidas las, es de
esperarse que los sitios 4cidos sean preferentemente sitios tipo Lewis. Las isotermas de fijacién de
cloro de las muestras SAT25/500, SAT10/500 y SAT2/500 se presentan en la figura 5.25. La forma
de las isotermas es basicamente la misma, por lo que, se puede inferir que la cinética de la reacci6én
del CCls sobre la superficie de los 6xidos mixtos es semejante. Sin embargo, el aumento total de
peso a 170 minutos, donde se supone que se alcanzé el equilibrio, se debe a la cantidad de cloro
retenido. Se observa un aumenta en el cantidad de cloro retenido amedida que el contenido de TiO;
se incrementa. Asi, en la muestra SAT25/500 el aumento de peso es de un 3.8%, y se incrementa a
5.7% en la SAT10/500 y finalmente la mayor retencién de cloro (7.096%) se registra en la muestra de
mayor contenido de TiO,, SAT2/500.

Con el aumento de peso por fijacién de cloro y considerando ciue en la reaccién de cloracién
se fijan 4 4tomos de cloro y se eliminan dos dtomos de oxigeno, el factor estequiométrico queda
como:

4 Clfijados/Cl fijado - Oxigeno removido = 1.3

Usando este factor estequiométrico se calcula el nimero de miligramos de Cl por gramo de
muestra,> posteriormente se incorpora el valor del 4rea superficial y se determina el nimero de
atomos de cloro fijados por unidad de 4rea (m? y A?). Los resultados se presentan en la tabla 5.1, la
cantidad de cloro retenida por gramo aumenta rapidamente con el contenido de TiO, pero el
ntmero de atomos de Cl- fijados por unidad de 4rea no se incrementa con la misma intensidad con
el contenido de titanio, de 3.212 at-Cl/100 A2 (SAT25/500) a 4.135 at-Cl/100 A2 (SAT2/500). Este
comportamiento sugiere que, el efecto de la incorporacién del titanio en la alimina parece estar mas
relacionado con la generacién de sitios superficiales para la fijacién de cloro, que en el aumento en el

area superficial.
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FIGURA 5.25.- Isotermas de cloracidén realizadas a 200°C en 6xidos mixtos de alimina-
titania (sol-gel) calcinados a 500°C
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TABLA 5.1.- Cloro fijado a 200°C en las muestras smtetizadas por sol-gel a temperatura ambiente.

Muestra TiO», % peso | Area(m?/g) | mgCl/g | at-Cl/m?2  at-Cl/100 A
SA/500 0 257.0 T 178 0.067 1
SAT?25/500 6.0 %20 | 194 0.19 321
SAT10/500 120 2500 741 028 476
SAT2/500 | 440 380.0 "* 9225 0.24 413
ST/500 100 87.0 246 028 477

Acidez supetficial

Termodesorcion de Piridina.

La piridina es una base més fuerte que el Cl- pero menos que el NHs. Ademas de la piridina
se han usado otras moléculas prueba en la medicion de acidez via TPD (termodesorcion
programada) . _a molécula exacta usada como adsorbato para caracterizar la acidez de un sélido
via TPD, depende fuertemente de la fuerza 4cida del s6lido que serd examinado y del tamano de la
molécula prueba. Una complicacién adicional en el estudio de materiales con una gran fuerza acida,
es que la molécula prueba puede reaccionar con el material dando una variedad de productos. En
la tabla 5.2 se lista un nimero de bases prueba las cuales pueden ser adecuadas para realizar TPD.

El tamano de la molécula de piridina es muy grande en comparacién con el Cl y el NHa.
Una sola molécula puede ocupar varios sitios 4cidos al adsorberse, si bien no se puede considerar
como una medida absoluta de acidez, presenta la ventaja de que se adsorbe o se coordina Je
diferente manera en los sitios dcidos Bronsted que en los tipo Lewis, por lo que absorbe diferente
longitud de onda en el infrarrojo, permitiendo distinguir entre el tipo de sitios dcidos La fuerza de
estos sitios acidos se evaltia midiendo la cantidad de piridina que permanece adsorbida en el s6hdo

en funciéon de la temperatura (103,104).
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Tabla 5.2.- Algunas moléculas “bases” prueba, para la medicién de la acidez (105).

Base fuerte NH, Mide todos los sitios
Piridina
Butilamina
Metilfosfinas
Agua
Alcoholes

Fenoles

il Alquenos v

Base débil Alcanos Medicién de sitios 4cidos Fuertes

Los espectros de IR de la piridina adsorbida sobre la superficie de SA/500 y ST/500 (TiO,,
TIP4 calcinado a 500°C), a temperatura ambiente, 100°C, 200:C, 300°é, 400-C y 500°C se encuentran
graficados en la figura 5.26 A y B, respectivamente. Se observa que en SA /500, figura 5.26 A, estan
presentes tres bandas en 1443, 1487 y 1591 cm! pertenecientes a la vibracién C=C del anillo
aromatico de la piridina. Estas bandas son caracteristicas de la piridina enlazada con sitios 4cidos
tipo Lewis; ademas se observan trazas de la banda de alrededor de 1540 cm! la cual es caracteristica
de sitios 4cidos Bronsted. La cantidad de piridina que permanece adsorbida por encima de los 200-C
se reduce notablemente, por lo que la gran mayoria de sitios acidos Lewis estan por debajo de los
200°C. Pero, atin a 500°C existen sitios 4cidos Lewis y las trazas de la banda de 1540 cm! esta
presente. En ST/500 se detectan las mismas bandas de vibracion de la piridina, ligeramente corridas
como se puede ver en la figura 5.26 B, por lo que existen solamente sitios 4cidos tipo Lewis. Dado
que a 500-C todavia estd presente una gran cantidad de piridina, estos sitios se pueden clasificar
como fuertes. Resulta notable el hecho de que el TiO» quimisorba mucha més piridina que SA/500,
esto se nota porque la escala de la grafica 5.26 B est4 al doble de 1a 5.26 A.
El comportamiento de la termodesorcién de piridina en las muestras SAT25/500,
SAT10/500 y SAT2/500 se presenta en las figuras 5.27A, B y C, respectivamente. La intensidad y
posicién de las bandas de absorcién correspondientes a la piridina fijada en sitios Lewis de la
muestra SAT25 (figura 5.27 A), es muy semejante a lo observado en la SA/500, por lo que se puede
decir que la naturaleza y cantidad de sitios es del mismo orden. De manera global la muestra

SAT10/500, figura 5.27, es la que adsorbe la mayor cantidad de piridina, es decir es la mas 4cida.
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FIGURA 5.26.- Espectros de IR en la termodesorcion de piridina, A) Alamina pura
calcinada a 500°C (SA/500), B) TiO; -anatasa calcinada a 500°C (ST/500).
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Ademés presenta un gran ntmero de sitios acidos fuertes, dado que a 500°C casi toda la piridina

permanece adsorbida. Resulta interesante el hecho de que las bandas 1487, 1591 y 1540 cml, las
cuales parecen perfectamente definidas en las muestras restantes, en esta muestra estén
convolusionadas, esto puede deberse a la manera de como estén enlazadas las moléculas de piridina
al sélido y al efecto térmico, el cual se manifiesta como corrimiento en la posicién de las bandas.
Cabe aclarar que las graficas estdn a la misma escala de tal manera que puedan compararse
directamente excepto la gréfica de SAT10, en la cual fue necesario duplicar la escala porque adsorbi6
més piridina que las muestras restantes. La grafica 5.27 C muestra claramente como SAT2/500
adsorbe menos piridina que la SAT10/500 pero es mayor que las SAT25/500 y SA /500, las bandas
estin bien definidas especialmente la banda de 1443 cm-l. En la temperatura de 500°C atin estan
presentes las bandas 1443 cm? y 1591 cm?, lo que indica que hay sitios 4cidos Lewis fuertes.

Termodesorcién de Amoniaco y CO:.

Otra medida del ntimero total de sitios acidos (débiles y fuertes) asi como la fuerza de estos
sitios se realiza mediante la termodesorcién de amoniaco, el cual es una base méas fuerte que la
piridina. Ademas, se titularon el nimero total sitios basicos asi como su fuerza haciendo uso de la
molécula sonda CO». La acidez total se reporta como el numero de milimoles totales de amoniaco
desorbidas por encima de 200oC (para evitar la fisisorcién). La fuerza acida de los sitios se relaciona
con la temperatura en la cual un pico de desorcién de NHs pasa por un maximo, esto es, a esta
temperatura se suministra la energia necesaria para romper el enlace que forma el NHjs con el sitio
cido del soporte. Mientras que el area bajo la curva, esta relacionada con el ntimero de sitios, de ese
valor de fuerza acida.

La basicidad total es el namero de milimoles de CO, desorbidas por encima de la
temperatura ambiente, la fuerza de los sitios se relaciona con la desorcién de CO; en funcién de la
temperatura. En la tabla 5.3 se reportan los valores de acidez total, basicidad total, y la relacién de
ellos. En las figuras 5.28 y 5.29 se presentan los espectros completos de desorcién de NH; y CO;
respectivamente, como funcién de la temperatura (estan graficados a la misma escala por lo que las
intensidades de desorcién se pueden comparar directamente).

En la SA /500 estan balanceados el ntimero de sitos 4cidos y basicos, dado que la relacién es

0.94, tabla 5.2. En su espectro de TPD-NH3j se encuentra un ligero méaximo en 300°C, se puede
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ACIDEZ (TPD, NHz)

ST/500

AT10/500
SAT25/500
_/
/\ SA/500
i T ! T y T | Y T
200 300 400 500 600  T0O

TEMPERATURA *C)

FIGURA 5.28.- Espectros de termodesorcién programada de amonidco (TPD), de las

muestras SA /500, SAT25/500, SAT10/500, ‘AT2/500 y ST/500.
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atribuir a sitios 4cidos débiles, sin embargo el amoniaco se desorbe gradualmente hasta los 700-C, lo

que indica que hay una distribucién muy amplia de sitios con fuerza muy semejante (figura 5.28).
La termodesorcién de CO; (figura 5.29) muestra un maximo a 100°C, lo que se puede relacionar con
sitios basicos débiles, a partir de este punto el CO; se desorbe en la misma forma que lo hizo el
amoniaco, si bien a 600°C aparece un ligero méximo. Por lo que la fuerza de los sitios 4cidos y
bésicos es semejantes.

La muestra SAT25/500 presenta el valor maximo de acidez total y la basicidad disminuye
con respecto a la SA /500, asi mismo la relacién acido/base = 1.76 es el valor méximo obtenido. Pero
la fuerza de estos sitios 4cidos es débil, como 16 demuestra el espectro de termodesorcion en el cual
se aprecia que practicamente todo el amoniaco se desorbe entre 200°C y 400oC (figura 4.5.28). El
espectro de termodesorcion de CO; (figura 5.29), muestra que la fuerza de los sitios basicos esta en
el mismo rango que los sitios acidos.

La mayor acidez que se observé por termodesorcién de piridina fue en la muestra
SAT10/500. En contraste, la acidez total medida por termodesorcién de NHj; indica que es menor
que en la muestra SAT25/500 asi como también la basicidad total, si bien la relacién acido/base =
1.74 esta muy cercana. Sin embargo, a diferencia de la SAT25/500, en la muestra SAT10/500 los
sitios 4cidos son fuertes (fig. 5.28), de hecho es la Ginica muestra que presenta sitios fuertes, en
contraste sus sitios basicos son débiles, si bien en su espectro se aprecia que a los 600°C se inicia un
nuevo pico de desorcién (fig. 5.29).

La menor acidez total la presenta la muestra SAT2/500, en la cual se obtiene la mayor
basicidad total, por lo tanto el valor menor en la relacién &cido/base=0.55. Ademas, estos sitios
dcidos son principalmente débiles al igual que los sitios bésicos.

Resulta interesante el hecho que el TiOs-anatasa (sol-gel, ST/500, TIP4), en comparacién con
la alamina (SA/500), presenta una acidez y basicidad mayor, pero la relacién acido/base es menor.
Por lo que resulta evidente que los valores de acidez y basicidad totales, asi como la fuerza acida y
bésica de los sitios, presentes en los 6xidos mixtos ALOs-TiO», no son lineales con el contenido de
TiOx. Esto, es una evidencia de que estos 6xidos estan formando, a esta temperatura, un real 6xido
metalico mixto, y que no son pequefios cristales de TiO,, invisibles a los rayos x, altamente dispersos
en una matriz de alamina como se ha reportado (19).

La tendencia de la acidez total de los 6xidos mixtos indica que, ésta disminuye cuando se

incrementa el contenido de TiO;, pero si comparamos la acidez total respecto de la acidez de la
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BASICIDAD (TPD, CO,)
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FIGURA 5.29.- Espectros de la termodesorciéon programada de CO; (basicidad), de las
muestras SA /500, SAT25/500, SAT10/500, SAT2/500 y ST/500.
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altmina pura, SA/500, encontramos que la acidez se incrementa casi en un 100% al agregarle una

cantidad igual a 6% de TiO, y atin la muestra SAT10/500 presenta una acidez mayor que SA /500,
pero en el 6xidos de mayor contenido de TiO; la acidez es menor que en la alamina. La basicidad
total se comporta diferente, al adicionar 6% (SAT25/500) y 14% (SAT10) disminuye respecto de la
alimina pura, pero en la muestra de mayor contenido de TiO, (SAT2/500) se incrementa con

respecto a la SAT10/500.

Tabla 5.3.- Relacién de acidez/basicidad total, medidas por termodesorcién de amoniaco y CO»

respectivamente.
MUESTRA ACIDEZ TOTAL BASICIDAD TOTAL RELACION
mmoles/g  mm/m?2 mmoles/g mm/m?
SA /500 530.76 2.065 565.85 22 0.94
SAT25/500 922.36 3.52 522.5 1.99 1.76
SAT10/500 838.25 3.353 480.59 1.92 1.74
SAT2/500 476.3 1.253 869.33 2.29 0.55
ST/500 753.77 8.66 841.73 9.67 0.89

5.4 .- PROPIEDADES CATALITICAS.

La reaccién de deshidratacién de isopropanol requiere de sitios menos &cidos que los que se
requieren para catalizar las reacciones de isomerizacién esquelética de alquenos y alcanos (ver tabla
5.2), por lo que se puede esperar que la actividad de la deshidratacién de isopropanol esté mas

relacionada con el nimero total de sitios 4cidos.

5.4.1.- Deshidratacién de isopropanol.

La reactividad de los 6xidos puros, SA/500 y ST/500, y 6xidos mixtos SAT25/500,
SAT10/500 y SAT2/500, en la descomposicién de isopropanol, se reporta en forma de rapidez
especifica, -ra (moles/ gr.seg), figura 5.30, de la formacién de propileno en funcién de la temperatura
de reaccién. En la figura 5.31 se gréfica la (-ra) dividida por el area especifica (moles/m2.s) en
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funcién de la temperatura de reaccién. Finalmente se calculé la constante de velocidad k (1t/ geat.s)

considerando que, la reaccién de deshidratacién es de primer orden en el rango de temperatura
estudiado y, se grafica en forma de Arrhenius, figura 5.32, se observa que en todos las muestras en
el rango de temperatura se sigue la ley de Arrhenius, de tal manera que de la pendiente se calcula la
energia de activacién, como sigue:

k= A exp (-E/RT) (5.3)
de donde, a partir de la grafica 5.32:

Ea = Pendiente (R) ; Cal/mol

No se observé desactivacién en mnguno de los 6xidos (catalizadores). En todos los casos se
obtuvo propileno como tnico producto de reaccién, por lo que todos 6xidos favorecieron la reaccién
de deshidratacién de isopropanol.

La temperatura de inicio de la reaccién de deshidratacién del isopropanol fue a 200°C , en
esta temperatura todos los catalizadores mostraron una conversién muy baja, la cual se incrementé
con el aumento en la temperatura de reaccién, como se observa en las figuras 5.30 y 31, siguiendo
un comportamiento de Arrhenius, lo que se comprueba en la figura 5.32. La mayor reactividad en
términos de moles de propileno convertido por gramo de catalizador por segundo, figura 5.30,
corresponde a la alimina pura, SA/500, seguida por la titania ST/500, mientras que la reactividad
de los 6xidos mixtos estd por debajo de los 6xidos puros. En contraste, al expresar la rapidez
especifica de reaccién (-ra) en moles de propileno formado por unidad de 4rea por segundo
(moles/m?2.s), la titania ST /500 presenta una reactividad por unidad de 4rea muy superior, en todas
las temperaturas, sobre el resto de los 6xidos, esto es porque tiene una superficie muy baja pero un
alto nmero de sitios reactivos superficiales, de los cuales participan solamente una pequefia
fraccién a 200°C, pero a medida que aumenta la temperatura se incrementa la participacién de sitos
lo que se refleja en un gran aumento en la reactividad. La alamina le sigue en cuanto a reactividad,
pero en la temperatura de 533K es claramente més baja ~ 4.5 veces menos, ademas el aumento en
la temperatura no incrementa en gran medida la rapidez especifica. La reactividad de los 6xidos
mixtos nuevamente es menor que la de los 6xidos puros y, la manera en que -ra se incrementa, en
los tres 6xidos, se asemeja al comportamiento de la altimina.

A partir de la gréfica de Arrhenius, figura 5.32, se destacan tres aspectos; el primero es que
el mecanismo de reaccién no cambia en el intervalo de temperatura que se trabaj6, a pesar de las

altas conversiones a 533K. El segundo aspecto, esta relacionado con el orden de reaccién, como ya
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se menciond, para calcular K se consider6 la ecuacién de disefio de un reactor tubular continuo de

flujo de pistbn en régimen estacionario, y dado que las temperaturas de reaccién son
suficientemente altas es de esperarce que la superficie del catalizador no esté completamente
cubierta y el orden de la reaccién sea igual a uno. Estas suposiciones representan suficientemente
bien lo observado experimentalmente, dado que en todos los casos la constante de velocidad se
modifica con la temperatura segtin la ley de Arrhenius. Por dltimo, y no menos importante es el
hecho de que el orden de reactividades relativas de las muestras se modifica con el incremento en la
temperatura de reaccién, lo que se observa en la grafica 5.32 como un cruce entre las lineas, este es
un comportamiento tipico del efecto de compensacién, donde al modificarse uno de los pardmetros

de Arrhenius A o E, se compensa al modificarse el otro.

Las energias de activacién se calcularon segin la ecuacién (5.3), y van de 22.7 a 35.2
Kcal/mol (muestras SAT10/500 y SA /500, respectivamente).
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RAPIDEZ ESPECIFICA DE REACCION

DESCOMPOSICION DE 2-PROPANOL

-rA (mol/gcat.seq) (x10-7)
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Ea(kcal/mol)
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SAT25 = 31.9
SATI10 = 22.7
SAT2 = 28.2
150! |sT =284
- SA/500
-+- SAT25/500
100
, -+ SAT10/500
o —~- SAT2/500
Sl -+ ST/500
50 g
. -'/"f/
= :
473 493 513 533

TEMPERATURA K

FIGURA 5.30.- Rapidez especifica de la reaccion de descomposicién de 2-propanol en
funcién de la temperatura medida sobre las muestras SA /500, SAT25/500, SAT10/500,
SAT2/500 y ST/500, bajo las mismas condiciones de reaccién.
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RAPIDEZ ESPECIFICA DE REACCION

DESCOMPOSICION DE 2-PROPANOL
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FIGURA 5.31.- Rapidez especifica intrinseca (en funcién del drea superficial) de la
reaccién de descomposicién de 2-propanol en funcién de la temperatura medida sobre las
muestras SA /500, SAT25/500, SAT10/500, SAT2/500 y ST/500, bajo las mismas
condiciones de reaccién.
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ENERGIA DE ACTIVACION
DESCOMPOSICION DE 2-PROPANOL

In K (l/gcat.seg)
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FIGURA 5.32.- Actividad catalitica expresada como grafica de Arrhenius para la
convrsién (1/ grcat.seg) durante la deshidrataciéon de 2-Propanol.
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5.5.- Discusién.

5.5.1.- Sintesis.

En principio, una de las ventajas que ofrece el método sol-gel, en la preparacién de 6xidos
metalicos mixtos, es que se puede lograr una gran interaccién incluso a nivel molecular, desde la
etapa de formacién de la solucién de los alc6xidos metdlicos correspondientes y posteriormente
durante las reacciones de hidrélisis y condensacién.

R OR R
Y

RO, ,O_ OR RO__ ___,,,o\ /o
Al" Al Al
/N7 \ / ~ /
RO O OR \ /Al OR
R RO
R
A B
RO\ , OR
Al
RO OR RO
1 RO\ / _——AI\SR
/)
/ / \or RO o~ l
o—-——A1 O—Al —OR
o R " OR
R
C D

Figura 5.33- Varias estructuras propuestas para los oligoméros de aluminio, [Al (OR)s]3 (55).

Al igual que en los alcéxidos de metales de transicién, y como ya se discutié para el caso del
titanio, la reactividad de los alcxidos de aluminio depende principalmente de su estructura
molecular y consecuentemente del impedimento estérico (tamafio y forma) del ligando alcoxi (OR).
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En este sentido y basado en las investigaciones de ZAl NMR se han propuesto varias estructuras

(figura 5.33) de los alcéxidos de aluminio, correspondiendo para el AI(OBus); la estructura B (55).
Los grupos OR (secundarios o terciarios) impiden la conversién de Al tetraédricos en Al octaédricos
o penta coordinados, produciendo especies de menor tamatio, llegando a dimeros 6 trimeros.

De la misma manera que para los alcéxidos de titanio, bajo condiciones neutras, se espera
que las reacciones de hidrélisis y condensacién de los alcoxidos de aluminio ocurran por la adicién
nucleofilica seguida por la transferencia de un protén y la eliminacién de agua 6 alcohol
(alcoxolacién u oxolacién respectivamente, ecuaciones 2.6-2.10). La adicién de un é4cido 6 una base
catalizan las reacciones de hidrélisis y condensacién.

El aluminio presenta un estado tnico de oxidacién z=3, pero puede adoptar dos tipos de
coordinaciones estables N=4 y 6, siempre N-z ser4 >0, por lo que la cinética de las reacciones
nucleofilicas debe ser facil. Consecuentemente las velocidades de las reacciones de hidrdlisis y
condensaci6én son mas grandes que para los alc6xidos de metales de transicién y mucho mayores
que para los alc6xidos de silicio, en los cuales siempre z=4 y N=4.

Estas propiedades se reflejan en la sintesis SA, donde se parte de A(OBus)s y al disolverlo en
isopropanol a temperatura ambiente, se realiza la reaccién de alcoholisis, al igual que sucedi6 con el
Ti(OBur),, sin embargo es probable que la substitucién del radical i-propilo sea parcial dado que el
radical Bus presenta un alto impedimento estérico (101), segtin la reaccién:

AlOBuw)s + PFOH ——+ Al(OBu%)s(OPri) + BuOH (5.4)

Pero la extensién de esta reaccién no se verificé. Las especies Al(OBus)sx(OPri)x son altamente
susceptibles al ataque nucleofilico (Sn), lo que se manifiesta como una rapida formacién del gel
(iempo de gelacién muy pequefio) al adicionar el agua. Sin embargo, y a pesar de las altas
velocidades de hidrélisis y condensacién, la protonacién de las especies Al(OBu)3«(OPri),, por la
adicién del 4cido nitrico (ec. 2.11), acelera la reaccién de hidrélisis separandola de la reaccién de
condensacién, lo que permite que se forme el gel, el cual es poco rigido y esta compuesto de
pequefios conglomerados de tamafio y forma irregular, como se puede observar en la figura 4.6.
Esta morfologia es el resultado, al igual que en los alcéxidos de titanio, de que el AOBus)s
«(OPri)x no forme especies poliméricas de gran tamario, debido al impedimento estérico, y durante

las reacciones de hidrélisis y condensacion se forman conglomerados pequefios y ademas se evita
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que las moléculas se ordenen a largo alcance, por lo que los conglomerados son amorfos y con un

alto contenido de radicales OR que permanecen en el hidréxido. La presencia de grupos OR en el
hidréxido se ha asociado directamente como responsable del desorden estructural, porque al
remover los grupos OR del oxihidréxido amorfo, obtenido por la hidrélisis del Al(OBus)s a
temperatura ambiente en exceso de agua y sin 4cido, se convierte en una de las fases cristalinas, por
ejemplo boehmita 6 bayerita (81). En el caso de la sintesis SA durante el afiejamiento, el gel se
mantuvo inmerso en el liquido madre con una alta concentracién de grupos OR, lo que evité que el
oxihidréxido amorfo formara grandes aglomerados y estructuralmente se ordenara para crecer
cristales de boehmita, reaccién que no implica el transporte de materia (81).

En los alc6xidos de A(OBus)z y Ti(OBu)s de manera individual, se lleva a cabo la reaccién de
alcoholisis. Por lo que en las sintesis SAT25, SAT10 y SAT2, donde ambos alcéxidos se disolvieron
en isopropanol y formaron una solucién transparente, es de esperarse que sucedan las reacciones de
alcoholisis antes descritas, sin embargo lo que no se sabe, por que no se probé, ni existen reportes
concluyentes en la literatura, es si se forman especies mixtas de AlTi(OPr), ya que la
electronegatividad de los enlaces Al-O y Ti-O en los alc6xidos de Al y Ti es semejante, por lo que se
puede considerar que pertenecen a la misma familia (106).

En principio, el usar el PriOH como solvente a temperatura ambiente y alta dilucién permite
que, los tiempos de gelaciéon de ambos alcéxidos se acerquen lo mas posible, para evitar que al gelar
en tiempos muy diferentes se obtenga una mezcla fisica de geles, y por lo tanto promover una alta
homogeneidad en la dispersién entre ambos alcéxidos con un grupo alcoxi OPri comtn. Como ya se
menciond anteriormente, el tiempo de gelaciéon del Ti({OBu); en PriOH es de 4 minutos en
comparacién con etanol 6 butanol que es del orden de horas.

Al igual que en los alcoxidos individuales, el 4cido fue necesario para formar el gel, acelera
la velocidad de la reaccién de hidrélisis separandola de la reaccién de condensacién. La formacién
del gel parece no depender del tipo de 4cido, Woignier (95) usé 4cido acético en la cohidrélisis del
Ti(OBur); y AI(OBus)s disueltos en BurOH, para obtener un gel, sin embargo no se dan detalles de la
gelificacion. La sintesis sin 4cido conduce a la formacién de precipitado blanco opaco, caracteristico
de la realizacién simultdnea de las reacciones de hidrélisis y condensacién, e incluso aunque se
utilice un agente quelante como el acetilacetonato (71).

El tiempo de gelacién () de los alcoxidos mixtos fue de unos cuantos segundos, los que

estan mas relacionados con la gelacién de la aliimina pura SA, y dado que el t; de los alcéxidos
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mixtos no se modificé considerablemente, es de esperarse que las reacciones de hidrélisis y

condensacién de ambos alcéxidos se lleven a cabo simultdneamente, obteniéndose hidréxidos
mixtos de Al-Ti, pero sin formar una nueva estructura, sino que los cationes de Ti#* se encuentran
altamente dispersos en el hidréxido de aluminio. De otra manera, si tanto la hidrdlisis como la
condensacién suceden por separado, empieza la formacién del hidréxido de aluminio y luego la del
hidréxido de titanio, y se obtendrian dos fases, 6 tal vez llevaria a formar agregados de hidréxido de

aluminio con una superficie enriquecida con Ti#*.

5.5.2.- Propiedades de los hidréxidos metilicos.

La hidrélisis de un alcéxido de aluminio produce hidréxidos de aluminio, cuya estructura y
morfologia dependen de las condiciones de sintesis. Yoldas (81) encontr6 que la hidrélisis de
A}(OR)s con agua caliente (>80°C) forma boehemita cristalina, mientras que la hidrélisis con agua
fria produce un hidréxido amorfo, y éste espontineamente se convierte en boehmita cristalina
cuando se calienta a una temperatura >80°C, pero también se puede convertir en bayerita mediante
afiejamiento a temperatura ambiente, el afiejamiento requiere de la presencia de agua e involucra
transporte de material a través del proceso de disolucién recristalizacién. Adicionalmente, se
obtienen monolitos transparentes (107) si la boehmita preparada por la hidrélisis de AI(OBus); en
exceso de agua (r =100-200) a 80-100°C, seguida por la peptizacién con un &cido mineral, produce
un sol particulado estable, y la gelaci6n se lleva a cabo por evaporacién.

En este caso en la sintesis SA, como ya se mencioné anteriormente, resulta un gel
polimérico, formado por pequefios conglomerados porosos de tamafio y forma irregular, con
estructura de un oxihidréxido cuyo orden estructural es indiferente a la difraccién de rayos x. A
partir de esta observaci6n se puede concluir que el material es amorfo (amorfo: este término indica
una falta de orden a largo alcance para producir un patrén de difraccién, solamente unos cuantos
s6lidos son realmente amorfos, esto es, sin ningtin orden estructural a corto alcance), pero su FDR
demuestra que, la estructura abierta del gel esta formada por cristales de menos de 50 A con una
estructura atémica ordenada a corto alcance, semejante al ordenamiento estructural de oxihidréxido
AIOOH cristalino (boehmita).
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Efecto de la incorporacién del TiO,.

Los oxihidréxidos mixtos igualmente amorfos 6 microcristalinos, obtenidos en las sintesis
SAT25, SAT10 y SAT2, presentan microcristales con un ensamblaje atémico semejante al de la
muestra SA, pero el orden de este ensamblaje disminuye a medida que aumenta el contenido de
titanio. Se observa ademés, que el estado de agregacién de las particulas se modifica con el aumento
en el contenido de titanio, de tal manera que el mayor contenido de titanio, SAT2, tiende a formar
conglomerados del tipo de los observados en la muestra TIP4, figura 4.15. La formaci6n de este tipo
de conglomerados microscépicos, tiene que ver con el tipo de agregados individuales, observados
por MET, de los cuales se observa que el tmhaﬁo disminuye con el aumento de TiOy, lo que se
relaciona con lo observado por FDR, por lo que a medida que disminuye el tamafio de aglomerados
se acomodan o empaquetan mds densamente y tienden a formar grandes conglomerados con
formas regulares.

Cabe destacar en este punto, que las FDR’s de las muestras SAT25 y SAT10 no muestran
picos que se puedan relacionar con distancias Ti-O-Ti con ordenamiento tipo anatasa en forma de
cristales de TiOranatasa de menos de 50 A, los cuales no aparecerian en un patrén de difraccién
normal, sin embargo la FDR de la muestra de mayor contenido de titanio SAT2 se observa un
corrimiento significativo de los picos caracteristicos de la estructura tipo boehmita. Este corrimiento
hace que las posiciones de los picos estén muy relacionadas con los observados en una estructura
anatasa con efecto de tamario de cristal (figura 4.10), lo que se podria relacionar con la formacién de
enlaces de Ti-O-Ti tipo anatasa. Sin embargo, cabe la posibilidad de que estos corrimientos se deban
a la disminucién en el orden estructural a corto alcance tipo boehmita. La microestructura de micro
cristales de este tipo es posible ser detectada por FDR como se mostr$ en el TiO; puro muestra TIP4
sintetizado bajo las mismas condiciones de sintesis.

Con estos resultados se puede establecer un modelo que denominaremos TI-ES: el TiO;
estd altamente disperso sobre los microcristales de AIOOH interaccionando quimicamente e
impidiendo que los cristales crezcan, de esta manera a medida que aumenta el contenido de titanio
el orden estructural disminuye. Los cationes de Ti#* estdn ocupando vacancias superficiales en los
microcristales de AIOOH, pero en la muestra de alto contenido de titanio existen pequerios arreglos
Ti-O-Ti.

Esta hipétesis parece tener sustento en el hecho de que la pérdida de peso total disminuye a
medida que aumenta el contenido de TiO,, por ejemplo la muestra TIP4 pierde solamente el 23 %

175



AlLO;s - TiO,, Sol-gel
en peso en comparacién con la SA que pierde aprox 40%; adicionalmente la dificultad en la

eliminacién de los grupos OH, aumenta con el aumento en el contenido de TiO,, lo que sugiere que
hay una especie de recubrimiento de las particulas de AIOOH con TiO,, posiblemente con una alta
interaccibn mediante puenteo con grupos OH superficiales, lo demuestran los termogramas de
DTA, ya que no aparece el pico de cristalizacién de la anatasa, tal y como fue observado en la
muestra TIP4. La cristalizacién de anatasa en 6xidos de ALOs-TiO; es un indicativo de la poca
interaccién de entre el Al;Ozy el TiO, (68).

' Es importante mencionar que, el afiejamiento se realiz6 en el liquido madre y durante el
mismo tiempo para todos los geles, lo que evité el problema de agregacién de las particulas cuando
se hacen lavados con agua, este estado de agregacién esta ejemplificado en la figura 4.6. Se ha
reportado (106) que la calcinacién de geles lavados con alcohol resulta consistentemente en polvos
compuestos de aglomerados los cuales fueron més porosos, con menor densidad y mecanicamente

mas débiles que aglomerados obtenidos por la calcinacién de geles lavados con agua.

5.5.3.- Propiedades de 6xidos

Relaci6n entre el drea especifica superficial, morfologia y estructura.

La porosidad y las altas 4reas especificas superficiales de las aliminas de transicién son el
resultado de la rapida pérdida de masa sin que haya un disminucién en las dimensiones externas
de las particulas del hidréxido.

La deshidroxilacién de la boehmita (y-AIOOH) cristalina conduce a la formacién de y-ALO;
aproximadamente a partir de 475°C y en aproximadamente 760°C se inicia su transformacién en la
forma & (figura 2.1). Esta deshidroxilacién, y de acuerdo con la estructura de la boehmita los
hidroxilos estan colocados de tal manera que forman planos de unién entre las “laminas” formadas
por enlaces Al-Og (en simetria octaédrica), de esta forma la deshidroxilacién se hace a través de
esos planos de hidroxilos, desarrollandose un sistema de poros tipo lamina, el cual esta orientado
paralelamente a la direccién (100) del cristal de boehmita, y €l 4rea superficial es de ~ 100 m2/ g (48).

La deshidroxilacién de la boehemita gelatinosa, con areas superficiales del orden de 600
m?/g proveniente de una red abierta, sigue un patrén diferente, la pérdida de agua hace que los
cristalitos se encojan y la red progresivamente se colapsa, generando 4reas superficiales del orden

de 350 m?/gr, comparables con las que se obtienen durante la descomposicién de los trihidréxidos
cristalinos (25).
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Este es el caso de la muestra SA, la cual esta compuesta por pequefios agregados sélidos, los

que se deshidroxilan facilmente (a baja temperatura) generando pequefios agregados formados de
particulas nanométricas separadas por dominios vacios (poros). Durante el proceso de
deshidoxilacién lento (>400-C) se favorece la formacién de AP+ de baja coordinacién (tetraedrales),
esto hace que termodindmicamente se entre en la regién que favorece la formacién de la estructura
espinela, pero la consolidacién estructural est4 confinada a una regién de orden a corto alcance
(porque las particulas son pequerias y estan separadas), lo que hace que hasta 700C el 6xido sea
indiferente a los rayos x, pero por FDR se confirma, figura 5.15, que a partir de 500°C las particulas
poseen un ordenamiento tipo espinela. Por encima de los 500°C se inicia el colapso de la estructura
porosa lo que permite que las particulas sintericen y crezcan, favoreciéndose asf un ordenamiento
estructural a més largo alcance el cual se hace evidente a 900°C, pero es interesante el hecho de que
la forma y-Al:Os persista a esta temperatura sin estar contaminada con las formas de alta
temperatura 3 6 6. El colapso de la estructura porosa esta acompaifiado por una disminucién del
area superficial.

Este mecanismo, de formacién de la y-ALO;, sugiere que las particulas iniciales de y-ALOs
de 500°C acttian como nfticleos en el proceso de sinterizacion, el cual ocurre entre 500-900°C segiin la
secuencia:

-OH sinterizacién

AIOOH(microcristales) ——» y—ALO; (microcristales, nticleos) ————m———» y-ALO; (5.5)

por lo que este proceso de formacién de y-AlOs es diferente al mostrado por la boehmita cristalina,
donde los cristales de AIOOH al deshidroxilarse se transforman en y-Al;Os conservando el mismo
tamanio y forma de cristal, por encima de 500°C (25) y a 700°C se inicia la formacién de la 3-ALOs.

El proceso de sinterizacién de la muestra SA se observa claramente por MET en las figuras 5.15
y 5.20, correspondientes a SA /500 y SA /900, respectivamente.

Los hidréxidos mixtos de AbOs-TiO,, SAT25, SAT10 y SAT2, se deshidroxilan en la misma
regién que la SA, pero el mecanismo difiere con el contenido de TiO,. Los resultados muestran que
temperatura de segregacién y cristalizacién del TiO; amorfo en rutilo, asi como la cristalizacién de la
a-AlO;5, disminuye al aumentar el contenido de TiOa. Estas observaciones coinciden con las hechas
previamente por Brugger (68) y Woigner (95) quienes estudiaron tnicamente la composicién
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estequiométrica, pero no dan detalles del estado del gel. Brugger, realizé dos tipos de sintesis, en

una utiliz6 tri-isobutéxido de Al y tetra-etéxido de Ti disueltos en etanol, la hidrélisis la realizé
solamente con agua. El procedimiento de la segunda preparacién fue el mismo, pero utilizé tri-
secbutéxido de Al, encontré que béasicamente la descomposicién térmica fue la misma, solamente la
posicién de los picos exotérmicos, correspondientes a la cristalizacién de rutilo y a-ALOs, estuvieron
desplazados en 100C (7700C, 970°C en la primera preparacién y 780°C, 980-C en la segunda).

La secuencia de cristalizacién de TiO; amorfo en anatasa y posteriormente en rutilo, Brugger
(68) la observé cuando impregn6 TiO, sobre y-ALOs, y la temperatura de cristalizacién de la anatasa
disminuyé a medida que se increment6 el contenido de TiO,, esto sugiere que la formacién de
anatasa es un indicativo de la poca interaccién quimica entre la ALO; y el TiOz. Por otro lado,
Woignier utilizé en la sintesis sol-gel Al(OBus)s, tetra-butilortotitanato disueltos en 2-butanol,
reflujados, y la hidrélisis la realiz6 a temperatura ambiente con agua y dcido acético, y obtuvo un gel
amorfo y su DTA mostr6 que la temperatura de cristalizacién del rutilo y la a-AlOs ocurri6 a 715°C
y 910°C, respectivamente. Esto sugiere que la reaccién y cinética de deshidroxilacién asi como la
evolucién estructural depende solamente de la estructura del oxihidréxido formado, el cual a su vez
se puede obtener mediante diversos tipos de alcéxido, 4&cido, temperatura de hidrélisis,
procedimiento y tipo de solvente que se utilice. Sin embargo, se aprecia que en la preparacién de
Woignier se logra la menor temperatura de formacién de rutilo. Todos estos geles se reportaron
como amorfos.

De los resultados del orden estructural a corto alcance obtenidos por FDR, se puede
establecer el efecto del Ti¢* sobre el orden estructural de los oxihidréxidos y 6xidos. En los
oxihidréxidos se encontr6 que el orden estructural fue menor a medida que se incrementé el
contenido de Ti#, después del proceso de deshidroxilacién y hasta los 500°C. Por encima de los
500-C, el comportamiento se invirti6, esto es, el proceso de ordenamiento estructural de la ALOs se
aceler6 con el aumento en la concentracién de Ti4*. Si consideramos que por DTA sabe que a 700:C
todavia no hay cristalizacién de TiO-rutilo, podemos decir que el Ti#* atin a esta temperatura est4
altamente disperso sobre la estructura microcristalina de la ALOs.

La morfologia de los agregados en los hidréxidos mixtos de ALOs-TiO: es claramente
diferente respecto del hidréxido de aluminio SA, el tamafo de los agregados aumenta con el
contenido de TiO,, SAT25 y SAT10, pero en la muestra SAT2 disminuye considerablemente. La

deshidroxilacién provoca espacios vacios 6 poros interparticulas sin disminuir el tamario de los
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agregados, lo que genera una 4rea superficial superior a la que se encuentra en SA, pero evita que se

consolide una estructura a largo alcance y, son indiferentes a los rayos x, siendo la SAT2 la menos
ordenada con menor tamaiio y espesor de agregado y la mayor 4rea superficial. Estas estructuras a
corto alcance son del tipo espinela, como lo demuestra la FDR.

En el intervalo de 500°C-700°C, la FDR y la MET no revelan la presencia de microcristales de
TiO; en alguna de sus fases cristalinas, por lo que se puede decir que el Ti#* estd ocupando sitios
octaédricos en los microcristales de ALOs-pseudoespinela, formando una solucién sélida intersticial,
probablemente enriqueciendo la superficie de la ALOs.

El aumento en el tamafio y espesor de los agregados en 700°C, como se muestra en la figura
5.19, debido al proceso de sinterizacién, estd acompaiiado por una drastica disminucién en el area
superficial, especialmente en la muestra SAT2. En esta temperatura de calcinacién el area superficial
practicamente es independiente del contenido de TiO.. A 900°C, el drea superficial disminuye
conforme aumenta el contenido de TiO,. A diferencia de la alamina pura, en los 6xidos mixtos
SAT25 y SAT10 los microcristales de pseudo-y-AbO; crecen pero inmediatamente se transforman en
una mezcla de 8 y 0-Al:20sa 900°C y, el TiO: se segrega y cristaliza directamente en rutilo sin pasar
por anatasa. Este comportamiento es ain més pronunciado en la muestra SATZ, en 800°C cristaliza
el TiOxrutilo y en 900°C cristaliza la a-Al,Os. Estas fases se encuentran segregadas en forma
policristalina. Esto, demuestra que la incorporacién del TiO,, en la alamina incrementa la energia
interna del sistema, a pesar de que no se modifica la secuencia de transformaciones de la alamina, lo
que hace que el TiO, sea expulsado de la estructura.

Del comportamiento de la muestra SAT2/900 resaltan dos aspectos importantes:
uno la cristalizacién directa y completa del TiO; amorfo en la fase rutilo sin pasar por anatasa, y el
segundo la cristalizacién completa de la a—-Al;03 a 900°C, lo que resulta un hecho notable, porque es
una temperatura de cristalizacibn muy baja segtn el diagrama 2.1, donde solamente si se parte de
diaspora (a-AlOOH), la a-ALO; aparece desde los 5500C, asi la transicién de AIOOH microcristalino
hacia a-A1Os a baja temperatura no esta prohibida termodindmicamente. De hecho es posible
obtener directamente a-AlOs sin pasar por ninguna de las formas de transicién, mediante
condiciones especiales de presién y temperatura del sistema AlOs-H>O (25). En el sistema AlLOs-
TiOs, la segregacién del TiO» y su cristalizacién en rutilo, induce la cristalizaciéon de la a-ALO;s a baja
temperatura. Tanto la temperatura de cristalizacién del rutilo como de la a-Al,Os dependen de la
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concentracién de Ti¢*. Un efecto semejante ha sido reportado para el Cu?* incorporado en y-Al:Os y

los cationes Fe** y Cré* incorporados en 8-AL;Os (100). Este hecho se ha explicado, en el caso del Fe*,
debido a su limitada solubilidad en el hidréxido y en las formas de baja temperatura de la ALO;,
por lo que se segrega y cristaliza a 600-C en a-FeOs, la cual es isoestructural con a-ALOs. Otra
explicacién que se ha dado es que el a-FexO;s juega el papel de forzador de nticleos de a-ALO;, este
argumento se ha usado también para el caso de Cr*, el cual también es isoestructural con la a-
ALOs. Sin embargo, esto parece no aplicare para el caso de TiO,, dado que el rutilo no es
isoestructural con la a-ALOs.

Por otro lado, se observé (25) que al calcinar una AlOs de transicién en atmésfera de fluor la
a-ALQO; cristalizé en 827°C, porque el fldor reacciona con los protones remanentes en la alimina
para formar HF gaseoso estable. La remoci6n de los protones genera sitios cargados negativamente,
los cuales aceleran la difusién de los cationes hacia esos sitios octaédricos, necesarios para la
formacién de la estructura corundum. Aparentemente, esta tiltima hipétesis estd mas relacionada
con lo que sucede en los 6xidos de ALOs-TiO;, donde la segregacién del Ti#* de la estructura de los
microcristales de ALOs jugaria un papel semejante al del protén, esto ademés parece estar
soportado por el hecho de que a medida de que se incrementa la concentracién de Ti#* en la
altimina, se incrementa el namero de sitios cargados negativamente, por lo que la temperatura de
formacién de la a-AlOs disminuye.

Con la combinacién de los resultados de DTA, DRX, FDR y MET, a) se complementa el
modelo TI-ES para hidréxidos y 6xidos de transicién y que se representa esquematicamnete en el
digrama 5.1, y b) se puede construir el diagrama completo de transformaciones del sistema de
ALOs-TiO,, desde los hidréxidos, 6xidos de transicién, hasta la cristalizacién de los 6xidos puros en

sus formas termodindmicamente més estables, y se muestra en la figura 5.34.

Propiedades quimicas supetficiales de los 6xidos de transicion.

Ademas de las propiedades texturales, estructurales, morfolégicas y la estabilidad térmica
de un sélido potencialmente interesante para ser usado como soporte catalitico, es necesario
caracterizar por diversas técnicas las propiedades quimicas superficiales tales como la acidez y
basicidad, asi como su actividad catalitica en alguna reaccibn quimica. Estas propiedades,

finalmente afectardn la dispersién y la interaccién metal soporte de la especie metilica G 6xido
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metélico que se vaya a soportar, afectando asi las propiedades dGltimas del catalizador.

Adicionalmente, los 6xidos mixtos pueden ser usados por si mismos como catalizadores, como ya
se mencioné en el capitulo II.

Una propiedad importante que deben de poseer los soportes usados en el proceso de
reformacién de gasolinas, el cual involucra reacciones de desintegracién e isomerizacién de
moléculas de hidrocarburos para elevar el nimero de octano, es que el sélido debe poseer un
balance adecuado de sitios 4cidos que realicen estas reacciones. Otro proceso que requiere de acidez
fuerte es la alquilaci6n catalitica de gasolinas, actualmente este proceso se realiza con HF, siendo el
reto obtener catalizadores con acidez fuerte comparable al 4cido 6 superior. En este sentido se ha
usado la fijaciébn de un alégeno en la superficie del sélido para incrementar su acidez. Esta
propiedad de retencién de cloro del soporte, estd directamente relacionada con la capacidad de
intercambio de oxigeno o grupos OH- por cloro, lo que provoca que se generen sitios altamente

deficientes en electrones (sitios acidos fuertes) debido a que el Cl- es altamente electronegativo.

La fijacién de cloro a partir CCL.

La fijacién del cloro normalmente se hace mediante la reaccibn a 200:C del CCly,
temperatura a la cual el cloro reacciona solamente con la superficie, a temperaturas superiores el
cloro reacciona con oxigenos del volumen, destruyendo la estructura espinela y obteniéndose como
producto final el AlICL . Los mecanismos de reaccién que se han propuesto son los siguientes:

La reaccién de cloraciéon a temperaturas menores o iguales a 250 °C de pretratamiento, la
superficie se encuentra enriquecida de grupos hidroxilo por lo que el esquema de la reaccién

consiste en el intercambio de grupos OH- por un atomo de Cl- y la formacién de HCl y CO,.

. T
2AL+CCly —* 2A1+COx(g) +2HCl () (5.6)
Cuando la alamina ha sido tratada a 800 °C el tinico producto gaseoso que se detecta por
efecto de la cloracién es CO,, por lo que se ha propuesto el siguiente esquema
a) Deshidratacién de la superficie
(?H CfH qH PH 5* Cf 8* - (P
/A‘\/ \/A‘\ /“ _‘"*/A\ N\ /“\ S )
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b) Primera etapa de la cloracién

d Cl
~

~N
AN\
S ¢ ¢ TP
Al — Al, Al Al + COChL(g) (.8)
A]\o/ \)/%J\o/u \o/ \o/Al\o/

¢) Segunda cloracién

/g

N

Fo9g.p ¢ gy

Al\ /Al\] /Al L) /Al /\\ /\l\) /Al + CO2(g) (5.9)
O O

La propiedad de intercambio de oxigeno, se interpreta adicionalmente como reducibilidad
del soporte y, esto se ha relacionado directamente con el grado de interaccién con el metal G éxido
metalico soportado (22,23). Pero, cuando este tipo de interaccién es controlada, se ha encontrado que
favorece la dispersién del MoOs y su crecimiento en forma de pequeiias laminas, en catalizadores
para hidrotratamiento (2).

Los 6xidos puros SA/500 y ST/500, reaccionan con el CCly y fijan practicamente la misma
cantidad de Cl por gramo de sélido, 17.77 mg/ gr y 24.63 mg/ gr (tabla 5.1), sin embargo, y dado que
la reacci6n es superficial, si se considera el 4rea especifica el TiO; fija ~ 4.7 veces mas Cl/100 A2 que
la alimina (SA/500). Esto es, el TiO; intercambia mucho mas facilmente el oxigeno superficial que
la alimina, esto coincide con las observaciones de reducibilidad hechas por Tauster (22,23).

En los 6xidos mixtos SAT25/500, SAT10/500 y SAT2/500, la cantidad de Cl fijado por
gramo de sélido aumenta rapidamente con el aumento de TiO», de tal manera que el valor de 92.25
mg-Cl/gr obtenido en SAT2/500 estd muy por encima de las aliminas puras, incluso de las
comerciales. Es notable que, el ntimero de 4tomos de cloro por 100 A? tiende a alcanzar el valor
mostrado por el TiO, puro. Pero el Ti** est4 incorporado en la estructura, por lo que solamente una
fraccién estard expuesta en la superficie, la cual es suficiente para incrementar la retencién del cloro.
Aparentemente, el titanio superficial disminuye la energia de enlace de los oxigenos superficiales

haciéndolos mas susceptibles de ser atacados por el cloro.
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Sin embargo, ademas del contenido de TiO: por si solo, un factor muy importante es que el

tamario y forma (morfologia) de los agregados se ve drasticamente afectado por el contenido de
TiO,, lo que se traduce en la creacién de superficies energéticamente insaturadas y altamente
reactivas.

Es importante mencionar que no se midi6 la acidez de los 6xidos mixtos clorados, por lo que

no se sabe si la fijacién del cloro aument6 la acidez de igual manera que en las aliminas puras.

Acidez superficial.

De manera general, un sélido con propiedades 4cidas superficiales es aquel que tiende a
donar un protén (Bronsted) 6 a aceptar un par de electrones (Lewis), y cambia el color de un
indicador bésico 6 cambia el color del sélido donde se absorbe la base. El sélido con propiedades
bésicas superficiales, es capaz de aceptar un protén 6 donar un par de electrones.

IR-termodesorcién de piridina

En este sentido, una técnica de caracterizacién de los sitios dcidos superficiales es mediante
IR-termodesorcién de piridina (base relativamente débil, ver tabla 5.2), la cual adicionalmente
permite distinguir entre los sitios &cidos tipo Lewis y Bronsted. Esto permite dilucidar las acciones
cataliticas de los s6lidos 4cidos.

Las bandas de IR caracteristicas de las vibraciones de la piridina adsorbida sobre los sitios
4cidos, revelan que practicamente todos los sitios son tipo Lewis, tanto en los 6xidos puros como en
los 6xidos mixtos. Esto significa que ni la concentracién 6 la manera en que se acomoda el Ti* en la
microestructura de la aliimina modifica el tipo de sitios.

Concentraremos nuestra atencién en las bandas de vibracién IR de la piridina adsorbida,
caracteristicas de los sitios acidos. La primera observacién es que no parecen bandas alrededor de
los 1540 y 1640 cm?, lo que indica que en ninguna muestra hay sitios acidos tipo Bronsted. Las
bandas en x1450-1457, 1490 y 1615-1625 cm! son caracteristicas de la presencia de sitios acidos tipo
Lewis (37,38,40,41). La intensidad de la banda te, (notacién de Wilson (108)) y aparece en =1450-
1457 proporciona informacién a cerca del nimero total de piridina que permanece adsorbida
después de la desorcién a una temperatura dada (38), en relacién a esta banda Berteau et. al (37,40)
han asumido que est4 relacionada con la acidez total tipo Lewis. La banda que se encuentra en

~1560-1625 cmr! corresponde a la vibracién vs. y se ha asignado a la presencia y cantidad de sitios
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4cidos fuertes tipo Lewis en aliminas (38,41) y aliminas modificadas (37,40). En algunas alminas

esta banda aparece como doblete (dos tipos vibraciones) con méximos en ~1622-1625 y 1617-1618
cmyl, Berteau (40) ha sugerido que corresponden a sitios 4cidos Lewis fuertes y débiles
respectivamente, en contraste Mohammed (38) ha mencionado qué son sitios 4cidos fuertes de dos
tipos. Es imprortante mencionar que en todas nuestras mediciones se us6 0.1 gr de muestra para
hacer la pastilla, la cual siempre fue del mismo tamario, sobre la cual se hizo la adsorcion de la
piridina, de tal manera que el area integrada de las bandas pueda ser comparada directamente
entre las muestras.

Es notable como en la muestra ST/500 (TiO:) las bandas vs. y vis (fig. 5.26 B) que aparecen
en 1610 y 1450 cm! respectivamente, son muy estrechas en comparacién con las que aparecen en la
alimina SA/500. No se observa la presencia de bandas alrededor de 1540 y 1640 cm?, por lo que la
muestra ST/500 presenta solamente acidez tipo Lewis. La estrechez de las bandas en principio
sugiere que los sitios dcidos Lewis son energéticamente muy hor.:nogéneos, de tal manera que
adsorben con la misma energfa a la piridina, y todas las moléculas vibran con la misma energia. La
banda vis, €s muy intensa lo que sugiere una gran acidez total, la cual disminuye al aumentar la
temperatura de desgasificacién, durante este proceso (en 400°C) se encuentra que en realidad esta
banda es un doblete, aparece otra banda en 1536 cm! presumiblemente corresponde un tipo de
sitios fuertes Lewis, debido a que atin est4 presente a 500°C. El modo de vibracion de alta energia
Vsa €s también muy intensa y disminuye a medida que aumenta la temperatura de desgasificacién,
sin embargo atin después de desgasificar la muestra a 500°C la banda atin es muy intensa lo que
indica la presencia de una gran cantidad de sitios 4cidos Lewis fuertes. En el caso de alaminas, la
estrechez y la alta intensidad de las bandas se ha relacionado con un tamatio de cristal grande (41) lo
que parece tener relacién con la titania, ST/500, debido a que el tamaiio de cristal es mucho mayor
(120 A) que la alamina SA/500.

En contraste, en la alamina SA/500 y en los 6xidos mixtos, SAT25/500, SAT10/500 y
SAT2/500, las bandas de vibracién son més anchas, lo que sugiere que los sitios 4cidos Lewis son
energéticamente mas heterogéneos que en el TiO,. Ademas, la banda vs. se convierte en un doblete,
lo que sugiere la presencia de dos tipos de sitios Lewis (38,40,41). Estos sitios se pueden clasificar
como fuertes y débiles, debido a que al aumentar la temperatura de desgasificacién a 200°C la banda
de 1591 cmr! desaparece, por lo que estos sitios se pueden considerar como débiles. Sin embargo, la

banda de 1602 cm? permanece hasta los 500°C, por lo que podremos decir que estos sitios son
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fuertes, esto esta de acuerdo con la interpretacién de estas bandas en altiminas modificadas hecha

por Berteau (40). Es notable la complejidad de la manera en que esta adsorbida y como vibra la
piridina sobre la superficie de SAT10/500 (fig. 5.27 B), esto esta relacionado con la complejidad de
los sitos acidos superficiales. En la muestra de mayor contenido de TiO2, SAT2/500 (fig. 5.27 B) se
observa que a 200°C desaparece la banda correspondiente a los sitios 4cidos débiles de 1591 cm! y
aparece la banda vsa tipica del TiO; en 1608 cm! correspondiente a los sitios &cidos fuertes, lo que se
comprueba porque atn estan presentes a 500°C. Esto sugiere que a pesar de que no se identifica la
presencia de anatasa por las diversas técnicas de DRX y MET, hay sitios 4cidos Lewis fuertes del
tipo de los que se encuentran en la anatasa. Por lo que se puede inferir que existen sitios
superficiales Lewis que estan asociados con los cationes Ti#*, del tipo de los que se encuentran
presentes sobre la superficie de TiO, anatasa 6 rutilo (109), pero mucho menos écidos.

A partir de los 300°C se supone que la piridina permanece adsorbida sobre sitios acidos
fuertes, por lo que a esta temperatura la banda vy se convierte en una medida de la acidez fuerte, de
esta manera en la tabla 5.4 se compara la acidez fuerte.

Tabla 5.4.- Absorbancia integrada de la banda v19 (acidez total) a la temperatura de desgasificacién
de 300°C, expresada por gramo de catalizador y por &rea superficial (m?).

MUESTRA AJ+/gra 300°C Als/m2 a 300°C;x10°
SA/500 035 1.36
SAT25/500 0.083 032
SAT10/500 021 0.84
SAT2/500 0.183 032
ST/500 0522 6.00

A.l= = Absorbancia integrada de la banda v1s.

En base al 4rea integrada de la banda vy (tabla 5.4) expresada por éarea superficial a la
temperatura de desgasificacién de 300°C se puede establecer un orden de acidez:

ST/500 > > SA /500 > SAT10/500 >SAT2/500 =SAT25/500

4+——— Se incrementa acidez
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Adicionalmente, se deduce, a partir de que las bandas de vibracién de IR en la SA/500 y la

muestra de TiO; puro en la fase anatasa preparada de acuerdo a la sintesis TIP4 y que ahora la
designaremos como ST/500, son diferentes tanto en posicién como en intensidad, que el Ti* esta
incorporado en la alimina y modifica los sitios acidos superficiales de la altimina, siendo mas
notable en la muestra SAT10/500.

Siguiendo esta tendencia, seria de esperarse que la muestra de mayor contenido de TiO»
(SAT2/500) fuese la de mayor acidez, sin embargo, la intensidad de las bandas de IR revela que el
ntimero de sitios 4cidos en la superficie son del orden de la alimina pura. Por otro lado, tanto la
posicién como forma de las bandas estan mas cercanas a las correspondientes del TiO»-anatasa.

En ambas fases del TiO; se han identificado sitios Lewis fuertes, correspondientes a Ti** con
mas de una insaturacién (4Ti#*) en su esfera de coordinacién, los que se cree que estin colocados en
las aristas y esquinas, y el mayor namero de sitios Lewis pero de menor acidez estin relacionados
con los Ti#* de una insaturacién (sTi#*) con respecto a los de coordinacién 6 que se encuentran en el
volumen (50). Por lo que, el nimero de Ti#* con su esfera de coordinacién insaturada (sTi#*), sobre la
superficie de la alimina aumenta con el contenido de TiO,. Este hecho estd de acuerdo con lo
observado en la fijacién de cloro que no depende de la acidez de los sitios.

En cambio, en la muestra SAT10/500 la posicién media de las bandas estan relacionadas con
las bandas caracteristicas de la alimina (SA/500), asi los sitios &cidos no estan relacionados
directamente con los cationes de Ti#, y la acidez es superior, y se confirma por TPD de amoniaco.
Posiblemente en esta muestra, una pequefia fraccién de cationes de Ti4* estan ocupando sitios
tetraédricos de la estructura pseudoespinela de la alimina, forzando asi al titanio hacia esta
coordinacién, la cual ha sido reportada en 6xidos mixtos de SiO»TiO, como responsable de la
formacién de sitios Lewis extremadamente fuertes (48), si bien la solubilidad de Ti#* en SiO; es muy
baja (50). En cambio, la solubilidad de TiO; en aliimina, en nuestras muestras calcinadas a 500-C es
alta, pero a diferencia de la silice donde hay solo coordinacién octaédrica, en la alimina al
dehidroxilarce y durante las transformaciones de las fases de transicién, se generan una gran
cantidad de microporos que se pueden considerar como vacancias, sin que se modifique el volumen
de la celda unitaria (25), donde los cationes de Ti¢* se pueden acomodar sin modificar su
coordinacién de 6 y, sin formar enlaces -Al-O-Ti- que seguirian el modelo de la generacién de
acidez, por diferencias en nimero de coordinacién y estados de oxidacién, propuesto por Tanabe

(48) y que se cumple en un gran nimero de 6xidos mixtos, por ejenplo en SiO»-TiO:.
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Propiedades dcido-base por TPD de NH; y COa.

En la termodesorcién de NHs y CO, es importante distinguir dos conceptos: a) el drea bajo la
curva de los picos de desorcién estd relacionada con la cantidad de moléculas que han sido
desorbidas a cierta temperatura, de esta manera la acidez o basicidad totales es la sumatoria del
area de los picos que aparezcan durante el experimento. b) la fuerza de los sitios 4cidos esta
relacionada con la temperatura a la cual aparece el maximo de un pico de desorcién, en principio y
al igual que en IR-piridina, cuando los picos son estrechos indica que los sitios son energéticamente
homoggéneos, por el contrario cuando los picos son anchos o no simétricos se dice que los sitios son
energéticamente heterogéneos.

De esta manera y para comparar las propiedades acido-base totales en funcién del area
especifica (mmoles/m?) y para poder comparar estos resultados con los de IR-piridina, se graficé la
desorcién total de NHs y CO; en funcién del contenido de TiO2 en las‘muestras, figura 5.35. En esta
figura se aprecia como la acidez total se incrementa al adicionarle a la aliimina un 6% y un 14% en
peso de TiO,, pero al incrementar a un 44% en peso de TiO; (SAT2/500) se registra la menor acidez,
en contraste el TiOr-anatasa (ST/500) presenta una acidez total muy superior a todas las muestras,
coincidiendo con lo observado en la termodesorcién de piridina, y est4 directamente relacionado con
el gran namero de Ti** coordinativamente insaturados, tanto mono insaturados (sT#4*) como de
insaturacién superior (4Ti#*), debido al efecto de tamarfio de cristal y la considerable alta area
superficial. Sin embargo, en cuanto a la fuerza de los sitios 4cidos es necesario examinar los
espectros completos de TPD (fig. 5.28) de donde se encuentra que, la gran mayoria de los sitios
acidos de SAT25/500 son débiles y claramente de menor fuerza que los presentes en SAT10/500,
esto coincide con lo observando en termodesorcién de piridina.

En cuanto a las propiedades basicas totales se observa (fig. 5.35) que la adicién de TiO; no
modifica la basicidad total. Sin embargo, la inspecciéon de los espectros del TPD revela que, la
SA/500 contiene sitios basicos débiles y fuertes lo que coincide con lo reportado (37), pero la
~ incorporacién de cationes de Ti#* en la estructura de la alamina provoca que se generen nuevos
sitios de fuerza intermedia y en el caso de SAT10/500 alta, en el orden:

SAT10/10 > SAT25/500 > SAT2/500

+—— Se incrementa la fuerza bésica
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ACIDEZ Y BASICIDAD TOTALES
TPD-NH4,CO2

milimoles/m2

~ 1NH4
-+—2C02

0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
TiO2 % peso

FIGURA 5.35.- Propiedades acidez y basicidad totales (milimoles/m?) en funcién del 4rea
superficial y el contenido de titania sobre la alGmina.
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Los sitios basicos presentes sobre el TiO» son los de mayor fuerza, y no presenta sitios

basicos débiles, como los de la alimina. La creacién de nuevos sitios basicos en los 6xidos mixtos, ha
sido observado también al impregnar alamina con Na* y Mg?* (37). Sin embargo, el hecho de que
Ti4* entre en la estructura, hace a los 6xidos mixtos mucho méas complejos en su comportamiento, de
ahi que el nimero de sitios basicos y su fuerza no sigan un comportamiento lineal respecto del
conténido de TiO».

El CO; es una molécula pequefia con propiedades 4cidas que se coordina con la superficie
para formar una variedad de especies superficiales, tales como 4cido carbénico (HCO;s, se forma al

reaccionar con un OH-) y carbonatos (37).

6.5.5.- Propiedades cataliticas.

En este trabajo se pretende establecer la correlacién entre las propiedades &acido-base
superficiales medidas mediante las técnicas directas de TPD-NH4-CO; e IR-termodesorcién de
piridina y la actividad catalitica de la reaccién de deshidratacién del isopropanol, en los éxidos
simples y mixtos de ALOs-TiO; sintetizados por el método sol-gel.

Mecanismos de reaccién en la deshidratacién de alcoholes
Las propiedades 4cidas de los sélidos pueden evaluarce mediante la actividad catalitica en
la deshidratacién de isopropanol hacia propileno (rp), la cual se ha reportado como proporcional a la
acidez del catalizador (109).
rp =k * acidez (5.10)
Por otro lado, la actividad en la deshidrogenacién de isopropanol hacia acetona (r.) se supone que es

proporcional a la acidez y basicidad de un catalizador segin:

CH-.....sitio 4cido j-superficie
O-H+...sitio basico Eiiel sélido
ra = k' * acidez * basicidad (5.11)
de las ecuaciones 5.10 y 5.11, se deriva,

basicidad = k" *r./ 1, (5.12)
Donde k, k' y k" son constantes.
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Asi, 1a/ 1, puede ser usada como una medida de la basicidad de un catalizador. Los sélidos

4cidos son més activos que las bases.
La deshidratacién puede ocurrir de acuerdo a los siguientes mecanismos, donde A y B
representan los sitios 4cidos y bésicos, respectivamente (55):
. ElcB L
B: +H-GL-OH+A —» B:H+ +* C-C-OH +A
P
11
B: + HC-C-® + AOH —* B:+C=C+A+HO

Mecanismo E1cB: El primer paso de la deshidratacién es la formacién del carbanién, se rompe el
enlace CH. Este mecanismo ocurre con catalizadores bésicos fuertes (La;Os, ThO») (48).
Mecanismo El: El primer paso de la deshidratacién es la formac‘ién de un ion carbonio por la
eliminacién de un OH-, este mecanismo ocurre con catalizadores 4cidos fuertes, tales como los
aluminosilicatos. El centro 4cido puede ser Bronsted o Lewis.
Mecanismo_E2: La eliminacién de un protén y un grupo hidroxilo del alcohol, sucede
simultdneamente sin la formacién de intermediarios iénicos. La alimina es un éxido tipico E2.

El mecanismo tradicional en fase homogénea, implica como primer paso la protonacién del
alcohol a partir de un 4cido, posteriormente la formacién del ion carbonio mediante la eliminacién
de la base débil H;O, y finalmente la formacién del alqueno por la eliminacién de un protén del ion

carbonio por la base conjugada del 4cido.

Reactividad de los 6xidos simples y mixtos de AL,Os--TiO,

Sabiendo que en los 6xidos mixtos de ALOs-TiOz los cationes de Ti¢* estan dispersados en la
estructura de la ALO;, se pueden considerar como 6xidos a base alimina, por lo que seria de
esperarse que el mecanismo de la deshidratacién de isopropanol fuese del tipo E2.

En la reaccién de descomposicién de isopropanol, tanto en los 6xidos mixtos como en los
éxidos puros de ALOs y TiO,, la reaccién se orienté 100% a hacia la deshidrataci6n, en todo el rango
de temperatura, por lo que la rapidez especifica de reaccién deberia ser proporcional a la acidez
(ecuacién 5.10) y, por tanto el orden de acidez congruente con los obtenidos por IR-piridina y TPD

de amoniaco. Berteau (37), encontré mediante estas técnicas, una buena correlacién en los ordenes
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de acidez-basicidad en altiminas modificadas con diferentes cationes (propiedades baésicas) y

aniones (propiedades &acidas).

La reactividad en funcién de la masa de catalizador

La rapidez especifica por gramo de catalizador, en la conversién a propileno es
practicamente igual para todas las muestras en el rango de 473493 K, pero a partir de esta
temperatura se establece una clara diferencia, la cual se acentdia en 533 K. Si consideramos la rapidez

especifica proporcional a la acidez, el orden relativo de acidez queda como sigue:

SA/500 > ST/500 > SAT25/500 > SAT2/500 > SATI0
+—————— Seincrementa acidez

Este orden de acidez, no coincide con los obtenidos por IR-piridina y TPD-NH,, y destaca el
hecho de que los 6xidos puros son mas activos que los 6xidos mixtos. Esto puede estar relacionado
con los nuevos sitos basicos que se crean sobre los 6xidos mixtos, los cuales aparentemente no
participan concertadamente con los sitios 4cidos, para que la reaccién se realice mediante el
mecanismo E2. En contraste, y a pesar que, la ALLOs y el TiO» son altamente basicos, son los de
mayor actividad, porque existe un balance de participacién de sitios &cido-base, por lo que en los
6xidos mixtos, la rapidez especifica de reaccién por gramo de catalizador no se puede tomar como
directamente proporcional a la acidez total.

La reactividad en funcién del la superficie especifica

Al considerar la rapidez especifica en funcién de la superficie especifica, el TiO; presenta una
actividad mucho més grande que la ALO;, y esta a su vez nuevamente estd por encima de los
6xidos mixtos, los cuales presentan un comportamiento muy semejante entre ellos. Estos resultados
estin més de acuerdo con lo encontrado, por IR-piridina y TPD-NHy, donde el TiO; presenta una
acidez muy superior. Este resultado difiere de lo reportado por Tanabe (48), donde el orden de
actividad de 6xidos puros en funcién de la masa de catalizador, es como sigue:

WOs SiO» ALOs TiO: CriOs FeO ZnO MgO CaO
4+~ Deshidrataci6n
——* Deshidrogenaci6n
Esta discrepancia con los resultados de Tanabe (48) se debe a que es diferente la base de

comparacién, lo que sugiere que siempre que se hagan comparaciones entre resultados de actividad
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en 6xidos puros o mixtos es importante establecer claramente la base de comparacién (ya sea en

funcién de la masa o del 4rea superficial) de los resultados de actividad catalitica.
Narayanan (36), encontré que aliminas con diferente estructura (y-ALOs, §, 0 y @) presentan

diferentes reactividades en la deshidratacién de isopropanol, a pesar de que todas presentan el

mismo ntimero de sitios similares en estructura geométrica y electrénica (= 1 X 10 18 moléculas/m?,
medidas por TPR-isopropanol), pero solamente algunos de estos sitios, considerados como
defectivos, catalizan la conversién del alcohol.

Es importante mencionar que, en los éxidos SA/500, SAT25/500, SAT10/500, SAT2/500 y
ST/500, el contenido de Na* (contaminante) es de #0.02 % en peso, por lo que el cambio en la
actividad catalitica no se puede atribuir a la presencia de Na*.

Efecto de compensacion, pardmetros de Arrhenius Ay E
El efecto de compensacién se manifiesta tanto en las gréficas de (-ra) vs. temperatura (fig.
5.30 y 31) como en gréfica de Arrhenius (fig. 5.32), como un cruce de las curvas o lineas. Esto se

debe a que la velocidad de reaccién responde de manera diferente al aumento en la temperatura.

Explicaciones tebricas del efecto de compensacién

No es nuestra intencién hacer un analisis exhaustivo de las explicaciones tedricas del efecto
de compensacién, para esto se debe consultar la referencia (110).

En primer lugar debemos decir que, es bien conocido que muchas velocidades de procesos
que se llevan a cabo mediante una interface gas-s6lido, dentro del contexto de la quimica de
reacciones superficiales, obedecen la ecuacién de Arrhenius, la cual expresa la variacién de la
constante especifica de reaccién k con la temperatura:

k= A exp(-E/RT) 53
donde el término pre-exponencial A siempre est4 referido como el factor de frecuencia de la reaccién
y E es la energia de activacién. Ambas definiciones estan derivadas de la teoria de velocidades de
reaccién homogéneas. Los estudios cinéticos de procesos heterogéneos frecuentemente reportan los
valores de los parametros de Arrhenius A y E. Donde A estd més relacionado con el ntimero de

sitios cataliticamente activos y E con la energia de estos.
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Pero se ha reportado (110) que los pardmetros de Arrhenius A y E se modifican en ciertas

condiciones de reaccién, y que la influencia efectiva de un cambio en uno de los parametros de
Arrhenius es compensado por una correspondiente modificacién (compensatorio) del otro. Esto
sucede en algunas reacciones tales como la desintegraciéon, hidrogenacién e intercambio de
hidrégeno sobre diferentes metales (Pt, Pd, Ni) (referencias de (110)), y particularmente para la
deshidrogenacién y deshidratacién de isopropanol sobre 6xidos de tierras alcalinas, titania pura y
dopada, y altiminas (36), y aliiminas modificadas.

Este efecto de compensacién usualmente se expresa por:

logA=B+eE 513

Donde B y e son constantes, caracteristicas de un grupo particular de reacciones para las cuales es
aplicable la relacién. La obediencia de la ec. (5.13) se ha reportado en la literatura para muchos
grupos de velocidades de procesos heterogéneos (110).

Las diversas explicaciones teéricas que se han propuesto para el efecto de compensacién
(110), no son necesariamente mutuamente excluyentes. Las caracteristicas en comiin de estas

hipétesis son; la heterogeneidad de la superficie y la ocurrencia de dos 6 més reacciones.

El efecto de compensacion en el sistema ALO3-TiO;

A partir de los datos cinéticos presentados en las figura 5.33 en forma de grafica de
Arrhenius, se calcul6 directamente el factor pre-exponencial A a partir de la ec. 5.3:

A=K/ exp (-Ea/RT)

Se tomé la energia de activacién (Ea) obtenida en cada muestra y se calcul6 el factor de
frecuencia A para las cuatro temperaturas a las que se realiz6 la reaccién 473K, 493K, 513K y 533K,
los resultados se presentan como gréfica log (A) vs Ea (figura 5.36). Si la variacién del log (A) sigue
una relacién lineal con la variacién de Ea se dice que hay un efecto de compensacién (110). Esta es la
metodologia recomendada para identificar el efecto de compensacién en series homélogas de
catalizadores.

En la figura 5.36, se observa que el factor pre-exponencial calculado para cada temperatura
aumenta linealmente, en las cuatro temperaturas, cuando se incrementa la energfa de activacién, lo
que sugiere que tanto los 6xidos puros como los mixtos presentan un factor de compensacién

simple (108).
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FACTOR PREXPONENCIAL "A"

A partir de datos cinéticos

log A (mol/s*g.cat)

473K
-+ 493K
* 513K
- 533

SAT10

222 24 26 28 30 32 34 36
Ea (Kcal/mol)

FIGURA 5.36.- Representacién gréafica del factor de compensacién que muestran los
6xidos simples y mixtos de alimina-titania en la reaccibn de deshidratacién de
isopropanol, a diferentes temperaturas de reaccién.
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A partir de las cuatro lineas rectas se calcularon los valores de B y ¢ de la ecuaci6n 5.13, de

esta manera el efecto de compensacién en funcién de la temperatura de reaccién del sistema
alumina-titania queda representado por las cuatro ecuaciones:

a)log A =2615 +0401E ; 473K (5.14)

b)log A =3.000 +0419E ; 493K (5.15)

c)log A =3.138 +0453E ; 513K (5.16)

d)log A =3.173 +0482E ; 533K (5.17)

En estas ecuaciones se observa que tanto el valor de B como el de e se incrementan con el
aumento en la temperatura de reaccién, pero B es menos sensible a los cambios de temperatura que
e. Si consideramos que B es la interseccién en el eje de log (4), y ¢ la pendiente de las rectas, entonces
el efecto de la temperatura sobre el factor de frecuencia A (mol/gr.s) de las muestras queda como
sigue:

SA > SAT25> ST > SAT2>SATI10

Es de esperarse que a partir de la representacién gréfica y con las ecuaciones del factor de
compensacién, se puede predecir el comportamiento de cualquier otra composicién, dentro del
rango 6-44 % en peso de TiO; en el sistema alimina-titania, dentro del rango de temperatura
evaluado.

En cuanto al comportamiento lineal del factor de compensacién, Bond et al. (108) han
sugerido que cualquier familia de catalizadores que muestren un factor de compensacién simple
deben tener centros activos similares en geometria y propiedades electr6nicas. Sin embargo
mediante este modelo no se explica completamente la diferencia de reactividades que muestran los
6xidos de Al:Os-TiO: de nuestro estudio. En este sentido, Narayanan et al. (36), encontré que el
modelo propuesto previamente por Gorte y Schmidt (ref. de 36), explicaba mejor la diferencia de
reactividades observadas en diferentes formas de la alimina incluyendo algunas envenenadas con
Na*, las cuales mostraron un factor de compensacién simple (sitios semejantes geométrica y
electrénicamente). Consiste en una primera reaccién en que las moléculas S se transforman en S, la
cual representa una molécula adsorbida en un sitio reactivo 6 defectivo:

ki k>
S &5 ——» producto (5.18)

Se puede suponer que la molécula adsorbida S y el estado precursor S’ estan en un equilibrio

rapido. La etapa limitante de velocidad es la etapa de reaccién superficial que tiene una constante
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de velocidad k. Sin embargo, para que se lleve a cabo la reaccién se requiere la presencia de ciertos

sitios defectivos, y es posible que los productos se puedan desorber solamente de estos sitios. El
ntmero de estos sitios defectivos pueden diferir marcadamente sobre los 6xidos puros y los 6xidos
mixtos.

Este modelo ademas explica las diferencias observadas en las energias de activacién, las
cuales son en realidad la energias de activacién aparentes para la reaccién en estado estacionario y
seré:

Eap=Ea+AH (5.19)

donde AH representa el efecto del calor en la etapa S ——>S'. La energia de activacién aparente (ec.
5.19) depende de la barrera de energia potencial para que inicie la reaccién, la cual se puede estimar
del orden de 24 Kcal/mol (+-2 Kcal/ mol)(81), este valor fue observado en la muestra SAT10/500,
ademds depende de la barrera de energia para la adsorcién sobre un sitio defectivo del estado
adsorbido inicial, el cual puede ser del orden de 4-11 Kcal/mol, esto‘s valores estdn de acuerdo con
los observados por Narayanan (36). El término AH , depende tanto de la estructura superficial del
sélido como del calor de adsorcién del alcohol, por lo que los cambios observados de AH en las
diferentes muestras, sugiere que la estructura superficial es diferente.

Si analizamos en este contexto, a partir de los factores pre-exponenciales, las energias de
activacién observadas en los 6xidos puros y mixtos (figura 5.36) y si por conveniencia consideramos
el AH= 0 en la muestra SATI10 por lo que E=Ea, de esta manera encontramos que el mayor AH
corresponde a la alimina pura, SA/500, y al incorporar el menor contenido de TiO; en la altimina,
SAT25/500, la superficie se modifica muy poco de tal manera que el AH esta todavia muy cercano al
de la alimina. Sin embargo, al incrementar el contenido de TiO, SAT10/500, la superficie se
modifica grandemente credndose sitios nuevos, por lo que el isopropanol estd fuertemente
adsorbido, y la rapidez de reaccioén serd de orden cero, por consecuencia la energia de activacién
aparente (Eap) serd numéricamente igual a la energia de activacién real (Ea). Esto esta directamente
relacionado con la observacién de sitios fuertes por IR-termodesorcién de piridina (figura 5.27) y
TPR-NH; (figura 5.28). La generacién de este tipo de sitios tal vez esté relacionado también con el
mayor orden estructural, lo que se refleja en una superficie ordenada a mas largo alcance, este efecto
de la cristalinidad y la morfologia sobre las propiedades 4cidas de la alimina pura ha sido
estudiado por Nortier et. al. (41) quien encontré que a mayor orden estructural se genera una acidez
mayor. En contraste, en la muestra SAT2/500 (alto contenido de TiO») el AH est4 muy cercano al del
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estudiado por Nortier et. al. (41) quien encontré que a mayor orden estructural se genera una acidez

mayor. En contraste, en la muestra SAT2/500 (alto contenido de TiO») el AH est4 muy cercano al del
TiO; puro, ST/500, lo que sugiere que los sitios son muy semejantes, lo que concuerda
perfectamente con lo observado por IR-termodesorcién de piridina, donde sus bandas de vibracién
son muy semejantes a las encontradas en TiO,. Ademés, es claro que debido a que tanto el factor
pre-exponencial como la energia de activacién aparente y pbr lo tanto el AH presentan valores
. diferentes en la altimina y en el TiO;, lo que indica que la naturaleza de los sitios cataliticamente
activos en la reaccién de deshidratacién de isopropanol son diferentes.

La alta reactividad del TiO,-anatasa, ST/500, est4 relacionada con el gran ntmero de '
cationes con su esfera de coordinacién insaturada 4Ti4* que deben de estar presentes en esquinas y
aristas de los cristales, esto es porque el TiO>-anatasa presenta un efecto de tamaiio de cristal, como
ya se vio en el capitulo IV, lo que adicionalmente trae como consecuencia un gran ntmero de
defectos superficiales que dan origen a sitios sTi#* (50). En la y-a‘llﬁmina los diferentes sitos
superficiales que se han propuesto (35) provienen de la descompensacién de carga que se genera
por los AP* en simetria octaédrica, y el nimero de .estos sitios es diferente en las diferentes
direcciones cristalogrificas de la estructura espinela ideal. Una hipétesis de lo sitos presentes sobre
la superficie de los 6xidos mixtos calcinados a 500°C, es que durante la deshidroxilacién los cationes
Ti#* puediesen difundirce a través de la alimina y se acomodan en las vacancias octaédricas que se
generan por la pérdida de grupos OH, pero la manera en que se acomodan no forma enlaces reales
-Al-O-Ti-, de tal manera que no cumple con la teoria de Tanabe (48). Ademés, los resualtados
sugieren que una fraccién de cationes Ti#*, ocupan vacancias superficiales 6 sitios acidos de la
alamina convirtiéndolos en sitios basicos, un comportamiento semejante a la impregnacién de Na* y
Ca? (36,37).
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5.6.- Conclusiones.

Sintesis _
5.6.1.- El método sol-gel permite preparar hidréxidos mixtos de Al-Tj, los cuales provienen de geles
transparentes formados a partir de la cohidrélisis de una solucién que contiene ambos alcéxidos,
con concentraciones de TiOz que van de 0-44% en peso. Al igual que en el alc6xido de titanio, para
que las especies monoméricas de los alcéxidos de aluminio-titanio formen un gel polimérico y
suave, es necesario protonarlas (adicién de un 4cido) antes de que se hidrolicen. El tiempo de
gelacién es del orden de segundos y no se alteré por el contenido de titanio.

Hidréxidos
5.6.2.- Los hidréxidos estan formados por particulas de aprox. 2 nm las cuales forman pequefios
aglomerados de forma irregular. El orden estructural es a corto alcance (microcristalino), pero del
tipo del oxihidréxido boehmita (y-AIOOH), tanto el tamafio y forma \de los conglomerados como el
orden estructural disminuye con el contenido de TiO,. El Ti#* esta incorporado al azar en la
estructura del oxihidréxido de aluminio, pero la incorporacién es limitada, por lo que a medida que
aumenta el contenido de titanio, éste se coloca preferentemente en la superficie.

Oxidos metdilicos

Estructura y textura. ‘

5.6.3.- Mediante calcinacién de los hidréxidos, en el rango de 500;C-8000C, se obtienen 6xidos
microcristalinos con estructura a corto alcance del tipo espinela caracteristica de la y-AlLOs. El
tamario de particula es del orden de nanémetros. El Ti#* continta en la estructura de la alamina

formando una solucién sélida intersticial limitada.

5.6.4.- En los 6xidos de 500°C el aumento en el contenido de titanio hace que el orden estructural
disminuya, respecto de la alimina pura, pero en la composicién de 14% peso se observa un méaximo
en cuanto al orden estructural. El tamafio de particula fue el mismo (aprox 2-3 nm) en todas las
composiciones de TiO,, pero el tamaiio de conglomerados aumenta y pasa por un méximo en 14%
peso y disminuye drésticamente en 44 % peso. En esta temperatura, se inicia el proceso de
sinterizacién. El drea superficial se incrementa con el contenido de TiO,, pero no es una relacién
lineal:
SAT2/500 >> SAT10/500 = SAT25/500 > SA /500 >ST/500
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5.6.5.- Un aumento en la temperatura de calcinacién provoca: que se acelere el proceso de
sinterizaci6n, crece el tamafio de particula y de los aglomerados, como consecuencia disminuye el
area superficial. El Ti#* migra a la 'superficie y cristaliza directamente en TiO: fase rutilo, la
temperatura de cristalizacién disminuye con el aumento en el contenido. Esto adicionalmente,
acelera la cristalizacién de la a-ALOs. |
Propiedades quimicas superficiales
Las propiedades quimicas superficiales de los 6xidos simples y mixtos calcinados a 500-C

muestran que:

5.6.6.- Se crean sitios superficiales capaces de adsorber y reaccionar con el tetracloruro de carbono y,

fijar el cloro. El poder de fijacién de cloro se incrementa con el aumento en el contenido de Tif",

llegando a ser hasta cuatro veces més que la alimina pura para el mayor contenido de titanio.
Acidez-Basicidad

5.6.7.- Los sitios 4cidos son del tipo Lewis tanto en los 6xidos puros como en los 6xidos mixtos.

Por IR-termodesorcién se puede establecer un orden de acidez:

ST/500 >> SAT10/500 >> SAT2/500 =SA/500 =SAT25/500

4+—— Se incrementa acidez

Ademas de distinguir entre sitios Lewis y Bronsted, la IR-termodesorcién de piridina permite saber,
en los 6xidos mixtos AlOs-TiO; , si los sitios estan relacionados con cualquiera de los 6xidos puros 6
se crean otros nuevos. Asf, los sitios dcidos presentes sobre SAT2/500 son muy semejantes a los
presentes sobre la titania pura ST/500. Los sitios dcidos de SAT25/500 (6% peso TiO2) son muy
semejantes en nimero y fuerza a los de la alimina pura. En contraste, en la muestra SAT10/500 se

crean sitios diferentes, tanto en fuerza como en cantidad.

5.6.8.- El orden de acidez total en mmoles/m?2 obtenido por TPD-NH3 es el siguiente:
ST/500 >> SAT25/500 > SAT10/500> SA/500 > SAT25/500

+———— Ge incrementa acidez
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Pero, los sitios 4cidos presentes sobre SAT25/500 son principalmente débiles, en contraste,

en el caso de la SAT10/500 practicamente todos son fuertes.

5.6.9.- La incorporacién de cationes de Ti¢" también incrementa el ntimero de sitios bésicos en los
6xidos mixtos, el orden de basicidad es el siguiente:
ST/500 >> SAT2/500 > SA /500 > SAT25 /500 = SAT10

+—— Se incrementa el niimero de sitios basicos

Actividad catalitica
5.6.10.- La superficie de los 6xidos mixtos ALOs-TiO; es mucho més compleja que la de los 6xidos
simples. La rapidez especifica de reaccién en la produccién de propileno (-ra) (mol/m?2.s) a partir de
isopropanol no sigue un comportamiento lineal con la cantidad de sitios 4cidos, sino que esta mas
relacionada con el mecanismo E2, el cual requiere de pares de siﬁos 4cido-base que participen
simultdneamente en la reaccién. Por lo que, los 6xidos mixtos son menos reactivos que los 6xidos

puros y de estos el TiO; es mucho mas reactivo que la ALOs .

5.6.11.- El factor pre-exponencial A en funci6én de la energia de activacién aparente Ea de los 6xidos
simples y mixtos presentan un comportamiento lineal en las cuatro diferentes temperaturas 473,
493, 513 y 533K, por lo que en teoria los sitios superficiales que participan en la reaccién son
semejantes geométrica y electrénicamente.

5.6.12.- La correlacién entre A y Ea, expresa mejor la naturaleza de los sitios superficiales que la
simple diferencia de reactividades, asi encontramos que la incorporacién de 6% peso de titania en
la altimina modifica los sitios superficiales pero estan todavia muy relacionados con los de la
alimina pura, al incrementar a 14% en peso de TiO» se crean sitios distintos de los 6xidos puros,
finalmente en la muestra de mayor contenido de titania, los sitios son muy semejantes a los de TiO; .

De tal manera que se obtiene una buena correlacién con los resultados de [R-termodesorcién de

piridina.

5.6.13.- Dada la complejidad de la superficie de los 6xidos mixtos, es necesario usar otras reacciones

prueba con moléculas que demanden una acidez mayor y otro tipo de sitios. Esta complejidad,
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proviene del hecho de que el orden estructural y la morfologia es diferente en cada muestra lo que

afecta la distribucién de los cationes de Tit", por lo que, no solamente el contenido de titania es

parametro a considerar.
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CAPITULO VI

SINTESIS, CARACTERIZACION
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6.- SINTESIS, CARACTERIZACION ESTRUCTURAL, TEXTURAL Y ACIDO-BASE DEL

SISTEMA AlL:O>TiO; RUTA DE PRECIPITACION.
En este capitulo los 6xidos simples y los 6xidos mixtos se prepararon por la técnica de

precipitacién a pH constante e igual a 10, manteniendo constantes los pardmetros de sintesis tanto
en los 6xidos simples como en los mixtos, de tal manera que la tnica variable sea el contenido de
Ti¢*. Se estudia el efecto de adicién del Ti#*, por un lado, sobre las propiédades estructurales,
texturales y superficiales los geles de alimina, y posteriormente las formas de transicién 6 formas
de baja temperatura de la Al;O; asf como su estabilidad térmica, y por el otro la correlacion entre las
propiedades acido-base superficiales de los 6xidos medidas por las técnicas directas, TPR de NHs-
CO,, IR-piridina, y la actividad catalitica en la deshidratacién de isopropanol. Siempre se hara
referencia a las propiedades tanto estructurales y de superficie de los geles de alimina, aliminas de

transicién y titania, por ser los compuestos o materiales puros de control.

6.1.- PROPIEDADES DE HIDROXIDOS SIMPLES Y MIXTOS.
En esta seccién se hace el anélisis de los resultados referentes a la sintesis y caracterizacién
de los hidréxidos preparados por la técnica de precipitacién.

6.1.1.- Sintesis.

Dado que en el proceso sol-gel los pardmetros 6 condiciones de sintesis, bajo las cuales se
realiza, son fundamentales en la formaci6n del sol y posteriormente del gel, e influyen grandemente
sobre las propiedades fisicoquimicas del 6xido metlico en forma de polvo , de igual manera para la
sintesis por coprecipitacién se hardn algunas observaciones descriptivas y semicuantitativas, que
son de gran importancia para las propiedades que se van a obtener en los hidréxidos y fases de
transicién de los 6xidos.

En el procedimiento de sintesis se mantuvieron fijos los pardmetros, reportados en la tabla
3.2, excepto el contenido de titanio, de tal forma que los procedimientos fueran comparables. Al
adicionar, de forma muy lenta, la solucién acida que contenia el TiCly y el AI(INOs)s, en el medio
precipitante (pH=10, y agitacién vigorosa) no se observaron particulas discretas inmediatamente,
sino que, hasta después de aproximadamente 5 min de adicién se empezé a apreciar un

enturbiamiento en la solucién debida a la formacién de pequefias particulas de precipitado. En este
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periodo las particulas nanométricas se aglomeran y crecen hasta ser visibles pero quedando de

tamario coloidal (<1000 A). Al finalizar la adicién de los reactivos, aproximadamente 3 horas, el

tamafio de particula en el precipitado sigui6 siendo del orden de coloide, dado que después de
suspender la agitacién la suspensién se mantuvo. Los precipitados se mantuvieron en afiejamiento
estético, en el liquido madre manteniéndose el pH=10, durante 24 h. Después de este tiempo, se
observé la formacién de un precipitado blanco de particulas més grandes, en el fondo del liquido.
Este comportamiento se observé tanto en la alimina pura como en el caso de mezcla de sales de
aluminio y titanio.

6.1.2.- Comportamiento térmico.

Al igual que los geles sol-gel, la descomposicién térmica de los geles de precipitacién se
siguié por TGA y DTA, figuras 6.1 y 6.2 respectivamente.

En la figura 6.1 se comparan las curvas de TGA y sus respectivas derivadas, de los
hidréxidos mixtos PAT25, PAT10 y PAT2 (no se presenta en la figura 6.1), y el hidréxido de
aluminio PA. La primera observacién es que por debajo de los 500 °C se elimina aproximadamente
el 84% de agua; tanto en el hidr6xido de aluminio como en los hidr6xidos mixtos, a diferencia de los
geles amorfos de alimina y alimina-titania obtenidos por sol-gel, los cuales propiamente son
6xidos hidréxidos y en 500°C précticamente ya se terminé el proceso de deshidroxilacién.

Al comparar la forma de las curvas de DTA de los hidréxidos (fig. 6.2) con las reportadas
por Bates (99) se encuentra que la posicién e intensidad de las endotermas son semejantes, en todos
los casos, a las que presentan los trihidréxidos de aluminio, con efecto de tamaiio de cristal, las
posibles formas 6 arreglos cristalinos de los trihidréxidos son la gibsita, bayerita y nordstrandita.
Independientemente de la forma cristalografica del trihidréxido de aluminio, es de esperarse que la
deshidroxilacién se lleve acabo segtn la reaccién:

2 AOH); —— ALO; +3 H,O (6.1)

Donde al deshidroxilarse, por ejemplo la bayerita, se transforma en n-ALO; de estructura
ctbica tipo espinela, en un proceso irreversible (25).

En los cuatro geles preparados, la eliminacién del agua fisisorbida se lleva acabo en la
primera regién de pérdida de peso, por debajo de los 230°C y representa aproximadamente el 24%
de la pérdida de peso total. Este es un proceso endotérmico que se aprecia por DTA en la figura 6.2.
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v

30 210 390 570 750 930

- v

TEMPERATURA C)

FIGURA 6.1. Analisis térmico gravimétrico (% de pérdida de peso) y su derivada (% min)

de trihidréxidos de Aly Al-Ti.
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FIGURA 6.2. Analisis Térmico diferencial de los trihidréxidos de Al y Al-Tij,
preparados por precipitacion.
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En la segunda regién de pérdida de peso, ocurre la transformacién del trihidréxido en

altimina (99) segtin al ec. 6.1. Este proceso es también de naturaleza endotérmica, lo que se observa
en los DTA's como un pico estrecho entre los 240°C y los 350°C, durante este proceso se elimina un
50% de peso, respecto de pérdida total de peso. La primera derivada de las curvas de TGA (figura
6.1), muestra que es el proceso mas importante en la eliminacién de agua y es donde se consume
mayor energia y donde se lleva a cabo la transformacién AI(OH)s - ALOs, segtin la ec. 6.1. Este
proceso se lleva acabo continuamente en las muestras PA y PAT2 (no se presenta su termograma),
sin embargo en las muestras PAT25 y PAT10 sucede en dos y tres etapas respectivamente, lo que se
puede atribuir a que el Ti#* se acomoda en los huecos octaédrios, que naturalmente se forman al
eliminarse los OH-, en el centro de los hexdgonos que forman las laminas, taponando los canales por
donde difunden los grupos OH- (25). La restante pérdida de peso de aproximadamente 26% que
ocurre entre los 330°C a 800°C, no aparece como un proceso importante en el consumo de energia (a
partir del DTA).

En los DTA’s, por encima de los 420°C no se observan procesos endotérmicos o exotérmicos
que pudiesen revelar; a) la cristalizacién de TiO, amorfo en anatasa (proceso exotérmico), la
transicién anatasa-rutilo (proceso exotérmico). b) la cristalizaciéon de las aliminas de transicién en a-

ALO; (proceso exotérmico).

6.1.3.- Estructura.

Identificacion de fases.

Los patrones de difraccién de rayos x de los hidréxidos PA, PAT25, PAT10 y PAT2, revelan
que sus estructuras son ordenadas, esto es son cristalinas. La forma cristalina en la que se
encuentran corresponde a la férmula AI(OH); en la forma bayerita, tarjeta 20-0011, esto se muestra
en la figura 6.3, donde ademas se encuentra el pico caracteristico del grafito, el cual se us6 como
estandar interno para determinar los parametros de red. En los hidréxidos mixtos no se detecta el
TiO; en ninguna de sus fases cristalograficas. |

Destaca el hecho de que la estructura bayerita, la cual se forma en PA bajo las condiciones de
sintesis antes especificadas, también se obtiene en los hidréxidos mixtos, y esto es independiente del
contenido de TiO.. La adicién de Ti#* afecta la cristalinidad, esto se observa mas claramente en la

muestra PAT2, afectandose drasticamente posiblemente por efecto del alto contenido de Ti#+, el
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cual evita que crezcan los cristales de bayerita. Esto se puede decir, porque la tinica variable, en los

parametro de sintesis, es la concentracién de TiO».

Pardmetros de red.

La estructura de la bayerita es monoclinica de grupo espacial P2;/a (30), pero el angulo
B=90.27° lo que hace que la estructura este ligeramente desviada del sistema ortorrémbico, por lo
que en este trabajo y para fines de comparacién entre las muestras sintetizadas, consideramos como
una buena aproximacién medir solamente los parametros a,, b, y ¢, para determinar si el Ti** se
incorpora en la celda de la bayerita. De esta manera, los parametros de red de la bayerita pura PA y
los 6xidos mixtos se midieron considerando el grupo espacial de la bayerita, y los resultados se
reportan en la tabla en la tabla 6.1. Los pardmetros de red medidos en la bayerita PA coinciden con
los reportados (30). Dado que los parametros de los hidréxidos mixtos no presentan cambios
respecto de PA, se pueden proponer dos hip6tesis.

Hipétesis

A partir de los resultados anteriores se pueden establecer dos posibles hipétesis:

a) El primer modelo se designara como “TS” (titania depositada en la superficie), esto es, el Ti¢* no
esta entrando a la estructura de la bayerita, sino que queda en la superficie ocupando huecos 6
vacancias, lo que provocaria que el TiO, cristalizara en anatasa y la temperatura de cristalizacién
dependeria del contenido de Ti#* (68). Este modelo, en principio, esta relacionado con el de la
monocapa (15), el cual ha sido propuesto para los compésitos formados por y-Al:Os recubierta con
TiOn.

b) La segunda, “TE” (titania incorporada en la estructura, solucién sélida), es que el Tit* esta
ocupando los sitios octaédricos vacantes en los hexagonos, por lo que no se modifica el volumen de
la celda, sin embargo suponiendo que el Ti4* ocupa todas las posiciones octaédricas vacantes (un
tercio del total), en la muestra PAT2 el contenido de TiOz excede el limite de aceptacién, por lo que
es de esperarse que una fraccién de TiO; se acomode en los huecos de la superficie de la bayerita, y
con la temperatura el TiO, en exceso deberé segregarse y cristalizar en anatasa y posteriormente en

rutilo (68). Estas hipétesis seran probada en las secciones posteriores
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Tabla 6.1. - Pardmetros de red de la estructura bayerita, en A.

MUESTRA 'Pardmetros de red en A
a | bo | Co
BAYERITA (51) 5.062 8.671 4713
PA 5.033 8.716 4718
PAT25 5.033 8.716 4.718
PAT10 5.032 8.715 4721
PAT2 5.033 8.703 4723
Microestructura.
Estructura del AlOH)s, Bayerita.

Antes de analizar los resultados de FDR es necesario describir la estructura de los
trihidréxidos cristalinos. La estructura de la bayerita, A{OH)s, esta formada por laminas apiladas a
lo largo del gje C, las laminas estdn compuestas por AI{OH)s en simetria octaédrica, seis Al-(OH)s se
unen por los vértices para generar un hexagono, semejante al hexadgono que forman los tetraedros
de SiO4 en las arcillas filosilicatos, éste a su vez esta rodeado por seis hexagonos del mismo tipo
generandose asi una lJamina, la cual forma el plano (001) y la observacién perpendicular (eje de zona
[001] ) de este plano se presenta en la figura 6.4 A. Esta limina esta formada a su vez, por tres capas
de atomos, oxigeno-aluminio-oxigeno. Los seis oxigenos de la primera capa estan colocados de tal
manera que tres estdn dentro y tres fuera del hexdgono. La otra capa de oxigenos esta arreglada de
la misma forma pero estdn rotados en un Cs con respecto a la capa superior.

La capa de aluminios forman un hexagono, este arreglo se muestra en la figura 6.4. Las
longitudes de enlace Al-O en el octaedro Al-Os son diferentes entre ellas lo que lo hace
distorsionado, estas longitudes de enlace se encuentran en la tabla 6.2, ademds se reportan otras

longitudes de enlace Al-Al y O-O a primeros y segundos vecinos que estan presentes en el arreglo
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[o!0]

(001)—¥[100] A
PLANO (0O01)

[oo1]

(100)————— ¢ [010] B

PLANO (100)
FIGURA 6.4. Estructura de la bayerita: A) Octagono de A(OH)6, observacion por
[001] B) Apilamiento laminar de octagonos, observacion por [100].
Al= Circulos claros, O = Circulos sombreados.
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-f B
c A B
B8
1 } A
- A
BAYERITA B
* c A
A
- B
A -— -
Cc B
-- A
[ X B
A A
GIBSITA NORDSTRANDITA

FIGURA 6.4. Apilamiento laminar en los trihidréxidos de Al, plano (100), los circulos
negros representan a los Al y los circulos abiertos son los oxigenos.
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hexagonal de la figura 6.4. Estas longitudes de enlace se tomaron de la estructura refinada de la

bayerita (30) y que se usaran para interpretar la FDR.
Tabla 6.2.- Longitudes de enlace Al-O, O-O y Al-Al, caracteristicas de la estructura bayerita.

Al-O (&) 00 (&) Al-AL (B)
Octaedro primeros y segundos vecinos
1.90 246 5.12 2912
1.90 252 3.92 4.397
1.92 272 447 5.062
2.06 2.75 5.90 5.903
1.74 2.77 5.903
281 6.120
284 6.656
30 7.728

Si a una de las laminas mencionadas anteriormente le llamamos A y colocamos debajo de
ella una lamina semejante pero rotada en un Cs y a esta le llamamos B, la estructura bayerita sera la
secuencia AB-AB-AB (figura 6.4 B, direccién de observacién [100 ), la secuencia AA-BB-AA se
convertira en la gibsita y la secuencia BA-AB-AB seré la nordstrandita, el ordenamuento es a lo largo
del eje ¢, (figura 6.4 C, observacién por la direccién [100] ). En la estructura de la baverita un tercio
de las posiciones catiénicas octaédricas estdn vacantes, lo que forma poros cilindricos a lo largo del
eje C. Estas vacancias catiénicas, en principio pueden ser ocupadas por el Ti#* dado que ademas son

de las dimensiones del octaedro Ti-Os.

Funcion de distribucién radial.

La funcién de distribucion radial de los geles, PA, PAT25, PAT10 y PAT2 con estructura
bayerita, asi como la FDR de una bayerita de alta cristalinidad (arreglo estructural estandar), se
comparan en la figura 6.5.

Hidréxidos de aluminio.

En la FDR de la bayerita estandar aparece un primer pico en 2.0 A el cual se puede asignar a
la longitud del enlace Al-O en el octaedro Al-Os, seria de esperarse que la mtensidad de este pico
fuese alta porque el octaedro es el motivo repeticional en el arreglo atémico, sin embargo no es asi,

lo que se puede atribuir a que las longitudes de enlace Al-O son diferentes como se muestra en la

214



FDR

BAYEFHTA:" AI(OH)3 ] L PA/SECA
Gr-Go (Miles) Gr-Go (Miles)
20 f e - 15 - )
10 10
si
o i

1.98 2 72

- £ \
10 3 1 =A1O. 0-O V
2.7=Al-Al. O-O 5
S.2=Al-Al, O-O (8EG. VEC.)

20| 7.3=A1-A), O-O (TER. VEC.)

10

39 ;

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 15— e
00O 10 20 30 40 50 80 0 80 90
A
R (A)
FIGUBA A
FIGURA B
PAT25/SECA PAT10/SECA
Gir-Go (Milas) Qr-Go (Miles)

15 ——

to 7.4 ©.86

5

[e) —

) J V |
\/

-15 10! PR I
00 1.0 20 3.0 40 50 60 70 80 9.0 00 10 20 30 40 50 60 70 80 20
/R R )
FiGuRrAa C FIGURA D
PAT2/SECA

Gir-Go (Miles)

2 ANATASA

1 1.94 3.0

FIGURA 6.5.- Microestructura de
los trihidréxidos de Al y Al-Ti,
obtenidos por precipitacion,
comparados con una bayerita de
alta cristalinidad (Fig. A).

-4
00 1.0 20 30 40 50 60 70 80 8.0
[S R Cob ]

FIGURA E

215



AlO3-TiO,, Precipitacion
tabla 6.2, y el pico en 2.0 A es en realidad un promedio de todas ellas. La distancia 2.77 A, la cual

corresponde a las longitudes de enlace O-O (en un octaedro Al-Og) y Al-Al (dos octaedros vecinos),

la baja intensidad de este pico se debe también al gran niimero de longitudes de enlace con valores
muy cercanos, consecuencia de la baja simetria de la estructura (monoclinica). La longitud de enlace
de 5.2 A corresponde a los enlaces O-O y Al-Al de segundos vecinos, y la distancia de 7.32 A se
atribuye a la distancia més lejana O-O de terceros vecinos, estas longitudes de enlace se pueden
identificar en la figura 6.5 A, la escala de la FDR es de 20 mil (unidades electrénicas).

En la FDR de la PA (figura 6.5 B) se nota que, a pesar de ser un Al(OH)s puro con estructura
bayerita, aparecen dos distancias 5.04 A y 5.68 A en lugar de la distancia tinica de 5.2 A que aparece
en la bayerita estindar, pero la escala de la FDR disminuy6 de 20 a 15 mil, por lo que la cristalinidad
disminuyé considerablemente.

Hidroxidos mixtos, efecto del TiOx.

La FDR de PAT25 (figura 6.5 C), muestra que su estructura a corto alcance es practicamente
la misma que en la PA. No se encuentran nuevas distancias que pudiesen estar relacionadas con la
formacién de enlaces Al-O-Ti-O, esto estaria relacionado con el supuesto de que el Ti* estuviera
dentro de la estructura de la bayerita ocupando las vacancias estructurales naturales, lo que evitaria
que se modificaran los pardmetros de red. Esto podria sugerir que el Ti¢* ocupa las vacancias
octaédricas superficiales sin modificar la estructura de la bayerita.

En el hidréxido PATI0 (figura 6.5 D) ya se aprecia un corrimiento en las longitudes de
enlace O-O, Al-Al= 2.7 A hacia 2.88 A respecto de la bayerita, ademas la intensidad del pico en 4.9 A
se incrementa. Esto puede estar relacionado con la mayor ocupacién de vacancias octaédricas
superficiales por el Ti#*. Sin embargo, la incorporacién del TiO, afecta el crecimiento de los cristales,
al igual que en el caso de los microcristales de boehmita.

En la muestra de mayor contenido de TiO», la cristalinidad y el ordenamiento atomico a
largo alcance se ven drasticamente afectados, esto se aprecia por la disminucién de intensidad de la
distancia Al-Al], O-O = 7.4 (terceros vecinos), y la desaparicion de la distancia de 5.58 A. Permanecen
tnicamente las distancias interatémicas correspondientes a la unidad basica de dos aluminios
octaédricos unidos por una arista, compartiendo dos oxigenos, ademas se puede notar que la escala
de la FDR es la mas pequefia. Adicionalmente, resulta de gran importancia, el hecho de las

posiciones de los picos, respecto de las FDR’s anteriores, se corran hacia los valores de las distancias
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interatémicas Ti-O caracteristicas de la anatasa (mostradas en la seccién 4.1), por lo que en esta

muestra PAT2 de alto contenido de TiO», éste esta en la superficie de la bayerita formando cristales
pequefios (<50 A) de anatasa indetectables por DRX normal, adicionalmente esto sugiere que el TiO;
esta perfectamente disperso sobre la superficie de los cristales de la bayerita.

Estos resultados sugieren que el modelo propuesto en la hipétesis TS es el mas probable.

6.1.4.- Morfologia.

Microscopia electronica de barrido

La morfologia de estos trihidéxidos, al igual que los oxihidréxidos obtenidos por sol-gel, se
estudi6 por microscopia de barrido (MEB). De las figuras 6.6 A y B, tomadas del gel de PA, se nota
claramente la diferencia de morfologia con respecto al gel SA. La PA esta formada por grandes
aglomerados irregulares de ~ 2 y, los cuales a su vez estdin compuestos por pequefias particulas
regulares no facetadas de ~ 0.6 y, si bien el polvo es cristalino, ademas existe una gran cantidad de
pequeiios agregados formados por el mismo tipo de particulas.

En el gel PAT25 (figuras 6.7 A y B) se aprecian particulas del mismo tamatio y forma que en
la PA de =~ 0.6 p, pero la forma de los grandes agregados cambia, tienden a formar plaquetas de
aspecto mas denso, y hay también una gran cantidad de pequetios agregados del tipo de los que se
observaron en la PA. En el gel con un contenido de 14% peso de TiO,, muestra PAT10, la morfologia
es muy semejante a la PAT25, pero los agregados son més pequefios (figura 6.8). La morfologia de
la PAT2 (figura 6.9), presenta el mismo tipo de agregado que las anteriores, sin embargo en esta
muestra los granos que se aparecian dispersos en las muestras anteriores, ahora se encuentran

unidos tendiendo a formar conglomerados mucho mas grandes.

Microscopia electrénica de transmision
Al igual que en los oxihidréxidos obtenidos por sol-gel, los trihidréxidos de aluminio y
aluminio titanio, se dispersaron en isopropanol para observar por MET la morfologia y estado de
agregacién de las particulas y aglomerados individuales. Se presenta como muestra representativa,
exclusivamente a la PA/seca, para ejemplificar que los conglomerados de los trihidr6xidos con
estructura bayerita conservan su hébitat durante y después del proceso de deshidroxilacién. Asi, en
la figura 6.10 A, se muestran un apilamiento de lamelas de~200nm a lo largo del eje c, (ejede
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FIGURA 6.6. Imagenes por SEM (morfologia tipica), de dos zonas tipicas Ay B de la
muestra ’A (alimina pura).
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FIGURA 6.7 Imagenes por SiM (morfologia tipica), de dos zonas tipras Ay B de la
muestra PAT25 (6% de titaniaj.
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20KV X4800 1391

2

FIGURA 0.8.- Imagen por SEN

1 (morfologia tipicay de PATI0 seca.

FIGURA 0.9.- imagen por SEM (morfologia tipica) de PATZ seca.
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B

FIGURA 6.10. Morfologia por TEM de la muestra PA /500 con estructura bayerita,
A) vista de las lamelas por el eje de zona B = [100],
B) vista de las lamelas, eje de zona B = [001].
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zona B=[100] ). Esta observaci6n coincide con los apilamientos idealizados mostrados en las figuras

6.4 By C. Los patrones de difraccién son de anillos, como el que se presenta en la figura 6.10 A, y
corresponden a la fase bayerita con férmula Al(OH)s (tarjeta 20-11). Adicionalmente se observan
conglomerados delgados de tamafio y forma irregular. Resulta interesante el hecho de que fue
posible observar las lamelas anteriormente descritas, por la direccién [001], esto es, se observaron
los hexagonos formados por los octaedros de AI-OHg, v que se presentan en la figura 6.4 A, esto se
comprueba directamente con los patrones de difraccibn de puntos que muestran un arreglo
hexagonal y al medirlo, se identificaron las reflexiones (020) y (110) de la bayerita, y por lo tanto el
eje de zona se determiné como B=[001].

6.2.- PROPIEDADES ESTRUCTURALES DE OXIDOS

En esta seccién se estudia la estructura de las fases de transicién de los 6xidos metalicos
mixtos de ALOs-TiO,, como resultado de la salida de los grupos OH- en funcién de la temperatura
de calcinacién. Considerando el modelo TS, es importante determinar la dispersién del TiO; sobre la
aliimina, asi como su estado cristalino y el grado de interaccién entre ellos. De aqui en adelante a los
nombres de las muestras se les agregar4 la temperatura a la que fueron calcinadas.

La secuencia de las transformaciones de los hidréxidos y oxihidréxidos de aluminio en
6xidos de transicién y llegando hasta la fase termodindmicamente estable a-Al;Os, en funcién de la
temperatura de calcinacién se encuentra representado en la figura 2.1, reportado en la literatura (25)

6.2.1.- Identificacion de fases.

Oxidos calcinados a 500°C.

Los patrones de difraccion de rayos x de las muestras PA/500, PAT25/500, PAT10/500 y
PAT2/500, se comparan en la figura 6.11, de la cual se aprecia que todos los patrones de difraccién
coinciden con la tarjeta JCPDS 4-875 correspondiente a la forma n-AL:Os, es importante aclarar que
por rayos x no se puede distinguir entre las formas n y y por ser isomérficas y ademas

microcristalinas, pero en este caso se asigna la forma n porque proviene de la deshidroxilacién de la

bayerita, de acuerdo con el diagrama 2.1.
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AL Os-TiO,, Precipitacion
En los patrones de los 6xidos mixtos, no se observa ningln indicio en los patrones que

revele la presencia de TiO,, incluso en la muestra de alto contenido de titanio PAT2/500, por lo que
se puede decir que el TiO; esta altamente disperso sobre la superficie de la n-ALO;, formando
cristales de anatasa de menos de 50 A (19). Todos los polvos siguieron la misma ruta de
transformaciones que se reporta en el diagrama 2.1, correspondiente a la alimina pura.

Oxidos calcinados a 700°C.

En la figura 6.12 se comparan los patrones de difracciébn de las muestras PA; 700,
PAT25/700, PAT10/700 y PAT2/700. En el difractograma de la muestra PA/700 se observa que la
cristalinidad de la n-Al:O3; aument6, pero ademés ya se observa la presencia de la forma de mayor
temperatura 6-AlO;, cumpliéndose el diagrama de transformaciones de la alimina pura, figura 2.1.

Los patrones de difraccibn de PAT25/700 y PAT10/700 muestra que la forma n-ALG;,
empieza a sufrir la transicién n-8, y no se observa la presencia de TiO; anatasa. Sin embargo, en la
muestra PAT2/700 el TiO; se ha transformado en la fase anatasa con un didmetro promedio de
tamafio de cristal de 70 A, este comportamiento coincide con lo observado por Yamaguchi (70). En
cuanto al estado de la alimina, se aprecia que préacticamente la forma n—-AlOs se ha transformado
en la forma 6 de mayor temperatura.

Oxidos calcinados a 900°C.

En la figura 6.13 se comparan los patrones de difraccién de las muestras calcinadas a 900-C.
En la PA /900 practicamente toda la n-Al;Os se ha transformado en la forma de mayor temperatura
6-Al,Os. En las muestras PAT25/900 y PAT10/900 se aprecia la forma de alta temperatura 8-A1:0s,
en mucho menor proporcién que en la PA/900, ademas no se observa la presencia de TiO» en
ninguna de sus fases cristalinas. En contraste, en la muestra PAT2/900 el TiO, se ha transformado
en rutilo. En cuanto al estado de la alimina, en esta muestra, se observan algunos picos de muy
poca intensidad de la forma 6-Al,Os, y adicionalmente se aprecian picos poco intensos de a-ALQOs.
La relacién de a-AlLOs/rutilo es muy pequefia en comparacién con su correspondiente SAT2/900.
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Al;05-TiO;, Precipitacion

6.2.2.- Estructura a corto alcance.

El orden atémico estructural a corto alcance, tipico del estado amorfo y microcristalino se
estudi6 por FDR.

Alimina

La FDR tipica proveniente de una aliimina con estructura tipo espinela desordenada, es la
que presenta la PA/500 (figura 6.14A), el primer pico en R=1.88 A corresponde a las longitudes de
enlace Al-O=1.64 A (simetria tetraédrica) y AlFO=1.98 A (simetrfa octaédrica), los restantes picos
corresponden a longitudes de enlace AIFO, O-O y Al-Al de segundos terceros y cuartos vecinos, tal
como describié para la SA. Es notable como la PA/500 presenta un orden a largo alcance, la
intensidad de los picos aumenta a medida que se avanza en R (A), en comparacién con su
correspondiente SA/500. Al calcinar la muestra a 700C, PA/700 (figura 6.14 B), la relacién de las
intensidades de los picos se modifica, esto se debe a la parcial transformacién a pseudo-8, esto se
comprueba con la FDR de 900°C, figura 6.14 C, la cual proviene de la forma 6 (figura 6.13). La
intensidad del pico correspondiente a la longitud de enlace AI-O=1.88 A (correspondiente al AP+ en
simetria tetraédrica y octaédrica) disminuye y algunas otras longitudes de enlace aumentan, como
consecuencia de la parcial transformacion n-8. Cabe resaltar que la PA/500 es estructuralmente la
mas ordenada de las muestras, dado que la intensidad de las FDR disminuye a medida que
aumenta la temperatura.

ALO;-TiO,.

En la muestra de menor contenido de titanio, PAT25/500, su FDR (figura 6.15A) revela que
existe un orden muy semejante al de PA/500, pero la relacién de intensidades relativas cambia y
ademas algunas distancias interatémicas son menores, no es claro si se debe a la incorporacién del
titanio en la estructura. Sin embargo, en las muestras tratadas a 700C (figura 6.15B) y 900-C (figura
6.15 C), se obtiene una estructura practicamente igual, no se ve afectada por la temperatura, y es
muy semejante a la que presenta la PA/700, pero en general el orden estructural es menor dado que
la intensidad de las FDR es menor. Esto se puede deber al efecto del Ti#* que evita el crecimiento de
los cristales.

El tipo de estructura asi como su evolucién con la temperatura de las muestras PAT10/500 y
PAT10/700, es semejante a la muestra de bajo contenido de titanio, y no observa un efecto sobre la

estructura por el incremento en el contenido de titanio (figuras 6.16 Ay B). Sin embargo en la
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Al>03-TiOy, Precipitacién
muestra PAT10/900, si bien por difraccién normal no se detecta la presencia de TiOrrutilo libre, su
FDR (figura 6.16 C) muestra las distancias interatémicas e intensidades R=5.88 A, 7.66 A y 8.60 A
caracteristicas de rutilo (no se presenta la FDR de TiOz-rutilo), ademas el orden estructural se ve

drésticamente afectado.

En la muestra de alto contenido de Ti¢*, PAT2/500, se observa una clara modificacion
estructural (figura 6.17 A), respecto de las muestras anteriores, tanto las intensidades de los picos de
la FDR como sus posiciones, relacionados con las distancias interatémicas, se ven claramente
afectadas por la incorporacién del titanio, porque el TiO; est4 segregado. En la muestra PAT2/700
ya se aprecia el TiO»-anatasa como fase segregada, lo que se observa en la FDR (figura 6.17 B), la
cual es completamente diferente a todas las demés y coincide en gran medida con la estructura del
TiO: en la fase anatasa; por lo que, ya no fue necesario calcular la FDR de la muestra PAT2/900, la

cual aparece como cristalina por DRX.

6.2.3.- Morfologia.

La morfologia de estas muestras, que provienen de la deshidroxilacién de una estructura
tipo bayerita, se estudi6 por microscopia electrénica de transmisién, asimismo a partir de esta
técnica se obtiene informacién acerca de la textura tal como; a) tamafio y forma de las particulas, b)
la forma, tipo y tamano de poros. Esta informacién se puede correlacionar con el 4rea superficial
que se mide por BET Asi la gran area superficial que desarrollan los trihidréxidos (gibsita, bayerita
y nordstrandite) en la etapa inicial de deshidratacién, la cual es muy répida, se ha atribuido al
sistema de poros de forma de rendija los cuales son de menos de 2 nm de ancho (48). Este sistema
de poros inicialmente se consider6 que estaba formado por poros de rendija <1 nm de ancho, poros
de forma de barra orientados perpendicularmente al plano basal de los trihidréxidos, y los poros de
rendija orientados paralelamente a estos planos. Los poros de forma de cuello de botella se
dedujeron a partir de las isotermas de adsorcién/desorcién (BET), obviamente basados en la
combinacién de las dos propiedades morfol6gicas; poros de rendija y de barra. Los poros paralelos
localizados en la divisién o desunién de los planos (001), separan al s6lido en lamelas (este término
se refiere a los cristales con un habitat donde una de sus dimensiones es mds corta que las otras dos)

que son del orden de 2-3 nm de espesor, aproximadamente el doble del promedio del ancho del

poro.
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Muestras calcinadas a 500°C

Aliiminag

El tipo de morfologia antes descrita, la cual corresponde a una n-AlO;, se observa en la
muestra PA/500 (figura 6.18). Aparecen lamelas de aproximadamente 100 nm de ancho (direccién
[001]) apiladas a lo largo del eje C (eje de zona [100]) de aproximadamente 400 nm, donde en
principio se encuentran los poros de rendija. Estas observaciones corresponden al apilamiento
tebrico mostrado en las figuras 6.4 A y C. Ademads se observan los poroé cilindricos que deben de
formarse en la direccién [100]. Resulta interesante resaltar que las lamelas estin formadas por
nanoparticulas entre 2-5 nm de forma regular, las cuales se interconectan para generar cadena en
algunos casos lineales y en otros ramificadas, dejando espacios vacios 6 poros de 2-5 nm. Este tipo
de reticulado es muy semejante a la obtenida en la SA/500 por sol-gel, excepto que en el caso de
PA/500 se estan formando lamelas ordenadas y las particulas son cristalinas con la estructura tipo
espinela (n-aliimina), esto se corrobora con el patrén de difraccién de anillos, si bien existen algunas
reflexiones preferenciales provocado por el apilamiento regular de lamelas, lo que se semeja a un
gran cristal, por lo que se refuerzan y aparecen puntos. Cabe destacar que el patrén de difraccién de
la forma n-aliimina es claramente diferente del de una y-aliimina (SA/900), esto es muy importante
dado que por DRX no es posible diferenciar entre estas formas de la alimina. En el caso de SA /500,
sol-gel, las particulas son amorfas y forman aglomerados irregulares no facetados.

ALO3TiO:.

En la muestra PAT25/500, figura 6.19, aparecen lamelas de distintos tamafios que van
desde los 30 nm hasta los 400 nm, todas porosas, pero los apilamientos son mucho mas pequefios y
menos frecuentes que los encontrados en la PA/500, ademads existe una gran cantidad de agregados
pequefios y grandes de forma irregular no facetados. Tanto las lamelas como los agregados
irregulares estdn formadas por nanoparticulas del mismo tamafio y forma, su interconexioén genera
un reticulado semejante al encontrado en PA/500. En algunas lamelas por su orientacién (eje de
zona B= [001] ) permite observar los poros de rendija (se marcan en la figura con una "R") asi como
los poros de tipo cilindrico perpendiculares a los de rendija (se marcan con un "C") de un tamario de
aproximadamente 20 A (eje de zona B= [001] ). Aparecen ademaés grandes agregados, formados por
las pequefias lamelas. Los patrones de difraccién estan formados por anillos colocados en distancias

que coinciden con el patrén de n-AbOs; (tarjeta 4-875). Este tipo de patrones de difracci6n es
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FIGURA 6.18. Micrografia (MET) que muestra la morfologia lamelar de los aglomerados
tipicos, formados por nanoparticulas, encontradas en la muestra PA/500. Su patrén de
difraccién muestra la naturaleza policristalina de las particulas.
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representativo de una muestra policristalina y estructura atémica poco ordenada. Adicionalmente, y

al igual que en PA /500, sobre los anillos de difraccién resaltan puntos, sin embargo, en este caso los
puntos provienen de cristales de TiO2 en su fase anatasa (tarjeta 21-1272). Los puntos corresponden
a las reflexiones (020) y (200) por lo que el eje de zona es B= [001]. Como se recordara la anatasa es
tetragonal y en este eje de zona el arreglo atémico a,=b,, por lo que es rectangular, esto es, la anatasa
crece sobre la n-AlLOs; preferencialmente por la direccién [001], siendo el plano (001) el
preferencialmente expuesto. De aqui, se puede decir que los cristales de n-ALOs estan orientados
preferencialmente en cualquiera de sus direcciones [001], [100] o [101]. Estos cristales de anatasa
deben ser menores de 50 A dado que no se observan por DRX.

La morfologia de la muestra PAT10/500 estd compuesta por el mismo tipo de lamelas y
agregados, descritas anteriormente. En la figura 6.20 se sefialan las lamelas con una orientacion tal,
que permite observar los poros tipo "C". Destacan, las lamelas de forma regular y claramente mas
delgadas que las encontradas en PA y PAT25/500. El patrén de difraccién que se presenta, esta
formado por anillos, pero ahora corresponden a la fase anatasa del TiO». La intensidad de los
anillos sugiere que la cantidad de cristales de anatasa es mayor que en la muestra PAT25/500.
Adicionalmente, se encontraron patrones de anillos que coincidieron con la forma n-ALO:s.

La forma, tipo y tamafio de algunas lamelas claramente se repite en la muestra PAT2/500,
figura 6.21, pero estas lamelas son mas pequenias que las encontradas en las muestras anteriores, se
aprecian algunas lamelas sobrepuestas pero desplazadas unas con respecto a las otras, formandose
asi los poros de tipo rendija, paralelos al plano (001) (eje de zona B=[100}). Esta desunién paralela al
plano (001), es el motivo de la formacién de las lamelas de menor tamaiio, y es debida a la rapida
salida de los grupos OH- al inicio del proceso de deshidroxilacién. Ademas, se encuentra lamelas
tipicas que muestran el tipo de poros cilindricos. Algunos patrones de difraccién presentan anillos
que coinciden con la forma m-ALQOs pero adicionalmente se encuentran patrones de puntos
semejantes a los encontrados en PAT25/500 y PAT10/500, producto de la fase anatasa del TiO,
(figura 6.21), los cristales estan orientados preferencialmente en la direccién [001]. A partir de las
imagenes de microscopia, en las tres muestras, se midié el tamaiio de poro y estuvo entre 1-2 nm.

Cabe mencionar que en las tres muestras se localizaron cristalitos libres de TiOz-anatasa. Los

anélisis por EDS confirman que el Ti¢* esta perfectamente distribuido en la matriz de aliamina, sin
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FIGURA 6.19. Estado de agregacién por MET de PAT25/500, A) Aglomerados tipicos de
tamano y forma irregular, formados por nanoparticulas, y poros de rendija, R, B)
Aglomerados tipicos y C = poros cilindricos. Patrén de difraccion de cristales deanatasa,
eje de Zona B=[001].
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FIGURA 6.20. Micrografia (MET) que muestra la morfologia lamelar de los
aglomerados tipicos de tamafio y forma irregular, formados por
nanoparticulas, encontrados en la muestra PAT10/500. C = poros
cilindricos y R = poros de rendija. El patrén de difraccién de anillos
corresponde a la anatasa policristalina.
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FIGURA 6.21. Estado de agregacién por MET de PAT2/500, se observa una morfologia
lamellar de los agregados de tamario y forma irregular, formados por
nanoparticulas, C=poros cilindricos y R= poros de rendija. El patrén de difraccién
de puntos corresponde a cristales de anatasa observados por el eje de zona
B=[001].
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embargo por esta técnica no se puede determinar si el Ti4* estd enriqueciendo la superficie 6 se

encuentra en todo el volumen.

Lo que resulta evidente a partir de las imagenes de MET, es que la incorporacién del Ti#* en
diferentes concentraciones, afecta la morfologia de los 6xidos mixtos con respecto a la alimina pura.
Evita la formacién de apilamiento de lamelas y promueve la formacién de agregados de tamario y

forma regular, pero la reticulacion de las particulas genera una alta porosidad.

Muestras calcinadas a 900°C.

Aliimina

La morfologia de la PA /900, figura 6.22, revela que las lamelas encontradas en PA/500 han
crecido con la temperatura de calcinacién (aproximadamente 500 nm), pero continian siendo
porosas y de forma regular facetada, méas densas que su precursora de 500°C. Los patrones de
difraccién se identificaron como 8-ALOs, pero algunos anillos que no correspondieron a la forma 6
coincidieron con la a-ALO;, por lo que gran parte del material se encuentra en la transicién 6,
algunos patrones provienen de cristales muy grandes generando patrones de puntos.

ALO;-TiOs.

Esta morfologia lamelar-regular, contrasta con las lamelas de forma irregular, porosas, y de
menor tamario, que presenta la muestra PAT25/900, figura 6.23, donde ademaés aparece una gran
cantidad de pequenas particulas. AGn a esta temperatura, se encuentran lamelas con poros tipo
rendija y cilindricos, figura 6.23 B, donde ademas se encuentran lamelas formadas por materiales
con diferentes densidades y que en la figura 6.23 B se sefiala con la letra D. El material de mayor
densidad pudiese ser TiO»-rutilo microcristalino, aunque esto no se pudo comprobar mediante los
patrones de difraccién. Los patrones de difraccién que aparecen como anillos y coinciden
nuevamente con las formas 6 y o de la alamina, es decir el estado cristalino de la aliimina es
semejante al de la muestra PA/900. Adicionalmente, aparecen sobrepuestos patrones de puntos, los
cuales provienen de cristales de rutilo (tarjeta 21-1276).

En la muestra PAT10/900, se encuentran lamelas de forma no regular y porosas, en algunas
se aprecian aristas facetadas, pero claramente mas densas que la PAT10/500 (figura 6.24 A).
Ademas, se encontraron agregados triangulares de lamelas, regulares, facetadas y porosas, muy

parecidas a las de la PA/900, con tamafio de aproximadamente 350 nm de ancho por 500 nm.
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Donde se aprecia claramente que pueden estar los poros tipo rendija "R", los cuales se forman entre

las lamelas apiladas y desplazadas unas con respecto a las otras, y se aprecian como escalones en la
figura 6.24 B. Se encontraron poros cilindricos de 3 nm y 4 nm de didmetros, claramente mayores
que en la PAT10/500. La muestra genera patrones de difraccién de anillos y de puntos, al igual que
en PAT25/900, los anillos se identificaron como 6-ALOs, y los patrones de puntos provienen del
TiOx-rutilo, con un eje de zona de B=[001] .

En la muestra PAT2/900, figura 6.25 A, aparecen el mismo tipo de lamelas que en la
PAT10/900, pero en general el material aparece mas denso. Ademas, hay lamelas porosas de forma
irregular no facetada. El didmetro de poro cilindrico fue de 4 nm. Este material difracta en forma de
puntos, pero produce dos tipos de patrones uno corresponde a la a-ALOs y el otro al rutilo, con un
eje de zona de B=[001]. Ademads, hay material que difracta débilmente, el cual puede estar en la
transicion de 6 a a-ALOs. Sin embargo, resulta interesante que a pesar de que el patrén de difraccién
de rayos x muestra la presencia de TiOz-rutilo, en las imagenes de transmisién no se encontraron
cristales de TiOxrutilo como fase separada, tal como se encontré en las muestras de sol-gel, de tal
manera que no se puede saber el tipo de mecanismo de crecimiento de cristal.

Se puede proponer que el TiO; se segreg6 de las lamelas de Al,Os, cristaliz6 en anatasa
(muestras de 500°C) sobre la superficie de estas con el mismo hébitat tipo lamelar, lo que evita ser
visto por microscopia directamente.

Estos resultados por un lado apoyan el modelo TS y por otro complementan la informacién
en cuanto al estado y dispersién del TiO,, el cual a 500°C crece epitaxial y preferentemente sobre los
planos (100) y (110) de la n-ALO;, en la fase anatasa con un tamario de cristal menor a 50A.

6.3.- PROPIEDADES SUPERFICIALES DE LOS OXIDOS

Es importante decir que las propiedades de textura, area superficial, diAmetro de poro y
porosidad, se midieron en los 6xidos de transicién a las temperaturas de 500°C, 700°C y 900°C. Sin
embargo, la acidez (medida por IR-termodesorcién de piridina, cloracién y TPD-NHa), la basicidad
(medida por TPR-CO;) y la actividad catalitica en la deshidratacién de isopropanol, se evaluaron

solamente en los 6xidos de transicién calcinados a 500°C.
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FIGURA 6.22. Micrografia (MET) que muestra la morfologia altamente lamelar,
todavia estan formadas por nanoparticulas, muestra PA/900. Su
patrén de difraccién muestra que ya existen particulas cristalinas
suficientemente bien formadas y corresponde a una mezcla de las formas 6 y o de
alta temperatura de la alimina.
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FIGURA 6.23. Estado de agregacién por MET de PAT25/900, A) Aglomerados
lamelares de forma y tamario irregular, patrén de difraccién de
cristales de rutilo, 8 y a alimina, B) Aglomerados delgados y lamelares,
muestra como se interconectan las nanoparticulas, dejando poros de rendija R.
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55 nm

FIGURA 6.24. Estado de agregacién por MET de PAT10/900, A) Aglomerados
lamelares de forma y tamano irregular, patrén de difraccién de cristales de rutilo,
8-0 aliimina, eje de zona B=[{001}], B) Aglomerado facetado formado por
apilamiento de lamelas, dejando poros de rendija R.
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B

FIGURA 6.25. Estado de agregacion por MET de PAT2/900, A) Aglomerados
lamelares facetados y otros de forma y tamaro irregular, patrén de
difraccion de cristales de rutilo B=[001]},y a-alamina policristalina,

B) Aglomerados facetados no porosos y densos.
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6.3.1.- Area especifica y porosidad.

Los resultados del 4rea especifica que generan los trihidréxidos de aluminio y aluminio-
titanio, con estructura bayerita, al ser calcinados a 500°C, 700-C y 900°C, se comparan graficamente
en la figura 6.26. De las muestra calcinadas a 500°C, la alimina pura, PA/500, sintetizada mediante
este procedimiento presenta la menor area superficial (221 m?2/g, Vp=0.22 cc/g).

La adicién de 6 % en peso de TiO; en la alimina, muestra PAT25/500, provoca un aumento
en el &rea superficial del 65% con respecto a la PA/500, y se incrementa también el volumen total de
poro (339 m2?/g, Vp=0.39 cc/ gr). Al aumentar la concentracién de TiO, a 14% en peso, PAT10/500,
el area superficial (390 m2/g) va no aumenta linealmente sino que aumenta solamente un 13% con
respecto a la PAT25/500. En la muestra de mayor contenido de TiO,, PAT2/500, el valor del area
superficial es de 397 m2?/ g, es decir un 2% mas que en la PAT10/500.

El 4area superficial de los 6xidos calcinados a 700°C, al igual que en los 6xidos sol-gel,
disminuye drasticamente, y précticamente es la misma para las muestras PAT25/700, PAT10/700
y PAT2/700. Por lo que el efecto del contenido de titanio sobre el 4rea superficial desaparece, y los
valores del &rea superficial de estas muestras de precipitacibn son muy semejantes a sus
correspondientes sintetizadas por el método sol-gel.

En las muestras calcinadas a 900°C el area superficial no decrece en la misma proporcién
que lo hizo en las muestras de 700°C respecto de las muestras calcinadas a 500°C. La muestra con
mayor area superficial es la PAT25/900 (197 m2/g) y disminuye en las muestras PAT10/900 y
PAT2/900 a aproximadamente 186 m2/g, pero estas areas son mayores que el area de la PA/900
(135 m2/g). Sin embargo, este comportamiento es diferente al que mostraron los 6xidos mixtos sol-
gel calcinados a 900°C donde el area superficial disminuye de manera casi lineal con el aumento en
el contenido de TiO; llegando a 22 m2/g para la muestra de mayor contenido SAT2/900, esto esta
relacionado con el hecho de que la alimina en las muestras de precipitacién calcinadas a 900C, se
conserva la misma morfologia lamelar porosa, y en el caso especial de PAT2/900 la alimina apenas

inicia la transicién 0 — o.
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SUPERFICIE ESPECIFICA (BET)
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FIGURA 6.26. Superficie especifica (BET) de alimina (PA), y 6xidos mixtos
aliimina-titania obtenidas por precipitacién, calcinadas a 500, 700 y 900 °C
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6.3.2.- Estructura y naturaleza quimica de la superficie.

Fijacién de cloro a partir de CCl,

Las isotermas de fijacién de cloro a 200°C de los 6xidos mixtos obtenidos por coprecipitacién
se presentan en la figura 6.27. La forma de las isotermas de PAT25/500 y PAT10/500 es muy
semejante, por lo que se puede decir que la cinética de la reaccién de fijacién de cloro es parecida, y
el equilibrio de la reaccién précticamente se alcanza en 40 min. Sin embargo, la forma de la isoterma
de la muestra PAT2/500 es diferente, la fijacion inicial es més lenta y el equilibrio se alcanza hasta
los 170 min, esto sugiere que la cinética de fijacién de Cl es diferente. En cuanto al aumento total en
peso registrado, debido a la fijacién de Cl- y a la pérdida de oxigenos, se observa que aumenta al
incrementarse el contenido de TiO,. Pero, estos valores son menores a sus correspondientes
muestras de sol-gel. En la tabla 6.3, se reporta los valores de mg de Cl- por gramo de sélido, asi
como el nimero de dtomos de Cl- por unidad de érea especifica, obtenidos a partir del aumento de
peso del slido. En la muestra de menor contenido de TiO; PAT25/500, se fija 0.872 at-Cl/100A2, la
muestra PAT10/500 fija mas del doble que lo que fij6 PAT25/500, pero la muestra PAT2/500 no
sigue el mismo comportamiento, sino que adsorbe solamente 2.29 at-Cl/ 100A2 (el 8.7%). Esto

significa que el aumento en la adsorcién de CI- no es lineal con el aumento en el contenido de TiOx.

Tabla 6.3.- Cloro fijado a 200°C en las muestras sintehzadas por precipitacién a temperatura

ambiente.

MUESTRA TiO» BET (m2/g) | mg-Cl/g i at-Cl/m2 | at-Cl/100A2
PA 0 218 I _ o
PAT25 60 339.0 17.355 | 00512 0.872
PAT10 14.0 390.0 w47 0.122 2.074
PAT2 440 398.6 53.53 0.1343 2.29 N
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FIGURA 6.27.- Isotermas de cloracién (fijacién de cloro en % en peso, a partir ( (ly a 200°C)
sobre los 6xidos mixtos de alimina-titania calcinados a 500°C.
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6.3.3.- Acidez superficial.
IR-Termodesorcién de piridina.

La figura 6.28 A, B y C, contiene la sucesién de espectros de IR a diferentes temperaturas, de
la piridina adsorbida sobre las muestras PA/500, PAT10/500 y PAT2/500 respectivamente. La
escala de las figuras estd relacionada con las figuras de las muestras de sol-gel, de tal manera que
todas pueden ser comparadas entre si directamente.

Asi, la escala de la figura 6.28 A (PA/500) estd multiplicada por 2, por lo que la intensidad
de las bandas es del doble con respecto a las de la alimina sol-gel, muestra SA/500. En la figura
6.28 A, las bandas de ~1443 cm! y %1588 cm? corresponden a las vibraciones vy y s
respectivamente, de la piridina adsorbida sobre sitios Lewis. La vibracién vz, aparece como un
doblete en #1588 y =1612 cml. A temperatura ambiente, la bandas aparecen perfectamente
definidas (estrechas) y muy intensas, lo que indica la presencia de un gran namero de sitios acidos,
pero al desgasificar la muestra a 100°C la intensidad de todas las bandas disminuye
considerablemente, debido a que la cantidad de sitios 4cidos de fuerza equivalente a esta
temperatura disminuye. Sin embargo, se aprecia que en 500°C todavia permanecen sitios acidos.

En las figuras 6.28 B y C, se presenta la termodesorcién de piridina de las muestras
PAT10/500 y PAT2/500 respectivamente. La escala de la figura 6.28 B estd multiplicada por dos, se
aprecia que las bandas correspondientes a sitios Lewis estan bien definidas y son muy intensas a
temperatura ambiente. La vibracién vg, de 1591 cme! aparece flanqueada por otras dos bandas en
1576 cmr! y 1608 em1. Estas bandas junto con la banda v19 permanecen hasta los 500°C y son atn
muy intensas, esto indica que ademas de tener un gran nimero de sitios acidos, éstos presentan una
gran fuerza acida.

De manera global la muestra PAT2/500 quimisorbe una mayor cantidad de piridina, por lo
que resulta ser la mas acida, esto se aprecia en figura 6.28 C porque la escala estd multiplicada por
tres. A temperatura ambiente las bandas 1443, 1487 y 1591 cmy! son muy intensas y estrechas. Al
igual que en la muestra PAT10/500 la banda de 1491 cm? estd acompaiiada de las bandas de 1576
cm1 y 1608 cmyl, pero de estas bandas las de 1591 y 1576 cm? empiezan a desaparecer con la
temperatura permaneciendo solamente la de 1608 cm! a 500°C. A esta temperatura la banda de
1487 cm? desaparece completamente, pero atin permanecen las bandas de 1608 cm! y 1443 emL.

Por lo que esta muestra presenta sitios 4cidos Lewis fuertes. Estos resultados muestran, en general,
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que tanto la acidez como la fuerza 4cida son promovidas por la incorporacién y cantidad de TiO».

Esto es la acidez se incrementa con el incremento del contenido de TiOs.

Termodesorcién de NH,

Los espectros completos del TPD-NH3 de los 6xidos simples y mixtos calcinados a 500°C se
presentan en la figura 6.29. La forma de sus espectros son muy semejantes, excepto la muestra
PT/500. En las muestras PA/500, PAT25/500 y PAT10/500, aparecen dos distribuciones muy
anchas las temperaturas de los maximos no estan bien definidas, pero se podria decir que estin
alrededor de 2500C y 600°C, esto sugiere que existen dos tipos de sitios dcidos de diferente, fuerza y
namero de ellos (representado por el 4rea bajo la curva). Un tipo sitios desorben a baja temperatura
y se presenta un maximo en 250°C, éstos sitios se pueden considerar menos fuertes que el segundo
tipo de sitios que desorben a mayor temperatura, observandose un maximo de desorcion alrededor
de 600-C, siendo estos sitios mas fuertes. Sin embargo en la muestra PAT2/500, la cual presenta la
mayor acidez total, se observa que desorbe NHj en todo el rango de temperatura sm que se
observen maximos, esto significa que existen sitios débiles, fuertes y de fuerza intermedia. En el
TiOr-anatasa, PT/500, los sitios &cidos son de naturaleza menos fuerte.

Los resultados de acidez total se obtienen a partir de la integracién de los picos de la
termodesorcion de NH; (tigura 6.29), y la acidez total se expresa tanto en mmoles/g como en
mmoles/m?, estos resultados se indican en la tabla 6.4. Encontramos que cuando se expresa la
acidez total en funcion de la masa de catalizador (mmoles/g); la acidez total de PA/500 es
practicamente el triple que la SA/500, y ésta se incrementa en la muestra PAT25/500, disminuye en
la PAT10/500, pero en la PAT2/500 se incrementa nuevamente hasta un valor de 1781.81
mmoles/ gr. Esta Gltima acidez es comparable con el de una zeolita ZSM5. El TiOz-anatasa obtenido
por precipitacién y calcinado a 500eC (muestra PT/500), presenta el valor més bajo de acidez, y en
comparacién con su correspondiente de sol-gel (ST/500) es practicamente la mitad.

Sin embargo, cuando la acidez total se expresa en términos del area superficial (mmoles/m?)
y se toma la acidez total de la PA /500 como referencia, se observa que la acidez total disminuye al

incorporar el TiO, en las concentraciones de 6% y 14% en peso, pero al incrementar la concentracion
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FIGURA 6.29. Acidez total medida por termodesorcién de amoniaco en muestras de

precipitacién calcinadas a 500 °C.
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a44% en peso de TiO, la acidez se incrementa por encima de la muestra de 14% en pesc PA25/500

y finalmente la muestra de mayor acidez es el TiO; en la fase anatasa, muestra PT/500.

Termodesorcion de CO:.

Los espectros completos del TPD de CO: de las muestras de precipitacién se presenta en la
figura 6.30. E1 TPD de la muestra PA/500 presenta dos regiones de desorcién, la primera es una
distribucién muy estrecha con un méaximo en 100°C, asociada a un gran ntimero de sitios basicos de
fuerza débil. La segunda zona de desorcién se inicia alrededor de los 140oC y continta en todo el
rango de temperatura sin que se observe un méaximo, esto sugiere que existe un gran namero de
sitios (4rea bajo la curva) y la naturaleza de su fuerza estd muy relacionada, por lo que se traslapan
los picos. La basicidad de la muestra PAT25/500 es muy semejante a la de PA /500, pero apartir del
maximo de desorcién de alrededor de 100:C, asociado a sitios débiles, la desorcién continiia hasta
aproximadamente 500°C, esto puede asociarce también a una distribucién de la fuerza basica de ios
sitios. Sin embargo, este comportamiento cambia en la muestra PAT10/500, los sitios basicos de
100C practicamente desaparecen, la regién de desorcién es muy ancha, empieza a 232°( v no existe
un maximo claro pero se podria establecer en alrededor de 337°C, terminando en airededor de
550-C. Estos sitios se consideran como fuertes. Pero la desorcién en esta muestra no finaliza en
550°C sino que contintia hasta los 700°C. En el TPD de la muestra PAT2/500 se aprecian tres
regiones de desorcién, la primera presenta un maximo en alrededor de 100°C, al igual que la
muestra PA/500 pero menos intensa, la segunda regién esta relacionada con la que presenta la
PAT10/500, sin embargo la tercera regién que empieza en 5000C y pasa por un maximo en
aproximadamente 630vC, es caracteristica de esta muestra, y esta asociada a un gran nimero de
sitios basicos con una gran fuerza. Finalmente, el TPD de PT/500 muestra una regién de desorcion,
la cual aparentemente es la misma que aparece en las muestras PAT10/500 y PAT2/500, s1 bien la
PA/500 también la presenta. El proceso de desorcién empieza alrededor de los 200°C se puede
inferir un maximo en 280°C y termina en 500-C.

Los resultados de basicidad total expresados en términos de la masa del catalizador
(mmol/g) y del area superficial (mmol/m?) se encuentran reportados en la tabla 6.4, asi come la

relacion acido/base.
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BASICIDAD (TPD, COp)
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FIGURA 6.30. Basicidad superficial medida por termodesorcién de CO, en muestras de
precipitacién calcinadas a 500 °C.
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En cuanto a la basicidad total expresada en mmol/g , la PA/500 muestra una basicidad

mayor que la SA/500 En cuanto a los 6xidos mixtos; en la muestra PAT25/500, si tomamos como
referencia la basicidad total y la relacién acido base de la alimina pura PA/500, la basicidad se
incrementa, por lo que también la relacién 4cido/base disminuye a 1.3 . Sin embargo, en las
muestras de mayor contenido de TiO, PAT10/500 y PAT2/500, la basicidad disminuye,
incrementandose la relacién dcido/base a 1.75 y 2.41, respectivamente. El valor menor de basicidad
se encuentra en el TiO»-anatasa, PT/500, si bien la acidez y la basicidad esta equilibrada, esto se
demuestra con la relacion acido/base=1.24.

Si ahora expresamos la basicidad total en términos del drea superficial y tomamos
nuevamente como referencia a la alimina pura PA/500, observamos que en los 6xidos mixtos la
basicidad total sigue casi el mismo comportamiento que la acidez total, esto es disminuve a medida
que aumenta el contenido de TiO,, y se incrementa notablemente para el caso del TiO; puro en su

fase anatasa, muestra PT/500.

Tabla 6.4.- Relacion de acidez/basicidad total, medidas por termodesorcién de amoniaco v

CO, respectivamente.
MUESTRA ACIDEZ TOTAL BASICIDAD TOTAL RELACION
mmol/g  mmol/m2 mmol/g  mmol/m?

PA /500 1246.67 5.62 829.28 3.74 1.5
PAT25/500 | 1378.62 4.07 1060.20 3.13 13 ]
PAT10/500 13_63.67 35 778.05 1.99 1 .75 N
PAT2/500 1781.81 448 740.53 1.85 241 N
PT/500 355.36 6.83 286.79 5.51 1.24‘ |
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6.4.- Propiedades cataliticas.
Deshidratacion de isopropanol.

En la reaccién de conversién de isopropanol, como ya se menciond, se midié en cuatro
temperaturas 473K, 493K, 513K y 533K. Sobre los 6xidos PA/500, PAT25/500, PAT10/500 y
PAT2/500, en las temperaturas de 473K y 493K se lleva a cabo exclusivamente la reaccién de
deshidratacién por lo que se obtiene como producto tnico el propileno. Sin embargo, apartir de la
temperatura de 513K ademas del propileno se obtiene el diisopropil éter (DIPE). En la tabla 6.5 se
reportan los resultados de la selectividad hacia el DIPE, se observa que en la temperatura de
reaccién de 513K del orden de 17% en la PA/500 y disminuye con el contenido de TiO», excepto en
la PAT10/500 en la cual no se obtuvo DIPE. Al incrementar la temperatura de reaccién a 533K la
selectividad hacia DIPE disminuye considerablemente, pero en este caso, en la muestra PAT10/500
se obtiene el éter. En contraste, el TiO, anatasa, PT/500, orienta 100% la reaccién hacia la

deshidratacion, en todo el rango de temperatura.

Tabla 6.5.- Selectividad hacia diisopropil éter sobre muestras preparadas por precipitacion,

en la reaccién de descomposicién de isopropanol en funcién de la temperatura.

MUESTRA % SELECTIVIDAD HACIA DIPE
513K 533K
PA/500 17.55 419
PAT25/500 ! 16.0 7.1
PAT10/500 Ny — 48
PAT2/500 10.58 6.43
PT/500 — —

La reactividad de los 6xidos puros PA/500 y PT/500 y los 6xidos mixtos PAT25/500,
PAT10/500 y PAT2/500, en la reaccién de deshidratacién de isopropanol hacia propileno, se
reporta en la forma de rapidez especifica, -ra (moles/g.seg), figura 531, en funcién de la
temperatura de reaccién. Adicionalmente, se presenta la -ra dividida por el 4rea superficial ce la
muestra (moles/mZ.s) en funcién de la temperatura de reaccién, figura 6.32. Por ltimo, los
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RAPIDEZ ESPECIFICA DE REACCION

DESCOMPOSICION DE 2-PROPANOL

Ea(kcal/mol)

PA = 32.1

PAT25 = 27.8

PAT10 = 29.3

PAT2 = 30.9

PT =317
- PA/500
+- PAT25/500
> PAT10/500
-~ PAT2/500
- PT/500

473 493 513 533
TEMPERATURA K

FIGURA 6.31.- Rapidez especifica de la reaccién de descomposicién de 2-propanol en
funcién de la temperatura medida sobre las muestras PA/500, PAT25/500, PAT10/500,
PAT2/500 y PT /500, bajo las mismas condiciones de reaccién.
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resultados se presentan en forma de Arrhenius, figura 6.33, con el fin de calcular la energia de

activacién aparente, Ea, haciendo uso de la ec. 5.3. y considerando que la reaccién de deshidratacién
es de primer orden, en el rango de temperatura estudiado.

Durante la reaccién no se observé desactivaciéon de los 6xidos. La reaccién de deshidratacion
se inicia en 473K en todos los casos. La rapidez de reaccién -ra (moles/g.s) a esta temperatura es
muy baja, pero se incrementa exponencialmente, en todos los 6xidos, al aumentar la temperatura de
reaccién, como se observa en la figura 6.31. La reactividad de, PA/500, PAT25/500, PAT10/500 y
PAT2/500, es muy semejante en este rango de temperatura, excepto en el caso del PT/500, en el
cual su reactividad esta muy por debajo de los 6xidos anteriores. El efecto de la temperatura sobre la
rapidez de reaccién es mas notable para la n-alimina, PA/500, y aumenta més rapidamente que en
el resto de las muestras.

Por otro lado, si ahora expresamos la -ra en moles/mZs, y la graficamos en funcién de la
temperatura de reacci6n, figura 6.32, el orden de reactividad de las muestras se modifica respexto de
la figura 6.31, siendo ahora la PT/500 la que presenta la mayor -ra en funcién de la temperatura, y le
sigue la PA/500. La reactividad de los 6xidos mixtos esta por debajo de los 6xidos puros, siendo la
PAT10/500 la menos reactiva. Ademds se puede apreciar como la -ra de los éxidos puros se
incrementa mucho més rapidamente con la temperatura, en comparacién con los 6xidos mixtos.

La -ra en la deshidratacién de isopropanol se incrementa exponencialmente con el aumento
en la temperatura, tanto en los 6xidos simples como en los mixtos, siguiendo la ley de Arrhenius,
esto se aprecia en la figura 6.33, InK vs 1/T. La K (constante especifica de velocidad) se calculé
considerando la ecuacién de disefio de un reactor tubular continuo de flujo de pistén y la reaccion es
de orden uno. Los valores de las energias de activacién, calculadas a partir de la pendiente de las
rectas y la ecuacion 5.3, estan entre 27.8 Kcal/mol y 32.1 Kcal/mol. Nuevamente y al igual que en
los 6xidos sol-gel, estos valores sugieren que las energias de activacién contienen ademas el factor
de compensaci6n, siendo por tanto una energia de activacién aparente Ea. Cabe hacer notar que no
se observan cambios de pendiente en las rectas a partir de los 513K, donde ademas del propileno se

obtiene el DIPE, esto sugiere que no hay un cambio de mecanismo en la reaccién.
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RAPIDEZ ESPECIFICA DE REACCION

DESCOMPOSICION DE 2-PROPANOL

-rA (mol/m2.seg) (x10-9)
300 e o -

Ea(kcal/mol)
PA = 32.1

PAT25 = 27,
250 PAT1§ = zs.g
PAT2 = 30.9
PT =317
200 ,
~ PA/500
-+ PAT25/500
150
~ PAT10/500
~- PAT2/500
100 ~ PT/500

50

473 493 513 533
TEMPERATURA K

FIGURA 6.32.- Rapidez especifica intrinseca (en funcién del area superficial) de la
reaccién de descomposicién de 2-propanol en funcién de la temperatura medida sobre
las muestras PA/500, PAT25/500, PAT10/500, PAT2/500 y PT/500, bajo las mismas

condiciones de reaccién.
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ENERGIA DE ACTIVACION
DESCOMPOSICION DE 2-PROPANOL

Ea(Kcal/mol)a

PA =321
PAT2S = 27.8
PAT10 = 29.3
PAT2 = 30.9
PT =317

AN ~ PA/500
. -~ PAT25/500
7 % ~ PAT10/500
- PAT2/500
8 ~ PT/500
9
10l

188 1.93 1.98 203 2.08
1/T (1/K) (x10-3)

FIGURA 6.33.- Actividad catalitica expresada como grafica de Arrhenius para
(It/ gr.cat*seg) la deshidratacién de 2-Propanol.
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6.5.- Discusion.

6.5.1.- Sintesis

La diferencia fundamental entre los métodos de sintesis sol-gel y precipitacién, radica en
que las reacciones de hidrélisis y condensacién se llevan a cabo de diferente manera, como ya se vio
en el capitulo 2. Sin embargo no hay reportes en la literatura a cerca de las reacciones que pueden
suceder entre los cationes de aluminio y titanio durante el proceso de coprecipitacién.

Cuando las sales metélicas se disuelven en agua u otros solventes, ocurre la agregacién de
cationes bajo condiciones adecuadas. Este proceso finalmente conduce a la formacién de complejos
polinucleares, mediante el incremento del pH por la adicién de iones OH;, 6 incrementando la
concentracién de cationes metélicos en la solucién. Es importante reconocer que la quimica acuosa
de las sales inorgénicas es muy complicada debido a que ocurren reacciones de hidrélisis, las cuales
convierten a los iones en nuevas especies idnicas 6 precipitados. La hidrélisis de las sales pueden
involucrar a los cationes, a los aniones 6 incluso a ambos.

Hidréxidos simples

Las condiciones, exceso de agua, pH=10 y temperatura ambiente, promovieron que los oxi-
hidréxidos metaestables de aliimina, rapidamente se convirtieran en a-Al(OH)s bayerita, la cual es
termodindmicamente mas estable, mediante la reaccién de redisolucién-cristalizacién (81). Después
de 24 horas de anejamiento los geles, de aliimina e incluso los de alimina-titania, cristalizaron en
bayerita, esto coincide con los reportado por Wefers para la alimina pura (25). Esto sugiere que
durante el proceso de cristalizacién de la bayerita, el Ti** no modifica la reaccién, v no queda
incluido en Ja estructura de la bayerita, por lo que quedara alojado practicamente sobre la superficic
En el caso de la titania pura, el gel es amorfo después del afiejamiento.

Hidréxidos mixtos

Las sales de AI(NOs)s y TiCly se usaron para preparar los 6xidos simples y mixtos. Estas
sales se pusievon en agua (solvatacién, ec. 2.14) y en todos los casos se ajusté el pH=2. La relacion
molar de hidrélisis 1= [OH]/[Al+Ti ] es muy pequena, segiin la ecuacién 2.16.

Bajo estas condiciones se considera que se forman especies monoméricas Al(OH)* sin
hidrolizar, y el Ti#* esta justo en la frontera de formar complejos acuo e hidroxo, esto de acuerdo con
el diagrama cualitativo de cargay pH (55), construido haciendo uso del modelo de carga parcial,

ec. 2.17, donde se definen los tres dominios correspondientes a los iones acuo, hidroxo y oxo.
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Mediante este diagrama se explica de manera cualitativa porque la hidrélisis de cationes de

nimero de oxidacién bajo (z < 4) produce complejos acuo, hidroxo 6 acuo-hidroxo sobre la escala
completa de pH, mientras que en el mismo rango de pH los cationes de ntimero de oxidaci6n alto

(z > 5) e incremento en la fuerza del enlace M-O, el equilibrio se corre hacia la derecha y, se forman
complejos oxo (M-O-M lineal o doblado) u oxo-hidroxo. Los cationes tetravalentes estan sobre la
linea frontera: dependiendo del pH pueden formar cualquiera de los posibles complejos. Por lo que,
el pH de precipitacién de las especies de AB* es mayor que para las especies de Ti*".

Esta solucién, con cationes solvatados (pH=2), se adiciona directamente y gota a gota sobre
una solucién de agua e hidréxidos de amonio a pH=10, el cual se mantiene constante durante todo
el proceso, de tal forma que los cationes solvatados en la solucién se hidrolizan vigorosamente
porque el valor de h aumenta drésticamente formandose especies [M(OH)n]° y empiezan a nuclear
por lo que al principio de la adicién se inicia también el proceso de condensacion, via olacién u
oxolaci6én (mecanismos que se mencionan en 2.5.2.1), resultando en hidréxidos polinucleares u oxo-
hidréxidos, de tal manera que el tamafio de los condensados aumenta con el tiempo, hasta llegar a
ser visibles en la solucién.

Este procedimiento provoca una precipitacion simultdnea de los hidréxidos de aluminio y
titanio, lograndose una alta interaccién entre ellos. Es muy factible que a este pH el Ti** forme
puentes oxo, Ti-O-Tj, segin el diagrama de carga parcial, y el aluminio formara compuestos hidroxi
debido a que los cationes M nunca forman compuestos oxo (24). El tamafio y forma de las particulas
de alimina gelatinosa, asi como el grado de orden cristalino, dependen criticamente de la
temperatura, velocidad de precipitacién, pH final, composicién i6nica, concentracién de la solucién
inicial y el tiempo de afiejamiento (25).

Si bien no se siguid la secuencia de cristalizacién de los hidréxidos y su cinética, es de
esperarse que las particulas iniciales hayan sido un oxihidréxido amorfo (AIOOH) y dado que el pH
del medio y la temperatura no se modificaron, inmediatamente se empez6 la transformaci6n hacia
Al(OH)s-bayerita, sin pasar por pseudoboehmita (81), mediante el proceso de redisolucion de
AIOOH y la recristalizacién del trihidréxido segtn la reaccién:

AIOOH (amofo) pH=10 — Solucién —— pH=10 —— Al(OH)s 6.2)
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La formacién directa de bayerita sin pasar por boehmita es producto de mantener el pH

constante durante la precipitacién y el afiejamiento y es una variante de la secuencia de las
transformaciones reportadas por Lippens (98) en la precipitacién de alamina a pH variable. Por
otro lado, no es de esperarse que se formen los polimeros Keggin Al (111) en la solucién acida del
Al(NO:s)s ni al momento de la precipitacion, es decir el polioxicatién no es el precursor del A(OH)s.
Es claro que el titanio no estd incluido este esquema, pero aparentemente al precipitar
simultaneamente con el aluminio, queda incorporado en la estructura del AIOOH, lo que no es claro
como en el proceso de redisolucién y precipitacién del A{OH); , puede el titanio, permanecer
dentro de la estructura, en la literatura no hay reportes de este proceso.

6.5.2.- Efecto del TiO; sobre las propiedades del hidroxido de aliminio.

Bajo las condiciones de sintesis antes descritas el hidréxido de aluminio puro, PA, cristaliza
en la forma bayerita (a-Al(OH)s), esto coincide con lo reportado por Wefers (25) e incluso cuando se
usan alcéxidos como precursores (81). La cristalinidad de la bayerita depende del tiempo de
afiejamiento para el crecimiento de cristal (25). En contraste en la sintesis del TiO» puro, PT, se
obtiene un precipitado microcristalino.

La incorporacién del Ti#*en las soluciones de Al>* no modifica la secuencia de cristalizacién
del hidréxido de aluminio puro, ec. 6.2, de esta manera en los hidréxidos mixtos PAT25, PAT10 y
PAT2 se identifica tnicamente la fase cristalina bayerita (a-Al(OH)s), independientemente del
contenido de TiO,. Los pardmetros de red de la bayerita no se modifican, lo que revela que el Ti** no
se incorpora en la estructura, por lo que el TiO; creceré en estado amorfo preferentemente sobre la
direccién [001: de la superficie de la bayerita debido a su morfologia lamelar.

Sin embargo y a pesar de que los hidréxidos de aluminio y aluminio-titanio son
estructuralmente semejantes, la transformacién de bayerita en n-alimina, ec. 6.1, la cual se lleva a
cabo en el rango de 2400C-331eC y que es altamente endotérmica, se ve afectada en las
composiciones de 6% y 14% en peso de TiO; muestras PAT25 y PATIO respectivamente. En
contraste, en el hidréxido de mayor concentracién, 44% en peso de TiO,, ésta reaccion no se afecté y
es similar a la de alamina pura, pero presenta la menor pérdida de peso total. Esto, corrobora que el
Ti**, en las muestras PAT25 y PAT10, estd en la superficie de la bayerita ocupando vacancias

octaédricas, las cuales sirven como canales de salida de los grupos OH- (25) dificultando asi la
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deshidroxilacién. Por encima de esta composicién, el Ti#* estd sobre la superficie formando

agregados lamelares de TiO; en estado microcristalino, lo que lo hace indetectable por rayos x (esto
se mostr6 en el capitulo [V), pero su FDR muestra que las distancias interatémicas se corren hacia
las correspondientes a la anatasa, especialmente la distancias Ti-O= 1.98 A y Ti-Ti, O-O= 3.02A. Al
igual que en los 6xidos de sol-gel, la baja pérdida de peso de esta muestra se debe a alta
contribuci6n del TiO; al peso total de la muestra y la baja pérdida de peso de las especies TiO2.H>O.

Es importante resaltar que los DTA's de los trihidréxidos mixtos, no presentan ningan
exoterma, las cuales estarian relacionadas con la cristalizacién del TiO, amorfo en anatasa, la
transicién anatasa-rutilo 6 la cristalizacién de la a-ALOs. Esto contrasta con el comportamiento
térmico de los 6xidos mixtos obtenidos por sol-gel (capitulo V). En los compésitos de altimina
recubierta con titania, se observa la cristalizacién del TiO; amorfo en anatasa, la temperatura de
cristalizacién disminuye a medida que aumenta la concentracién de TiO, (69).

En contraste, por el método de precipitacién a pH variable es dificil controlar la estructura de
los hidréxidos simples y mixtos, esto lo muestra Rodenas et. al. (17), quien prepar6 en condiciones
similares hidréxidos mixtos de aluminio y titanio de varias composiciones precipitadas con
hidréxido de amonio. A partir de los DTA's se aprecia que la alimina pura presenta una estructura
pseudoboehmita y, la muestra de bajo contenido de TiO: es préacticamente amorfa, la composicién
1:1 es bayerita y finalmente la de alto contenido de TiO» se comporta précticamente como TiO» puro.
Si bien en el trabajo no se hace esta interpretacién, el TiO; esté en la superficie y no forma hidréxidos
mixtos y posteriormente mediante calcinacién 6xidos mixtos, ellos atribuyen la formacién de 6xidos
mixtos al hecho de que no se observa anatasa por difraccién de rayos x, lo cual, como hemos
demostrado en este trabajo no es una prueba contundente, pero si lo es la MET, como se vera mas
adelante.

Es notable el efecto que presenta el TiO: y su contenido, sobre el tamafio de las lamellas, el
grado de apilamiento asi como su estado de agregaci6n, esto se observa por MEB y MET, a pesar de
que por rayos x todas las muestras aparecen altamente cristalinas. Ademas, por MET es posible
observar el apilamiento de las lamellas, direccién B=[100], asi como el arreglo hexagonal de los
aluminios octaédricos, direccién B=[001]. El TiO,, afecta ademas el orden estructural a corto alcance
de la bayerita, el cual disminuye a medida que aumenta el contenido de TiO,. No se identifican

cristales de anatasa.
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Modelo TS del sistemma ALOs-TiO:.

Las observaciones anteriores nos lleva a complementar el modelo TS propuesto en la secciéon
de resultados. |

El trihidréxido de aluminio cristaliza en la fase a-Al:Os (bayerita) formando grandes
lamellas las cuales forman apilamientos a lo largo de la direcciéon [001], el Ti¢* se aloja
preferencialmente sobre la superficie de la cara [001] ocupando las vacancias octaédricas y
formando enlaces Ti-OH-Ti e interaccionando fuertemente con la superficie de la bayerita, asi v a
pesar de que el aumento en el contenido de titanio incrementa este tipo de enlaces, la dispersién del
titanio es alta, y éstos enlaces son detectados solamente por FDR, especialmente en la concentracion
estequiométrica 2A1/Ti. El tamarfio de las lamellas y el grado de apilamiento se ven afectados por el
contenido de titanio.

6.5.3.- Propiedades de 6xidos.

Fonmnacioén de las aliminas de transicién a partir de la bayerita.

La secuencia de deshidroxilacién de los trihidr6xidos, bayerita, nordstrandita y gibsita es
muy semejante, debido a que sus estructuras presentan los mismos elementos estructurales que
estan apilados de manera diferente, como se aprecia en las figuras 6.4 A, By C.

La transformacién de boehmita en la forma cabica y-Al:O; mediante el proceso de
deshidroxilacién ha sido ampliamente discutido por Nortier et al. (41). En la bayerita la eliminacién
de grupos OH puede realizarce tanto por los “tubos” que se forman a lo largo de la direccién
[001]debido a las vacancias hexagonales, figura 6.4A, como a lo largo de las direcciones {100 y
(010], por donde se encuentran unidas mediante enlaces de puentes de hidrégeno las hosas
formadas por AI-OHs en simetria hexagonal. Estos enlaces son suficientemente fuertes y no se han
publicado evidencias de la separacién de estos planos; la peptizacién es solamente un proceso de
desaglomeracién de cristalitos. En cuanto a los cationes, éstos tienen un radio mucho mas pequerio
que el de los oxigenos, por lo que estos se difunden a través del empaquetamiento estructural de ios
aniones. De esta manera, durante el proceso de deshidroxilacién, y para substituir las posiciores
vacantes que dejan los OH:, tiene que haber una traslacién de las hojas para adoptar la estructura
espinela, pero en este proceso, algunos cationes quedan en posiciones octaedrales prohibidas por la

estructura espinela por lo que migran hacia posiciones tetraédricas. Sin embargo como esta reaccién
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se lleva a cabo a baja temperatura (considerando la quimica del estado sélido de los 6xidos) la

energia no es suficiente para obtener un material ordenado y ademés quedaran OH- atrapados.

Calentando por varias horas la bayerita por encima de 300°C ocurre su deshidroxilacién, lo
que lleva a la forma de transicién desordenada n-ALOs, esta estructura se favorece por la pérdida
lenta de masa en forma de iones hidroxilo e hidrégeno, este proceso es altamente endotérmico
(DTA), lo que lleva a que una fraccién significativa de iones aluminio pase a una baja coordinacién
(octaédrico + tetraédrico). Cuando el sistema n-AbOs recibe suficiente energia sucede la formacién
de 6-A1,0s, a partir de 800-C. Esta altimina se convierte en a-Al;Os por encima de los 1100-C

La fase de transicién 8-ALOs presenta una estructura intermedia, espinela distorsionada
(monoclinica), entre la forma n (espinela cibica e isoestructural con y) y a (hexagonal compacta). Si
bien los patrones de difraccién de rayos x de 1 y 8 son claramente diferentes, sus FDR's muestran
que sus estructuras a corto alcance son muy semejantes, debido a que la principal diferencia radica
en que en 6- Al,O;, practicamente todos los Al estdn en coordinacién octaédrica.

Sin embargo, y a pesar de que las formas n y y son isoestructurales, sus morfologias son
totalmente diferentes. En la y se conserva la forma hexagonal de los cristales de boehemita (25), y en
la n-ALOs conserva el habitat lamelar de su precursor bayerita, se observa el mismo tipo y
apilamiento de lamelas, pero con mayor porosidad generada por la deshidroxilacién. Incluso,
después de que la n-AlOs se ha transformado en 8- ALO; se conserva el héabitat lamellar, esto se
puede observar en las figuras 6.10, 6.18 y 6.22, correspondientes a las formas bayerita, n y 6,
respectivamente.

Efecto del TiO,, su estado y dispersion.

En los patrones de difraccién de rayos x de los éxidos metalicos mixtos, PAT25/500 ,
PAT10/500 y PAT2/500, se identifica solamente la n-Al;Os y no hay evidencia del TiO. segregado
en la fase anatasa 6 rutilo. En las muestras PAT25/700, PAT25/900, PAT10/700, PAT10/900, se
observa que la n-ALOs se ha transformado en la fase 8-alamina, pero aiin no se observa alguna de
las fases cristalinas del TiO. Esto coincide con lo observado por Rigge et. al. (19) en 6xidos de ALOs-
TiO; obtenidos por precipitacion, sugieren que el TiO: esta en la fase anatasa con tamaio de cristal
<50 A altamente disperso sobre la alimina, lo que hace al TiO; invisible a los rayos x.

Adicionalmente, este comportamiento se ha encontrado en aliminas recubiertas con alcéxidos de
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titanio (compésito) pero solamente para concentraciones <14% en peso de TiO, (15), para mayores
concentraciones aparece anatasa. Esto se observé en la PAT2/700, en la cual el TiO: cristaliza en la
fase anatasa, y a 900°C la anatasa se transforma en rutilo.

Este comportamiento es tipico de los compositos de alimina recubierta con TiO; mediante la
impregnacién con TiCly 6 un alcéxido de titanio (11,13,14,69,70). Sin embargo, €l hecho de a medida
que aumenta el contenido de TiO;, la transicion n — 6— «a se acelera, sugiere que el TiO; a pesar
de que esté en la superficie de la alimina interacciona fuertemente, de tal manera que el TiO, actGa
como un agente mineralizador, al igual que lo fue en los 6xidos mixtos sol-gel, pero en menor
proporcién, por lo que a 900°C la cantidad de a-Al;O3 es menor.

La transformacién estructural de los 6xidos mixtos en funcién de la temperatura de
calcinacién, puede ser seguida con gran claridad por FDR. Se observa la transicién n »6-ALOs en
funcién de la temperatura y la concentracién de TiO;, adicionalmente se detecta el estado del TiO;
como anatasa & en la fase rutilo (muestras de 900°C).

La naturaleza quimica y la dispersién de la titania sobre la aliimina en compositos, se ha
encontrado que juegan un papel fundamental en el fenémeno SMSI cuando se incorpora un metal
noble (13,14,15,75) 6 MoOs-CoO, sin embargo, no hay reportes a cerca de la dispersién y estado del
TiO; en el sistema ALOs-TiO: obtenido por coprecipitacion.

En los compositos de alimina recubierta con titania, la dispersién de la titania en la fase
anatasa, la representan mediante el modelo de la monocapa, especialmente Zhaobin (12). Tomando
en cuenta que las energias libres de superficie del TiO» (0.280-0.380 N/m-) son menores que las de
la ALOs (0.65-0.925 N/m1) (12), es posible dispersar el TiO2 sobre la ALO;, porque el TiO; moja la
superficie de la alimina. El valor de cobertura de la monocapa se calcula de dos maneras: Una, de
acuerdo con el contenido de OH sobre la superficie de la alimina. Esto, supone que la reaccién de
deposicién del Tit* ocurre mediante la reaccién de los cationes de Ti#* con los OH superficiales de
la alimina. La altmina calcinada a 500°C atGn contiene cinco OH por nm? (35), por lo que la
cantidad de la monocapa de TiO; para 1 g de altmina (Sger 200 m?/g) es 0.13g, lo que representa un
11.8% en peso (12).

La segunda, se puede estimar suponiendo que la densidad cati6nica del plano (010) de la
anatasa es 6.25 Tit* por nm2. Por lo tanto la cantidad de la monocapa es 0.17 g, lo que representa un

contenido de anatasa de 14.5% en peso.
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Sin embargo una deficiencia importante de este modelo, es que asume que la titania se va

depositar indiscriminadamente sobre todos los planos cristalogréficos de la alimina. La titarua, sin
embargo en su fase anatasa no puede crecer sobre cualquier plano cristalogréfico de la alimina
espinela, sino que la anatasa creceré epitaxialmente por la misma direccién de alimina sobre la
cual se deposite (62). Esto se debe a la anisotropfa de la anatasa, el valor de la energifa libre
superficial no es la misma en todas direcciones. Adicionalmente, en nuestros 6xidos el area
superficial cambia con el contenido de TiO» por lo que el valor de la monocapa también se
modificara.

La morfologia de la n-Al,Os, PA/500, es muy semejante a la observada en el hidréxido
precursor, muestra que esta formada por particulas del orden de 2 nm ordenadas de forma lamellar
y separadas por espacios 6 poros, generados por la deshidroxilacién de la bayerita. Esta morfologia
se afecta claramente en las muestras PAT25/500, PAT10/500 y PAT2/500, en las cuales el TiO, se
encuentra en la fase cristalina anatasa orientada en la direccién [001], y no se observan cristales libres
de anatasa, lo que sugiere que la anatasa esta sobre la superficie, recubriendo las particulas de
N-Al2Os con cristales delgados de tamafio menor a 40 A, dado que por DRX no se observa, el
espesor de los cristales de TiO, debe ser funcién de la concentracién. Ademas de los poros
cilindricos que se forman entre las particulas, se aprecian los poros designados como de rendija y
que se forman entre las lamellas. En los éxidos que contienen TiO,, los apilamientos de lamellas,
éstas estan desplazadas unas de las otras formando escalones.

Esta morfologia genera una alta drea superficial, la cual se incrementa al adicionar TiO,. El
incremento en 4rea superficial, aumenta la capacidad de aceptar anatasa sin que se formen grandes
cristales, el valor de la monocapa de TiO2 se incrementa de 11.8% en peso (12) a 20%, 23% y 23.5 %
en peso, respectivamente. Pero en la muestra de alta concentracién de TiO, PAT2/500, no se
detecta por DRX, esta concentracién en los compositos donde el area superficial no se modifica
(15,19) siempre resulta en la cristalizacién de anatasa de tamafio de cristal grande, detectable por
DRX.

Los patrones de difraccién de electrones, en las tres muestras PAT25/500, PAT10/500 y
PAT2/500, presentan puntos que corresponden a los planos (020) y (200) por lo que el eje de
observaci6n es [001]. Estos planos son los expuestos por los cristales, y forman lineas paralelas de

dtomos, en las cuales solamente existen sitios sTi#*. Si consideramos a la n-ALO; idealmente como
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una estructura perfectamente cristalina (35), lo anterior sugiere que la antasa estid creciendo

preferentemente de manera epitaxial sobre los planos (110) y (100) de la n-ALOs.

Al calcinar las muestras a 700°C, la 1-ALOs se transforma en 6-Al20Os con la consecuente
disminucién en el rea superficial en todas las muestras (figura 6.26), por lo que en la muestra de
alto contenido de TiO: el tamafio de cristal de la anatasa crece haciéndose detectable por DRX, no asi
en las muestras PAT25/700 y PAT10/700 porque en estas composiciones el area residual es
suficiente para mantener una alta dispersién de anatasa (15,19).

La morfologia lamelar observada en la n-AlOs, PA/500, se conserva todavia a 900°C no
obstante que se ha iniciado la transformacién n-a-AlOs. Simultineamente, los bordes de las lamelas
empiezan a definirse, las lamelas apiladas sinterizan y su espesor aumenta, lo que provoca que el
tamafio de particula aumente, favoreciendose el ordenamiento estructural a largo alcance. La
sinterizacién a 900°C atin no es completa, por lo que, la muestra continua siendo porosa y el drea
superficial considerablemente alta. Un comportamiento similar se ha encontrado en la a-alimina
proveniente de la deshidratacién de gibsita tabular, durante todo el proceso se conserva la
morfologia tabular, aun cuando suceden los procesos de sinterizacién, transformaciones de fase y
cristalizacién de la a-AbLO; (25).

De la misma manera, los 6xidos de ALOs-TiO; calcinados a 900°C conservan la morfologia
de sus precursores de 500°C. En estos 6xidos, la alimina se encuentra en la transicién 0-a.. En estos
6xidos el tamafio de particula es menor que en la PA/900, lo que indica que el proceso de
sinterizaci6n va retrasado respecto de la alimina pura, atn cuando el proceso de cristalizacién de la
a-AlOs es més rapido, por lo que el 4rea superficial y volumen de poro en estos 6xidos (PAT25,
PATI0 y PAT?2) a esta temperatura es muy semejante, y permanece por encima de la observada en
la PA/900. En las tres muestras el TiO; anatasa se ha transformado en la fase rutilo.

En las concentraciones de 6-14% en peso, el tamar