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RESUMEN

RESUMEN

En este trabajo polvos de espinela de magnesio MgAl,O, se sintetizaron por el método sol-gel
usando precursores organicos Mg(NO3), y organometalicos (Trisecbutoxido de aluminio), de
la misma manera se sintetizaron polvos de espinela con adicion de semillas de MgAl,O,
comercial durante la sintesis sol-gel, los porcentajes de semillas fueron 0.025, 0.05 y 0.1 % en
peso final. Los polvos obtenidos de los geles secos para cada experimento fueron calcinados a
diferentes temperaturas desde 200 hasta 1300 °C durante dos horas con una velocidad de
calentamiento de 10° C/ min para estudiar la evolucion estructural de los geles secos hasta la
formacion de la espinela cristalina. También se calcinaron polvos de espinela sin sembrado de
particulas y con sembrado de particulas de MgAl,Q, a los diferentes porcentajes desde 4 horas
y 8 horas para estudiar la influencia de las particulas de MgAl,O, durante la obtencién de la

fase espinela.

También se sintetizaron polvos de alimina por la técnica sol-gel usando los mismos reactivos
que para la espinela sin sembrado con excepcion del nitrato de magnesio que no fue necesario
para este experimento. Los resultados arrojaron que la fase que se obtiene durante el proceso
sol-gel es la boehmita, el objetivo de este experimento fue seguir la transicion de la boehmita
hasta la formacion de la alumina ya que la fase boehmita aparece en los geles secos de las
sintesis de espinela. Los polvos obtenidos del gel seco se calcinaron desde 200 hasta 1300

°C por dos horas y fueron caracterizados por las mismas técnicas mencionadas anteriormente.

Los resultados arrojados en la sintesis de espinela sin semillas de MgAl,O, muestran que los
geles secos se componen de una mezcla de boehmita y nitrato de magnesio. Las primeras
trazas de la fase espinela para este experimento aparecen a 300 °C y la cristalinidad aumenta
con el aumento de la temperatura de calcinacion. Durante el calentamiento a 800 °C la
espinela muestra un incremento en la cristalinidad con respecto a los polvos tratados debajo de
esta temperatura, asi como un area superficial de 107 m%/g™ siendo el valor de &rea superficial

mas alto con respecto a los polvos calcinados a las demas temperaturas.

Los resultados de la sintesis de espinela con adicién de particulas de MgAl,O4 muestran que el
gel seco se compone de la misma mezcla de boehmita y nitrato de magnesio para los

experimentos con 0.025 y 0.05 % de semillas de MgAlI,O, a diferencia de los polvos obtenidos
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RESUMEN

en el experimento con 0.1 % de semillas de MgAl,Oy,, el gel seco se compuso de la mezcla de
boehmita, nitrato de magnesio y trazas de espinela de magnesio cristalina. Los resultados de
los tres experimentos con sembrado de particulas MgAl,O4 muestran que las semillas influyen

de una manera beneficiosa para la obtencion de la fase espinela.

La fase de espinela cristalina se obtiene a 700 °C para los tres experimentos con sembrado de
particulas de MgAIl,O,, esto representa una reduccion de 100 ° C en la temperatura de
calcinacién para la obtencion de la fase cristalina, a diferencia del experimento sin semillas
donde la temperatura es de 800 °C. Los polvos con 0.025% y 0.05 % presentan la formacion
de la fase desde 300 °C con mayor definicion cristalina que los polvos de espinela sin
semillas. Con respecto a los polvos con 0.1% en peso de semillas de MgAl,O, presentan la
formacion de la fase desde 300 °C con mayor definicidn segun los resultados mostrados por la

caracterizacion por difraccion de rayos Xx.
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RESUMEN

ABSTRACT

In this work MgAl,O, magnesium spinel powders were synthesized by the sol-gel method
using organic Mg(NOs), and organometallic precursors (Aluminum Trisecbutoxide), in the
same way spinel powders were synthesized with the addition of commercial MgAIl,O, seeds
during the sol-gel synthesis, the percentages of seeds were 0.025, 0.05 and 0.1% in final
weight. The powders obtained from the dried gel for each experiment were calcined at
different temperatures from 200 to 1300 ° C for two hours with a heating rate of 10 ° C / min

to study the structural evolution of the dried gel until the spinel formation crystalline phase.

Spinel powders were also calcined without particle seeding and with MgAl,O, particle seeding
at different percentages from 4 hours and 8 hours to study the influence of MgAl,O, particles

during synthesis of spinel phase.

Alumina powders were also synthesized by the sol-gel technique using the same reagents as
for the unseeded spinel except for the magnesium nitrate that was not necessary for this
experiment. The results showed that the phase obtained during sol-gel process is boehmite, the
objective of this experiment was to follow transition from boehmite to alumina formation

because the boehmite phase appears in the dried gels of the synthesis unseeded spinel.

The powders obtained from dried gel were calcined from 200 to 1300 ° C for two hours and

were characterized by the same techniques mentioned above.

The results shown in the synthesis without seeds of spinel MgAI,O, shows that dried gel is
composed of a mixture of boehmite and magnesium nitrate. The first traces of the spinel phase
for this experiment appear at 300 ° C and crystallinity increases with increasing calcination

temperature.

During heating at 800 °C the spinel shows an increase in crystallinity with respect to the
powders treated below this temperature, as well as a surface area of 107 m%g™ being the

highest surface area value with respect to the calcined powders at other temperatures.

The results of spinel synthesis with addition of MgAl,O, particles show that the dried gel is
composed of the same mixture of boehmite and magnesium nitrate for experiments with 0.025

and 0.05% of MgAl,O, seeds, unlike the powders obtained in the experiment with 0.1% of
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MgAIl,O, seeds, the dried gel was composed of the mixture of boehmite, magnesium nitrate

and traces of crystalline magnesium spinel.

The results of the three experiments with seeded MgAl,O, particles show that seeds influence
in a beneficial way to obtain the spinel phase. The crystalline spinel phase is obtained at 700 °
C for the three experiments with seeded particles of MgAl,QOy, this represents a reduction of
100 °C in the calcination temperatura to obtain the crystalline phase unlike the seedless

experiment.

Powders with 0.025% and 0.05% present phase formation from 300 °C with a higher
crystalline definition than seedless spinel powders. With respect to the powders with 0.1% by
weight of MgAl,O, seeds, they have the phase formation from 300 ° C with greater definition

according to the results shown in the characterization by x-ray diffraction.
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INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL

JUSTIFICACION

La espinela de Magnesio y Aluminio (MgAIl,O4) es un material cerdmico con diferentes
aplicaciones Opticas, medico biologicas, refractarias etc... la combinacion de estas
propiedades ha propiciado que sea objeto de diversos estudios. La espinela ha sido
sintetizada por diferentes rutas y procesos exitosamente aunque los procesos de fabricacion
a nivel industrial implican altas temperaturas y distintas etapas que elevan el costo de

produccién.

En este trabajo se desea realizar la sintesis de la espinela de magnesio y aluminio por rutas
no convencionales, asi como optimizar el procesamiento para la obtencion de la espinela a
baja temperatura, esto puede ser Util ya que los procesos de fabricacion de espinela a gran
escala implican diferentes etapas, como molienda, altas temperaturas que elevan los costos
en el procesamiento. Diversos estudios han reportado la viabilidad de producir espinela
mediante rutas quimicas, sin embargo el mecanismo por el cual se produce la espinela de
magnesio no se ha estudiado con claridad, este trabajo busca contribuir al entendimiento del
mecanismo por el cual los polvos precursores de la espinela conducen a la formacion y

transformacion de la espinela de magnesio.

El procesamiento por sol-gel a comparacion de los procesos de reaccion en estado sélido
por los cuales se produce la espinela de magnesio a gran escala nos brinda mayor control de
las etapas de procesamiento, asi como alta pureza en los productos ceramicos obtenidos
esto debido a la calidad y pureza de los precursores quimicos utilizados, también permite
obtener las propiedades quimicas, mecanicas, eléctricas y térmicas necesarias de la

espinela para su aplicacion esto a menores temperaturas y etapas de procesamiento.
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INTRODUCCION

La espinela de aluminato de magnesio (MgAI,O,) es un material transparente en las regiones
visible e infrarroja, y ofrece una combinacion Unica de propiedades Opticas, mecanicas y
térmicas [1]. Durante la década de los 60 se demostro que este material puede ser transparente,
y desde entonces se le ha reconocido como un candidato potencial para fabricar armaduras
transparentes livianas y aplicaciones de ventanas infrarrojas [2].Una ventaja de la espinela
sobre el vidrio y otros materiales a prueba de balas, es que la resistencia mecéanica de la

espinela es aproximadamente tres veces mayor que la del vidrio [3].

Otra ventaja de la espinela sobre otros materiales para aplicaciones Opticas es que la espinela
de magnesio es mas estable térmicamente a altas temperaturas: mientras que el vidrio se funde
a temperaturas inferiores a 1600 °C la espinela puede permanecer en estado solido hasta los
2000 °C [4,5].

La resistencia mecanica de la espinela es inferior a la de otros candidatos como AION Yy zafiro,
pero su costo de fabricacion es mucho mas bajo debido a la temperatura baja de procesamiento

comparada con el zafiro, esto la hace un material asequible y comercializable [3].

Aunque el costo de procesamiento para la obtencion de espinela es mas bajo que el del zafiro
y el AION, los costos para su procesamiento a gran escala siguen siendo elevados, ya que el
proceso convencional de obtencion de este material es la reaccion en estado solido de sus

Oxidos a temperaturas de 1600 °C [6].

Ademas los procesos de reaccion en estado solido para la fabricacion de espinela provocan
una expansion de alrededor de 7 % en el volumen durante la formacion de la fase, lo que
provoca que el material no se densifique y necesite una segunda etapa de coccién, la primera
etapa es la obtencion de la fase y la segunda es la densificacion, estos procesos provocan la

elevacion de costos y pueden convertirse en un proceso inviable comercialmente [7].

El diagrama de fases binario del sistema MgO - Al,O3, [17] presenta las temperaturas de
reaccion entre los 0xidos de MgO y Al,O3 para la obtencion de MgAl,O,4 con una fraccion
equimolar exacta de MgO y Al,O3 donde la espinela es el Unico compuesto intermedio, en un
amplio rango 0.5 a 0.9 en fraccion molar de Al,O3, ademas las temperaturas de procesamiento

para la iniciacién de la formacion de la espinela se encuentran alrededor de los 1000 °C [8].
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Los altos costos para la fabricacion de la espinela han generado la busqueda de alternativas
para la obtencion de este tipo de materiales. Las técnicas quimicas han sido una alternativa
viable para la sintesis de espinela a bajas temperaturas, donde se ha demostrado que la fase

espinela se puede obtener a temperaturas desde los 700 hasta los 900 °C [9,10].

Una técnica estudiada para la obtencidn de espinelas es la ruta sol-gel, esta técnica brinda
muchas ventajas durante la sintesis ya que por la naturaleza de los reactivos se pueden obtener
productos de muy alta pureza, homogeneidad quimica en la muestra, tamafios de particulas
pequefios y bajas temperaturas de calcinacién como se ha demostrado en diversos estudios.
[11,12].

En este trabajo se escogid la ruta sol-gel para la sintesis de polvos de espinela de magnesio,
donde se usaron precursores organicos como nitrato de magnesio y organometalicos como
Trisecbutéxido de aluminio. Los productos fueron calcinados a temperaturas desde los 200 °C
hasta 1300 °C para estudiar la evolucion estructural de la fase espinela desde el gel seco hasta

la obtencién de la fase cristalina.

La adicion de particulas cristalinas de la misma naturaleza que el material buscado, se ha
hecho muy comun durante la sintesis sol-gel, ya que se ha mostrado que la adicion de
particulas influye en la formacion de la fase buscada y es posible obtenerla a menor

temperatura [13].

Durante la experimentacion en este trabajo se realizaron tres experimentos con adicion de
particulas de espinela de magnesio comercial en diferentes porcentajes, el objetivo de estos
experimentos es estudiar la influencia de las particulas en la obtencion de la fase MgAl,O,y

obtener la fase espinela a menor temperatura.
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INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL

OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL.

Estudiar evolucion estructural de los polvos precursores obtenidos de la sintesis sol-gel que
conducen a la formacién de la espinela de magnesio y aluminio (MgAl,O,), asi como la
influencia de las particulas de espinela sembradas durante la sintesis del aluminato de

magnesio.

OBJETIVOS ESPECIFICOS.

e Sintetizar los polvos precursores de la espinela MAS por la técnica sol-gel.

e Sintetizar polvos de alimina por la técnica sol-gel para estudiar la evolucién de los
polvos cuando no estan en contacto con los portadores de cationes Mg*?

e Obtener la fase espinela mediante tratamientos isotérmicos a diferentes
temperaturas

e Estudiar el efecto del sembrado de particulas de MAS comercial durante el
procesamiento del polvo y su influencia durante la formacién de la espinela de

magnesio.



CAPITULO |

CAPITULO

En este primer capitulo se presentan las generalidades de la espinela de magnesio MgAIl204,
donde se abordan los temas de la estructura cristalina de este material, algunos aspectos de la
clasificacion de las espinela, las propiedades generales de la espinela de magnesio y los
métodos de fabricacion convencionales de este material y algunas via alternas para la

obtencion de la espinela de magnesio.

Se presenta un panorama general del método sintesis por sol-gel, algunos mecanismo para la
formacion del MgAI204 por reaccidn en estado solido, el proceso de sinterizado de polvos y
finalmente el estado del arte con los trabajos similares a este proyecto.

PR
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1.1 Espinela de MgAl,O,

El aluminato de magnesio MgAl,O, espinela, también conocido como (MAS), es un material
con estructura cristalina cdbica compacta, cuenta con excelentes propiedades térmicas,
quimicas, dieléctricas, mecanicas y Opticas. Estas propiedades hacen a la espinela (MAS) un
material indispensable para ventanas dpticamente transparentes como cupulas, domos y para

ciertas aplicaciones refractarias [14,15].

1.2 Estructura cristalina de la espinela MgAl,O,

La estructura cristalina de la espinela fue reportada por Bragg y Nishikawa fig 1.1 [16], recibe
este nombre del mineral MgAl,O, donde la composicion generalmente es un cation A y un
cation B con oxigeno AB,0,. La estructura de la espinela estd basada en la estructura del
diamante, la posicion de los iones A es cercana a la posicion de los atomos de carbono en la

estructura del diamante.

La celda unitaria de la espinela puede ser expresada como MgsAl;603; en el que 32 aniones de
oxigeno forman una estructura cubica centrada en las caras (FCC) con ocho unidades

MgAl,O, por celda cubica [3,4]. Los cationes (usualmente metales) ocupan uno de los ocho

sitios del tetraedro y la mitad de los sitios del octaedro y hay 32 oxigenos en la celda unidad.

010} o Oxigeno

Q Aluminio
° Magnesio

£

A
&
[100]
Fig. 1 Estructura de la espinela: lones de Mg®* en sitios tetraédricos, iones de Al* en
sitios octaédricos, los sitios no ocupados en el tetraedro son representados por el color
azul y los sitios octaédricos son mostrados en los cubos de color verde [16].

Pagina 4

]

L (PN




CAPITULO | GENERALIDADES

La sub red de aniones esta dispuesta en un arreglo espacial pseudocubico, esta estructura esta
compuesta por cadenas octaédricas compartidas de AlOg. En una celda unitaria a lo largo del
eje ¢ hay cuatro capas de cadenas octaedricas de AlOg. Un sitio tetraédrico es ocupado por
cationes divalentes y cationes trivalentes ocupando la mitad de los sitios octaédricos. Los
iones de magnesio divalente Mg®* estan ubicados en 8 de los 64 intersticios del tetraedro [17].

La fig. 1.2 muestra el arreglo de los atomos de Mg** y AI** en la celda unitaria, cada uno de
los tetraedros de MgO, comparte los &tomos de oxigeno en sus vértices con cuatro octaedros
de AlOg adyacentes. Mientras tanto, cada uno de los octaedros de AlOg comparte sus bordes

con otros octaedros de AlOg para satisfacer la poblacion de los atomos de oxigeno en la célula

unitaria [18].

Fig. 2 Arreglo de los atomos de Mg, Al y O en la celda unidad de la espinela a) arreglo de
los &tomos de Mg b) arreglo de los &tomos de Al ¢) MgO, tetraédrico y el AlO,
octaédrico en la celda unidad [17].
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Los cationes Mg?* y AI** estan enlazados con iones oxigeno en esta estructura compleja, las
propiedades fisicas y estructurales de la espinela varian de acuerdo a los siguientes factores,
parametro reticular a,, pardmetro del anién (es una medida de la dilatacion del oxigeno) y el
pardmetro de inversion del cation (que es una medida de los defectos de la sub red de cationes)
[19].

La estructura de la espinela es muy flexible con respecto a los sitios de cationes, una amplia
gama de cationes divalentes puede tomar el lugar de los iones de Mg?* para derivar en una

serie de espinelas de aluminato [6,7].

De forma similar, los cationes AI** pueden sustituirse por casi cualquier cation trivalente y
algunos cationes tetravalentes [14]. El intercambio catiénico también ocurre entre Mg®* y AI**
dando como resultado un trastorno en la sub-red cristalina del catién y acomodando la no

estequiometria a altas temperaturas.
1.3 Clasificacion de espinelas

En la estructura de la espinela los 4&tomos de oxigeno forman basicamente la red cubica
centrada en las caras (FCC). Existen dos tipos de sitios cationicos en la estructura de la
espinela, los cuales son tetraédricos y octaédricos, el numero de los sitios octaédricos es el

doble de los sitios tetraédricos.

Cuando todos los sitios octaedricos son ocupados por cationes tipo B la espinela es llamada
“normal” y cuando los cationes tipo A y B ocupan los sitios octaédricos la espinela es llamada

“Inversa”.

Las espinelas normal e inversa generalmente se expresan usando las formulas A[B;]O4 y
B[AB]O, respectivamente [20].

La tabla 1.1 muestra una clasificacion de las espinelas de acuerdo a los estados de oxidacion

de los iones metalicos.
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Tabla 1 Clasificacion de las espinelas por estado de oxidacion [21].

Combinacién de estados Espinelas normales Espinela Inversa
de oxidacion. A1[B2]oX4 Br[AB]oX4
Ly Il MgAl,04 Mgin,O4
Iy lll C0304 Fes0y
IVyll GeNi,04 TiMg,04
Iyl ZnK;3(CN), NiLizF4
Viyl WNa,04

Radio l6nico: Mg=* 72 pm, Fe** 78 pm, Co* 75 pm, AlI** 54 pm, Fe** 65pm, Co®* 61 pm.
1.4 Diagrama de Fases MgO-Al,O;

El diagrama de fases MgO-Al,O; se muestra en la fig. 1.3 [22], la composicion
estequiométrica de la espinela contiene 28.2% mol de MgO y 71.8% mol de Al,O; y funde
congruentemente a 2105 °C. Una pequefia cantidad de MgO en Al,O3 disminuye el punto de
fusion apreciablemente, aunque el MgO tiene un alto punto de fusién. En el diagrama se

pueden apreciar dos reacciones eutécticas y una fase intermedia MgO-+Al,0Os.

2600 - - —

2200 |- ) _

IIL
A
Y
r

T,

1800 H S @86% —

1400 |- oAl O, —a=

1000 = —
1 | 1 | I 1 | 1
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El Al,O3 disuelve una pequefia cantidad de MgO vy viceversa, las fases finales puras son las

mismas para todos los propdsitos practicos.

El sistema MgO-Al,O3 se puede considerar también como dos diagramas de fases separados
donde uno serd MgO y MgO+Al,03 Yy el otro serd MgO+Al,O3 y Al,Os. La espinela posee un
amplio intervalo de solubilidad y es la Unica fase que prevalece a temperaturas arriba de 1600
°C [23].

1.5 Propiedades del MgAl,O,

El aluminato de magnesio es conocido por sus caracteristicas y propiedades refractarias,
dureza, estabilidad quimica, resistencia al chogue térmico, alta resistencia a la corrosion y
tolerancia a la radiacion, en la tabla 2 se muestran algunos valores de las propiedades del
MgAl,O4.

Tabla 2 Propiedades fisicas de la espinela de aluminato [15]

Propiedades Unidades
Densidad glem® 3.58
Modulo de elasticidad Gpa 277
Resistencia a la flexion MPa 241
Modulo de Weibull 19.5
Tenacidad a la fractura MPaVm 1.72 £0.06
Dureza Knoop GPa 121 +£0.2
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1.6 Propiedades Opticas

La espinela aluminato de magnesio (MgAl,O,) es una de las cerdmicas Opticamente
transparentes mas destacadas pues exhibe una combinacion unica de propiedades Opticas y
mecénicas a temperatura ambiente y a temperaturas elevadas. Después de que se demostrd su
transparencia a principios de la década de 1960, la espinela ha sido objeto de numerosos
estudios [1].

Se ha considerado que es muy apropiada especialmente para aplicaciones deblindaje debido a
su combinacion de transparencia Optica, dureza, resistencia al impacto, resistencia y facilidad
de fabricacién. En varios estudios, se ha demostrado que la espinela es superior a otros
materiales de blindaje, como el zafiro, el AION, el vidrio de silicato de sodio-cal y MgF; en

términos de su excelente rendimiento [24].

La espinela policristalina es una masa compacta compuesta de cristales de espinela
microscopicos orientada al azar. Tedricamente, las propiedades Opticas de un cristal cubico
son iguales en todas las direcciones, la luz no se dispersa (refracta y refleja) en el limite del
grano a medida que pasa de un grano a otro dentro de una espinela policristalina. Como
resultado, la espinela policristalina hereda las propiedades Opticas de la espinela cristalina en
las regiones visible e infrarroja. En la practica, la transmision de la luz de las cerdmicas
policristalinas se ve afectada por diversos factores de dispersion tales como la presencia y la
cantidad de una segunda fase, las impurezas, los limites del grano, la porosidad y la condicién

de la superficie.
1.7 Propiedades mecéanicas de la espinela MgAl,O,

Ceramicos transparentes como vidrio, oxinitruro de aluminio (AION) policristalino y
aluminato de magnesio (MgAl,O,4) estan en uso o se estan desarrollando para su uso en una

serie de aplicaciones para uso militar debido a su resistencia al impacto.

Una propiedad del material que se mide comUnmente durante la caracterizacion es la
resistencia a la flexién, esta se obtiene indirectamente sometiendo vigas o placas de 3 0 4

puntos (cuadrado o circular) o a flexion equiaxial [25].
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Las propiedades mecéanicas de la espinela se han ido estudiando a lo largo del tiempo y
comunmente se ha medido la tenacidad a la fractura, Stewart y Bradt [26] encontraron que la
tenacidad a la fractura de la espinela de magnesio esta relacionada con la temperatura y el

tamario de grano.

Posteriormente, Ghosh [27] midié la tenacidad a la fractura de espinela policristalina densa y
transparente a 1400 °C, los valores de tenacidad obtenidos rondaron los valores de 1.9 MPa
“m desde los 200 °C hasta los 1.5 MPa Ym para muestras tratadas a temperaturas por arriba de
los 1000 °C.

En las Gltimas décadas se han realizado muchos esfuerzos para mejorar las propiedades
mecénicas de los materiales cerdmicos. Los ceramicos fragiles se pueden reforzar
incorporando inclusiones metalicas, en un estudio T. Rodriguez Suarez [28] junto con el
equipo de trabajo encontraron que la adicion de particulas de W en 14% y 22% volumen a la
espinela de magnesio propicia un incremento en el médulo de Young comparado con la
espinela normal, los valores encontrados para los compdsitos fueron 251 y 263 GPa contra
235 GPa de la espinela sin W.

En otro estudio Bhaduri [29] con su equipo de trabajo realizaron nanocompositos de espinela
con alumina alfa y midieron la dureza y la tenacidad a la fractura, los valores arrojados por la

investigacion variaron entre 2.89 'y 7.79 GPa y 2.5 a 5.82 MPaem™? respectivamente.
1.8 Métodos de fabricacion

Como en la mayoria de los ceramicos, la fabricacion parte de un polvo obtenido de fuentes
comerciales o precursores quimicos, y es seguido por el conformado de un polvo, sinterizacién

y acabado.

El conocimiento de la naturaleza del polvo de partida es de gran importancia porque influye en
las etapas de procesamiento posteriores y, a su vez, influye en las propiedades del producto

final.

Cualquier defecto existente en el polvo no se arreglara a través de los procesos posteriores.

Ademas, la sinterizacion puede desaparecer los defectos existentes o crear otros. Las
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caracteristicas del polvo que son de mayor interés incluyen composicion quimica, grado de
homogeneidad quimica, pureza, fase, tamafio de particula, distribucion del tamafio de
particula, area superficial, grado de aglomeracién y calidad de la aglomeracion. Estas

cualidades se rigen por el método que se utiliza para producir el polvo.

Los métodos de fabricacion para producir polvos cerdmicos se pueden dividir en dos
categorias: métodos mecéanicos y métodos quimicos. Los métodos mecénicos implican
predominantemente molienda para la reduccion en el tamafio de materiales gruesos y
granulares. Generalmente se usan para preparar polvos para ceramicas tradicionales a partir de

minerales naturales.

En un estudio B. Plesingerova [30], sintetizo polvos de espinela usando 6xidos e hidroxidos de
magnesio y aluminio, los polvos fueron sometidos a molienda mecanica durante 2 horas para
homogeneizar la mezcla, posteriormente fueron sometidos a molienda mecénica en atmdsfera
de aire durante 10 horas, los resultados arrojaron que la molienda provoca una descomposicion
de los precursores lo cual es beneficioso al momento de calcinar la muestras, ya que la fase se
obtiene desde los 800 °C. En otro estudio Talimian [31] sintetizo polvos de espinela con
molienda de alta energia, las condiciones de la molienda fueron 200 rpm durante 10 horas, los
polvos obtenidos de la molienda presentaron buena sinterabilidad cuando fueron calcinados
alrededor de los 1600 °C, mostrando que el tiempo de molienda y el tamafio de particula

influyen en la obtencion de la fase espinela

Por otro lado, los métodos quimicos implican reacciones quimicas en condiciones
cuidadosamente controladas para la formacién de productos quimicos con las propiedades
deseadas. Generalmente se usan para preparar polvos de ceramica avanzada a partir de

materiales sintéticos o de materiales naturales [32].

Aungue la espinela de aluminato de magnesio es un mineral que existe de forma natural, el
uso del mineral para producir ventanas y armaduras transparentes no es practico porque el

contenido de la espinela en la corteza terrestre es bastante raro y escaso.

Ademas, las espinelas naturales presentan diferentes colores debido a la presencia de las
impurezas que contienen en la red [33]. La coloracion surge cuando los iones traza absorben

ciertas longitudes de onda en la region visible y transmiten o reflejan otras, estos materiales no
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son factibles para la elaboracion de ventanas Opticamente transparente, ni para aplicaciones
refractarias ya que las impurezas generan eutécticos a baja temperatura que reduce la

refractariedad de la espinela.

Los minerales naturales de espinela son de hecho piedras preciosas y muy caras. El
crecimiento de mono cristales de espinela a través de rutas quimicas tampoco es practico
porque requiere mucho tiempo, son costosas y dificiles de controlar [34,35]. EI método de
sintesis convencional de MAS implica reacciones de estado solido a alta temperatura de
oxidos de magnesio y de aluminio, hidroxidos o sus sales, las cuales se producen a altas
temperaturas (> 1400 ° C).

MgO + Al,0; - MgAl,0, (D
Las propiedades de un cerdmico dependen de las caracteristicas del polvo de partida, del
proceso de conformacion y de las condiciones de sinterizacion, por lo que para ciertas
aplicaciones tales como: ventanas, clpulas, blindajes Opticamente transparentes, catalizadores
y soportes de catalizadores, sensores de humedad, se prefieren los polvos formados por rutas

quimicas para obtener polvos con mejores caracteristicas que las formados en estado solido.

Estas rutas pueden ofrecer muchas ventajas, tales como potencial para controlar la
homogeneidad y pureza del producto, tamafio, forma, y distribucion de las particulas
cerdmicas resultantes, asi como las temperaturas de procesamiento, que son caracteristicas

cada vez mas necesarias para la produccion de productos de ceramicas avanzadas.

Los métodos de sintesis de quimica suave emplean materiales de partida de alta pureza.

Algunos de los métodos de sintesis utilizados para obtener polvos de espinela son:

Precipitacion [36], sol-gel [37], descomposicion térmica [38], sintesis hidrotermal [39], rocio
pirolitico [40], sintesis por combustién [41], y métodos de sintesis hibridos tales como

precipitacion-sol-gel [42].
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1.9 Sintesis sol-gel

El proceso sol-gel consiste principalmente en dos etapas, primero la formacion del sol y
después la transformacion a un gel. El sol son particulas coloidales o moléculas suspendidas
en un liquido o solucion. El sol es formado con otro liquido lo cual causa una polimerizacion

para formar el gel. Por sol-gel se han identificado dos tipos de rutas que pueden seguirse.

¢+ Gel de particulas formado a partir de una red de particulas coloidales

% Gel polimérico mediante la formacion de cadenas poliméricas

El proceso que ocurre en la sintesis sol-gel depende del sol, si este es una solucién o una
suspension de particulas coloidales en un liquido, el diagrama de flujo del proceso es mostrado

en la fig. 4.
SOLUCION DE ALCOXIDOS
Hidrolisis y METALICOS . .
s Hidrolisis
cnndensacuy \
soL SOL
(SOLUCION) (SUSPENSION, PARTICULAS)
Gelificacidn l l Gelificacidon
N
POLIMERIZACION POLIMERIZACION
(GEL) (GEL)
r,
,
Secado Secado
GEL SECO
Formacion L

delared
l Sinterizacidn

PRODUCTO DENSO

Fig. 4 Diagrama de flujo que compara el procesamiento de sol-gel usando una
solucion y una suspension de particulas finas [22].
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La ventaja del procesamiento de polvos ceramicos por sol-gel radica en que se obtienen
composiciones homogéneas del polvo, que pueden ser preparadas a menores temperaturas que
por las técnicas convencionales, la homogeneidad quimica se debe a que los reactantes o
precursores quimicos son de alta pureza y a que las particulas coloidales o las moléculas se
forman en una solucion liquida homogénea, seguida de la formacion de polvos ceramicos
cristalinos o vidrios. Un enfoque comun para el procesamiento de éxidos es hidrolizar los
alcoxidos metalicos necesarios. Existen muchas ventajas en usar alcoxidos metalicos como
precursores para sintetizar 6xidos ceramicos. La mayoria de los alcoxidos de interés pueden
prepararse facilmente o estan disponibles comercialmente y puede purificarse facilmente antes
de su uso. La interaccion de alcdxidos con agua produce precipitados de hidroxidos, hidratos y
Oxidos. Los alcoxidos generalmente tienen formula M(OR)z, donde M usualmente es un
metal, pero también puede ser un no metal (Si) y R es un alquilo. La tabla 1.3 lista algunos

alcdxidos comunes utilizados en la sintesis de polvos ceramicos.

Tabla 3 Ejemplos de alcdxidos metélicos comunes usados en la sintesis sol-gel [22]

Nombre Formula Quimica
Aluminio S-butéxido Al(O°C4Ho)s
Etoxido de aluminio Al (OC3Hs);
Isopropéxido de aluminio AI(O'C;3H,);
Etoxido de antimonio Sb(OC;Hs)s
Isopropdxido de bario Ba(0'CsHy),
Etoxido de boro B(OCzHs)s
Metoxido de calcio Ca(OCHjs),
Etoxido de hierro Fe(OCzHs)s
Isopropoxido de hierro Fe(0'CsH7)s
Tetraetoxido de silicio Si(OC,Hs),
Tetraheptdxido de silicio Si(OC7H15)4
Tetrametdxido de silicio Si(OCHs3),
Etoxido de titanio Ti(OC;Hs),
Isopropéxido de titanio Ti(O'CsHy),
Isopropoxido de itrio Y(O'C3Hy)s
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1.10 Reacciones que ocurren durante el proceso de sintesis por sol-gel

Durante las reacciones en un medio acuoso, los cationes metalicos se solvatan por el agua, lo

cual es necesario para que se establezca la secuencia de enlaces Me-O-Me.

En estos procesos se involucra la transferencia de protones desde la molécula atacante al
radical alcdxidos o hidroxilo, lo cual provoca que las especies receptoras sean removidas en

forma de alcohol (alcoxolacion) o de agua (oxalacion).

Durante este proceso se forman una serie de radicales y ligandos que son pasos intermedios
entre la solvatacion de los iones metalicos y la formacion de la red tridimensional mediante

puentes de oxigeno [43].

Para las reacciones sol-gel alcoxidos metalicos son usados comunmente debido a que estos

reaccionan rapidamente al contacto con el agua.

La reaccion se llama hidrolisis, porque un ion hidroxilo se enlaza al ion metélico de acuerdo a

la siguiente reaccion.

Me(OR), + H,0 — HO — Me(OR); + ROH (2)
La R representa un proton ligando (si R es un alquil entonces OR es un grupo alcoxi y OH es
un alcohol), dependiendo de la cantidad de agua y catalizador presente la hidrolisis puede
completarse, por lo tanto todo el OR es remplazado por OH.

Me(OR), + 4H,0 — Me(OH), + 4ROH  (3)

Dos moléculas parcialmente hidrolizadas pueden enlazarse en una reaccién de condensacion,

tal como describe la siguiente reaccion.
OR;Me — OH + HO — Me(OR); — (OR)3;Me — 0 — Me(OR); + H,0 (4)

Por definicion la condensacion libera una pequefia cantidad de moléculas tal como agua y

alcohol, esta reaccion puede ocurrir continuamente hasta formar un proceso de polimerizacion.
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1.10.1 Hidrdlisis.

Cuando los cationes metalicos son disueltos en agua, usualmente introducidos como sales, son

solvatados por las moléculas de agua de acuerdo a la siguiente reaccion.

H H
s s
M & :0 | M+~ O . ()
L .,
H H
Para cationes de metales de transicion la trasferencia de carga ocurre del orbital 3a del agua al

orbital d del metal de transicion. La reaccion de hidrolisis es definida como sigue:

[M(OH)]** # [M-OH]®Y* + H* = [M=0]%"2* 4+ 2H*. (6)

La ecuacidn (6) define tres tipos de ligandos presentes en un medio no complejo acuoso.

M-{OH;) M-OH M=0

Aquo Hydroxo Oxo
En general la hidrélisis es facilitada por el incremento en la densidad de carga del metal, el
nimero de puentes de iones metalicos por un ligando oxo o hidroxo y el ndimero de

hidrégenos contenidos en el ligando. [35 43].
1.10.2 Condensacion.

La condensacion puede proceder por uno o dos mecanismos nucleofilicos dependiendo de la
coordinacion del metal, cuando la coordinacion principal se satisface, la condensacion ocurre
por sustitucién nucleofilica. La condensacién no ocurre si un grupo radical no esta presente, la

condensacion se lleva a cabo tan pronto como un OH esté presente.

X
|
M,—OX + M,—OY - M,—0—M, + OY. ()

Cuando la coordinacion principal no se satisface la condensacion ocurre por el mecanismo

adicion nucleofilica (An) [43].

X

| 8
MI—DX + MZ_D\F —H M|_D_M2_GY ( )
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1.11 Mecanismo de formacién del MgAl,O,en estado solido

La formacion de Al,Os/espinela en el limite de la fase MgO/Al,O3 conlleva un cambio en la
distribucion de cationes y un cambio en la estructura del oxigeno en la subred. La reaccién

mas simple para describir la formacion de la espinela es la siguiente.

MgO + ALO; = MgA|204 C)]

Existen diferentes caminos que pueden explicar la formacién de la espinela, el camino elegido
puede depender de si la reaccion se produce en presencia de aire pero en cualquiera de los

caso se debe mantener neutralidad eléctrica.

1) lones 2B*" se mueven en una direccion; electrones o iones 0% se mueven en la
direccion opuesta.

2) lones 3A*" se mueven en una direccién, electrones o iones O se mueven en la
direccién opuesta.

3) lones 2B** se mueven en una direccién y 3A%" se mueven en la direccién opuesta.

Estos procesos se resumen en la fig. 1.6. Los mecanismos 1 y 2 requieren que el O se
difunda, lo cual no puede ser muy probable, también se necesita que los electrones tengan
movilidad como en el caso de 6xidos semiconductores. El tercer caso es la contra difusion de
cationes lo cual evita la acumulacion de carga eléctrica pero no requiere movimiento de

electrones o iones O, esto es un proceso idnico [22].

La formacién de la espinela se debe a la contra difusién de los cationes AI** y Mg?*,
cuyos coeficientes de difusion son diferentes, debido al consumo de los reactantes de acuerdo

a las siguientes reacciones [44].

La reaccion que ocurre entre la interface MgAI,O4/Al,0O; es:

3Mg** + 4A1,0; — 2AF* + 3MgAlL0, (10)
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Y en la interfaz MgAl,04/MgO es:

2A1F* + 4MgO — 3Mg®" + MgALLO, Ec. (11)
R 1o X
| 4 h |
GO | amo, | o>
A%
2e
5O,
| 4 ) |
] |
AO i AB,O, ) B,O,
]
{ i
2B**
e
'1 {
AO | ABO, | B0,
{ :
, 2B3*
«—— |
(n e —
3AST
A% 3
2) . >
0%
: 2B*
‘3) < )
30>

Fig. 5 Mecanismo para la reaccion entre AO y B,0O5 [44].

Durante la reaccion de formacién de la espinela existen tres tipos de interfaces las cuales son,
Al,03/MgO; Al,03/Al,03; MgO/MgO y de acuerdo al mecanismo de Wagner el MgO se

difunde hacia la red de la alimina en una sola direccion [45].

El modelo de Wagner fig. 6 sugiere que 3Mg?* se difunden a través de los sitios de Al,O3 y 2
AI®* se difunden a través de los sitios de MgO. En los limites de MgO/MgAlI,O; los cationes
2A* reaccionan con el MgO para formar MgAl,Os, mientras los cationes de 3Mg®*

reaccionan con 3Al,03 para formar 3MgAl,O, en el limite de Al,03/MgAI,O,.

Pagina 18



CAPITULO | GENERALIDADES

Limite inicial

: 1 3 :
Relacién de espesor i% Pi< >
MgO MgA|204 o- A|203
Contra difusion de 3 Mg 2+
cationes >
2 A3
<
4Mgo Reacclllon‘ttes en los 4 A0,
3Mg? imites DAl
+2 Al +3 Mg
MgAl, O, 3 MgAl,0,

Fig. 6 Mecanismo de Wagner para la formacion de MgAl,O,.

1.12 Sinterizacion de MgAl,O,

La densificacion de particulas ceramicas compactas técnicamente se refiere al proceso de
sinterizacién, donde esencialmente ocurre la remocion de los poros entre las particulas y la

densificacion del polvo [46].

La idea del sinterizado es unir particulas sin necesidad de llegar a fundirlas, estas pueden se
cristalinas o amorfas. Los problemas involucrados en el proceso de sinterizacion pueden
apreciarse en la fig. 7A Usualmente se modelan arreglos de particulas esféricas del mismo

tamafo acomodadas uniformemente, donde la densidad inicial es de 74%.

En la fig. 7B se muestra un acomodo de esferas del mismo tamafio dejando entre si un espacio

abierto (poros).
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Fig. 7 Modelo de distribucion de particulas en 2D, a) empaquetamiento ideal, b)
empaquetamiento de particulas de diferente tamafio, con particulas en los poros
que dan una densidad local més alta [22].

1.13 Etapas de la sinterizacion

La etapa inicial involucra un reacomodo de particulas y la formacion de un cuello en el punto
de contacto entre cada particula. El reacomodo consiste en un ligero movimiento o rotacion de

las particulas adyacentes para incrementar los puntos de contacto.

La union ocurre en los puntos de contacto donde el transporte de masa puede promoverse y
donde la energia superficial es alta [46]. Los cambios que ocurren durante la primera etapa del

sinterizado son ilustrados en la fig. 8.
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Ce
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(A)

3 Formamon del cuello
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~
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o @

(C)

Fig. 8 Union y formacion del cuello entre particulas durante el sinterizado [22].

La segunda etapa del sinterizado se conoce como sinterizado intermedio, los cambios que
ocurren durante la segunda etapa son ilustrados en la fig. 9. El tamafio del cuello entre las
particulas crece y los centros de las particulas originales se acercan. Esto promueve una
contraccion equivalente a la cantidad de porosidad que disminuye, la mayoria de la

contraccion ocurre durante esta segunda etapa.

La tercera etapa del sinterizado envuelve la remocién final de la porosidad. La porosidad es
removida por la difusién de vacancias a lo largo de los limites de grano. La eliminacién de
poros y difusién de vacancias estd promovida por el movimiento de los limites de grano y

controlada por el crecimiento de grano, sin embargo si el crecimiento del grano es demasiado
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rapido, los limites de grano pueden moverse mas rapido que los poros y estos pueden quedar

atrapados dentro del grano, dando porosidad intergranular [46].

""" Limite de grano
,_J Grano
Y Porosidad

Fig. 9 Cambios que ocurren durante la segunda etapa del sinterizado. a) Crecimiento
del cuello y contraccién del volumen b) alargamiento de los limites de grano y c)
crecimiento continuo del cuello, alargamiento del limite de grano, contraccion de

volumen y crecimiento del grano [46].

.
.
.
..
.
.
.

(c)

(a)

1.14 Estado del arte sobre la sintesis de espinela MgAl,O,

La técnica comUn para sintetizar la espinela es la reaccion en estado sélido entre los 6xidos de
magnesio y aluminio o sus sales, pero a lo largo del tiempo se han ido investigando diferentes
rutas quimicas como alternativas para obtener una espinela con buenas propiedades y mayor
pureza, una de las alternativas es la sintesis quimica por la ruta sol-gel que es una técnica que
brinda muchas ventajas, las principales ventajas por las que se escoge el método sol-gel para
sintetizar polvos ceramicos son: la alta pureza de los reactivos, la homogeneidad quimica que

se obtiene y es posible obtener la fase deseada calcinando a bajas temperaturas.

En un estudio L. Zarazla [47] junto con el equipo de trabajo sintetizaron aluminato de
magnesio por la técnica sol-gel, donde se reportd que a temperaturas tan bajas como 300 °C

aparece una espinela defectuosa y hasta los 800 °C se alcanza una espinela cristalina.
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Por otra parte en el 2010 Li Zhai Pei [48] obtuvo una espinela nanométrica usando la técnica
sol-gel con cloruro de magnesio y nitrato de aluminio, los resultados arrojan que la fase
espinela aparece alrededor de 800 °C y hasta 1200 °C se encuentra totalmente cristalizada.

A pesar de que las sintesis por sol-gel han dado buenos resultados se siguen buscando

alternativas por la cual se puede obtener la fase espinela.

Estudios hibridos se han realizado, C. Pacurariu [49], estudio tres métodos de sintesis de la
espinela los cuales fueron precursores organicos, combustion y sol-gel, para la sintesis
quimica sol-gel, donde utilizé tri-isopropoxido de aluminio, nitrato de magnesio hexahidratado
y agua como medio hidrolizante, la fase espinela para todos los experimentos realizados
aparece a 500 °C y a 700 °C se forma la fase cristalina de la espinela de magnesio, estos
estudios revelan la posibilidad de obtener la fase MgAl,O, a bajas temperaturas donde la
obtencion de la fase esté relacionada directamente con el tipo de sintesis y los precursores

utilizados.

El estudio de los geles secos obtenidos por la técnica sol-gel arroja informacion importante
para determinar la posible ruta de evolucion que puede llevarse a cabo para la transformacion
de la fase espinela, los geles secos obtenidos por Zarazla [47] se compusieron de una mezcla
de bohemita y nitrato de magnesio, donde el aumento de temperatura elimina la materia volatil
de la boehmita y el nitrato de magnesio, la interaccién entre estos compuesto propicia la

formacion de la espinela.

Para entender la transicion de la fase boehmita hasta la formacion de alimina alfa, se han
registrado diversos trabajos, Lung Teng Cheng [50] sintetiz6 polvos de alimina por la ruta
sol-gel utilizando precursores organometalicos de aluminio, agua como agente hidrolizante y
HCI como catalizador, los resultados DRX muestran que el gel seco se compuso de la fase
boehmita (AIOOH).

En un estudio Xinghua [51] obtuvo una mezcla homogénea de bayerita y sulfato de magnesio
para sintetizar espinela, la mezcla se realizd6 en una solucion de amoniaco los polvos
precipitados fueron lavados con agua destilada, los resultados muestran que la bayerita se
descompone para formar boehmita y esta reacciona con el sulfato de magnesio para formar la

espinela de magnesio, las reacciones propuestas para esta formacion son:
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AI(OH); ¢ — AIOOH ¢ + H.0 (g (12)

Alrededor de 340 °C la boehmita transforma en Al,O3-y por lo tanto
2AI00H ) =  Al,O3-y 9 + H:0 (g (13)

y la ultima etapa es la formacion de MgAl,O, reaccion en estado soélido de Al,Os-y vy el

MgSQO, mediante la siguiente reaccion.
A|203-'y 6 t MgSO4 — MgAI204 + SO3 (@) (14)

El uso de particulas cristalinas para facilitar la sintesis sol- gel es algo que se ha vuelto comin,
se ha demostrado que las particulas cristalinas sembradas durante la sintesis sol-gel
promueven el crecimiento y la obtencion de la fase a menor temperatura. Chandradass [13] en
un estudio de la sintesis de alumina por el método sol-gel, adicioné particulas de alimina alfa
durante el proceso de sintesis, los resultados mostraron que la fase se obtiene a menor

temperatura, por la influencia de las particulas.

Partiendo de esta idea en este trabajo se realizd la sintesis se espinela mediante 4
experimentos, donde se sintetizé espinela con precursores organometalicos, sin sembrado de
particulas de espinela cristalina, esto para estudiar la evolucion estructural de los polvos de
espinela desde el gel seco y se sintetizaron polvos de espinela con sembrado de semillas en
tres porcentajes (0.025 %, 0.05 % y 0.1%)

Mohapatra [52] , en un estudio sintetizo polvos de MgO con semillas espinela por reaccién en
estado sélido, los porcentajes de semillas variaron desde (5%-50%), los resultados mostraron
que los polvos con menor cantidad de semillas tuvieron mejor comportamiento al obtener la

fase espinela, ya que las semillas aceleran la velocidad de nucleacién para obtener la fase.
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CAPITULO
11

En el segundo capitulo se describe la metodologia experimental para la obtencion de los
polvos precursores de los materiales de estudio, se describe el proceso experimental para cada
experimento, la sintesis de espinela, sintesis de alimina y sintesis de espinela con sembrado de

particulas de MgAl,Os.

Por ultimo se mencionan las técnicas de caracterizacién de materiales utilizadas para el

estudio de los materiales obtenidos.
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CAPITULO 2.- METODOLOGIA EXPERIMENTAL

El proceso de sintesis de los polvos precursores se llevé a cabo por la proceso sol-gel, la

experimentacion se dividio en tres etapas con la elaboracién de cinco experimentos, las cuales

son enumeradas en la siguiente lista.

1)

2)

3)

Sintesis de los polvos precursores de espinela aluminato de magnesio MgAl,O,, estos
polvos se sintetizaron wusando los precursores inorganicos Mg(NO3)2 vy
organometalicos, trisecbutéxido de aluminio, con el fin de estudiar la evolucion
estructural del gel seco hasta la obtencion de la fase espinela

Sintesis de los polvos precursores de alimina-a, la alimina se sintetizo usando
trisecbutoxido de aluminio para estudiar la evolucion de los polvos cuando no esta
presenta el nitrato de magnesio, y cuales son las fases que se presentan durante el
procesamiento

Sintesis de los polvos precursores de espinela aluminato de magnesio sembrando
semillas de espinela, se usaron los mismos reactivos que para la sintesis de espinela sin
sembrado, la diferencia de estos experimentos radica en el uso de particulas de
MgAl,O, comercial “sembradas “durante la sintesis sol-gel, los porcentajes de semillas
fueron 0.025%, 0.05% y 0.1 % en peso final en tres experimentos diferentes. El
objetivo de usar semillas de espinela comercial fue determinar la influencia de las

particulas durante el procesamiento de la fase.

Para la sintesis de los polvos precursores se utilizé una metodologia establecida anteriormente

en el grupo de trabajo [47]. La fig.10 muestra la ruta de procesamiento de los polvos de
MgA|204 Yy A|203_
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Sintesis de polvos de
MgAl,O, con sembrado
de particulas.

Sintesis de polvos Sintesis de polvos
de MgAl,O4 de alimina

A 4

Caracterizacion de
los geles secos.

A 4

Tratamientos térmicos de los
geles, desde 200 hasta 1300
°C, por dos horas.

|

Caracterizacion los
polvos calcinados.

Fig. 10 Diagrama general de experimentacion.

2.2 Sintesis de los polvos precursores de MgAl,O,

Para la sintesis del polvo de espinela mediante la técnica sol-gel se utilizé nitrato de magnesio
(99.5 % Merck), trisecbutoxido de aluminio (97 % Sigma Aldrich), alcohol isopropilico (99.9
% J.T Baker), acido clorhidrico (37.4 % Fermont) y agua desionizada como agente
hidrolizante (Tabla 2.1). La relacion molar de nitrato de magnesio, trisecbutoxido de
aluminio, alcohol isopropilico, &cido clorhidrico y agua fue 1/0.5/4.5/0.1/3, respectivamente.
La sintesis se llevo a cabo en tres etapas mediante la preparacion de tres soluciones. La tabla 4

muestra las caracteristicas de los reactivos utilizados durante la sintesis sol-gel.

%+ (Solucion 1) Nitrato de magnesio, 1/3 del isopropanol
¢ (Soluciodn 2) Trisecbutoxido de aluminio/1/3 isopropanol

% (Solucion 3) Acido clorhidrico/ 1/3 Isopropanol/Agua
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Tabla 4 Caracteristicas de los reactivos para la sintesis sol-gel de los
precursores de MgAl,O,.

Reactivo Funcién Densidad Pureza PM Marca
(g/cm®) % (g/mol)
Mg(NOs), Fuentede = ------ 99.5 256.41 Merck
cationes Mg**

Trisecbutoxido  Fuente de 0.967 97 246.33 Sigma
de aluminio cationes Al Aldrich
HCI Catalizador 1.19 37.4 36.46 Fermont

Isopropanol Solvente 0.79 99.9 60.1 J.T. Baker
H,O Medio 1 e 18 0 e

El experimento consisti6 en preparar la solucion 1 que fue nitrato de magnesio
estequiométrico junto con 1/3 del isopropanol total en un matraz de tres vias, con una
agitacion constante de 600 rpm y una temperatura de 80 °C por 15 minutos, posteriormente se
adiciono la solucion 2 que consisti6 en el trisecbutoxido de aluminio estequiométrico y 1/3 del
isopropanol total, se continu6 con la agitacion hasta la formacion de una solucion blanca, ésta
fue agitada a 600 rpm por 15 minutos, finalmente se adiciond la toda la solucién 3 de HCI con
agua y 1/3 del isopropanol total por goteo en un tiempo de 10 minutos, se obtuvo una solucién
lechosa y ésta fue agitada durante 30 minutos posteriormente al final fue guardada en un
recipiente de plastico tapado con parafilm durante 30 dias.

La extraccion del solvente en el gel obtenido se llevd a cabo a temperatura ambiente por 30
dias (sinéresis), la pérdida de peso fue registrada hasta obtener un peso constante,
posteriormente el producto fue secado a 100 °C por 24 horas esto para asegurar la completa
eliminacién del solvente. Los polvos secos se calcinaron en aire a temperaturas de 200 °C a
1300 °C por dos horas para seguir la formacion de la espinela. En la fig. 11 se muestra la ruta

de sintesis para la obtencion de los polvos precursores de MgAl,Oy.
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Nitrato de magnesio
Mg(NOs),

Isopropanol

Solucién catalizadora
HCI+H,O+lsopropanol

a80°C

l

Solucion

T=80 °C, 600 rpm  [*

A 4
Solucién precursora

™ T=80°C, 600 rpm

l

Formacién del gel

A 4

Extraccion del solvente
30 dias/T.A

Gel seco
100 °C / 48 horas

Tratamientos

Térmicos, desde 200 hasta
1300 °C por 2 h.

Trisechutoxido
de Aluminio +
Isopropanol

Fig. 11 Esquema del proceso para obtencion de MgAl,O,
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2.3 Sintesis de Al,O4

Polvos de alimina se sintetizaron usando los mismos reactivos que se usaron para la sintesis
de espinela, con excepcion del nitrato de magnesio, el objetivo de estos polvos fue estudiar la
evolucidn estructural de los polvos cuando no esta presente el nitrato de magnesio, las fases
que se presentan y la transicion de las fases hasta la alimina alfa. Estos experimentos se
hicieron con el fin de determinar la influencia de los geles secos precursores de la alimina

durante la secuencia de la formacién de la espinela.

En la sintesis de alimina se utilizo trisecbutéxido de aluminio (97 % Sigma Aldrich), alcohol
isopropilico (99.9 % J.T Baker), &cido clorhidrico (37.4 % Fermont) y agua desionizada como
agente hidrolizante (Tabla 2.2). La relacion molar de cada reactivo utilizada para la sintesis
fue 1/4.5/3/0.1.

La sintesis se llevd a cabo en 2 etapas mediante la preparacion de 2 soluciones.

¢+ (Solucion 1) Trisecbutoxido de aluminio estequiométrico y % del isopropanol total

% (Solucion 2) Acido clorhidrico estequiométrico, agua y ¥ del isopropanol total

El experimento consistidé en la preparacion de la solucion 1 en un matraz de tres vias, la
temperatura fue de 80 °C en bafio maria y una agitacion de 600 rpm por 20 minutos hasta la
formacion de una solucion lechosa. Posteriormente se adiciond la solucion 2 por goteo con
una bureta en 10 minutos y se dej6 agitar 30 minutos a 600 rpm. El gel blanco obtenido se
colocd en un vaso tapado con parafilm con orificios, la extraccion del solvente se llevd a
temperatura ambiente durante 30 dias, se registrd la pérdida de peso hasta que se obtuvo un
peso constante, posteriormente el producto se secd a 100 °C por 48 horas. Los geles secos se
calcinaron a temperaturas de 200 °C a 1300 °C para seguir la secuencia de la transformacion.

La fig. 12 muestra el esquema de la ruta de sintesis para los polvos de Al,Os.
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Extraccion del solvente
30 dias/T.A

\ 4
Gel seco
100 °C / 48 horas

Tratamientos
Térmicos, desde 200 hasta
1300 °C por 2 h.

Solucién catalizadora
HCI+H,O+lIsopropanol

Fig. 12 Esquema del proceso para obtencion de polvos de Al,O;

La tabla 5 muestra las caracteristicas de los reactivos utilizados para esta experimentacion.
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Tabla 5 Caracteristicas de los reactivos para la sintesis sol-gel de los
precursores de Al,Os.

Reactivo Funcion Densidad Pureza PM Marca
(glcm?) % (g/mol)
Trisecbutoxido Fuente de 0.967 97 246.33 Sigma

de aluminio  cationes Al*3 Aldrich
HCI Catalizador 1.19 37.4 36.46 Fermont

Isopropanol Solvente 0.79 99.9 60.1 J.T. Baker
H,0 Medio 1 18 -

desionizada

2.4 Sintesis de MgAl,O4con semillas de espinela

Los reactivos utilizados en la sintesis fueron los mismos mencionados anteriormente en la
sintesis de espinela sin semillas, donde se explico el método de sintesis de los polvos
precursores de MgAl,O4. Este experimento se llevd a cabo usando las mimas relaciones
molares donde la relacion molar de nitrato de magnesio, trisecbutdxido de aluminio, alcohol
isopropilico, acido clorhidrico y agua fue 1/0.5/4.5/0.1/3 respectivamente. El polvo de
MgAI,O, utilizado para la adicion de semillas fue de la marca Sigma-Aldrich con tamafio de
particula <50 nm. Los experimentos para sintetizar estos polvos con semillas fueron tres, en

los que se agregaron 0.025%, 0.05% y 0.1% en peso de semillas a la solucién.

La sintesis se llevo a cabo en 4 etapas mediante la preparacion de tres soluciones y una
suspension de particulas de MgAl,O40.025, 0.05y 0.1 % en peso final suspendidas en ¥4 del

isopropanol total. A continuacion se enlistan las soluciones preparadas:

% (Solucion 1) Nitrato de magnesio estequiométrico mas ¥4 isopropanol

% (Solucion 2) Trisecbutoxido de aluminio con ¥4 del isopropanol

o

¢

(Solucion 3) Acido clorhidrico con ¥ del isopropanol total

>

¢ (Solucidon 4) Suspensién de particulas de MgAl,O, en isopropanol, esta se preparo

L)

usando ¥ del isopropanol total y fue sonicada durante 20 minutos.
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La sintesis consistio en la preparacion de la solucion 1 en un matraz de tres vias, a una
temperatura de 80 °C y una agitacion constante de 600 rpm por 15 minutos, simultaneamente
se prepard la suspension de particulas de MgAl,O,4 en ¥ del volumen de isopropanol total, la
suspension de particulas de MgAI,O, se realizO en un sonicador durante 20 min,
posteriormente se adiciono la suspension al matraz y se dejo agitar 5 minutos, la solucién 2 se
adiciono al matraz de tres vias y se dejo agitar por 15 minutos hasta la formacién de una
solucidén blanca, posteriormente la solucién 3 se agreg6 por goteo con una bureta durante 10
minutos y se dej6 agitar 30 minutos, la temperatura fue de 80 °C y la agitacion de 600 rpm
durante 30 minutos. EIl gel obtenido se guardd en un vaso de plastico tapado con parafilm con

orificios.

La extraccion del solvente en el gel obtenido se llevd a cabo a temperatura ambiente por 30
dias (sinéresis), después el producto fue secado por 48 horas a 100 °C para asegurar la
completa eliminacion del solvente. La tabla 6 muestra las caracteristicas de los reactivos

utilizados en la experimentacion.

Tabla 6 Caracteristicas de los reactivos para la sintesis sol-gel de los
precursores de MgAl,O, con sembrado de particulas.

Reactivo Funcion Densidad Pureza PM Marca
(glcm?) % (g/mol)
Mg(NOs), Fuente de =~ -------- 99.5 Merck
cationes
Mg?**
Trisecbutoxido  Fuente de 0.967 97 246.33 Sigma-
de aluminio  cationes Al Aldrich
HCI Catalizador 1.19 37.4 36.46 Fermont
2-Propanol Solvente 0.79 99.9 60.1 J.T. Baker
H,O Medio 1 e 18 -
MgAI,Oy - s s 142.27 Sigma-
Aldrich

La Figura 13a muestra el esquema de la ruta de procesamiento para la obtencion de MgAl,O,

con sembrado de particulas a diferentes porcentajes.
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T=80 °C, 600 rpm | *

\ 4

Solucidn precursora
T=80 °C, 600 rpm

Trisechutéxido
de aluminio

A

v
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Extraccion del solvente
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Gel seco
100 °C / 48 horas

A

Tratamientos
Térmicos, desde 200 hasta
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Solucién catalizadora
HCI+H,O+lIsopropanol

Fig. 13a Esquema del proceso para obtencion de MgAl,O,con sembrado de

particulas.

Pagina 34

]

L (PN

Ll



- CAPITULO Il METODOLOGIA EXPERIMENTAL jﬁl |

L (PN

Cuatro experimentos fueron realizados para la sintesis de espinela, donde se realizé una
sintesis de espinela MgAl,O,4 pura y tres sintesis de espinela con semillas de MgAl,O, a
diferentes porcentajes, en la tabla 7 se muestra la nomenclatura utilizada para identificar cada

experimento, posteriormente esta sera utilizada en la discusion de resultados.

Tabla 7 Experimentos realizados para la sintesis de espinela sin
sembrado y con sembrado de particulas a diferentes porcentajes.

Material Experimento NUmero % peso de Temperatura de
Experimento semillas calcinacion
Espinela Sintesis =~ cemememees e 200 °C - 1300 °C
Espinela Sembrado 1 0.025 200 °C - 1300 °C
Espinela Sembrado 2 0.05 200 °C - 1300 °C
Espinela Sembrado 3 0.1 200 °C - 1300 °C

Ejemplo: ESP-SEM1-800 (Espinela MgAl,O, experimento sembrado nimero uno, muestra
calcinada a 800 °C)

La figura 13. b muestra la fotomicrografia MEB de los polvos de espinela comercial Sigma
Aldrich utilizada en el sembrado de particulas.

& |
ESIQIE

‘@b

Fig. 13 b Micrografia polvo Sigma-Aldrich utilizado durante la sintesis.
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2.5 Acondicionamiento del polvo y tratamientos térmicos

Los productos finales secos se molieron con molienda manual en un mortero de agata para
obtenerlos en polvo. Posteriormente, los polvos obtenidos de los geles secos fueron calcinados
a diferentes temperaturas, desde 200 °C hasta 1300 °C en intervalos de 100 °C con una

velocidad de calentamiento AT=10 °C/min y un tiempo de permanencia de 2 horas.

También se realizaron tratamientos isotérmicos a 2h, 4h y 8h para los polvos de espinela sin
semillas y polvos con semillas, esto con el fin de estudiar la influencia de las particulas de
MgAl,O, cuando se calcinan las muestras a tiempos largos. La figura 14 muestra el diagrama

de los tratamientos isotérmicos realizados para cada experimento.

E Tiempo de
o permanencia
=
e
&L
o O
= &
= &
£
-
o
]

W

Tiempo (min)

Fig. 14 Gréfico de temperatura contra tiempo de los tratamientos térmicos realizados.
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2.6 Caracterizacion de los materiales

Para la caracterizacion y estudio de los geles secos y de los polvos calcinados a diferentes

temperaturas se utilizaron distintas técnicas, las cuales se mencionan a continuacion.

Difraccion de rayos X (DRX): Se utilizé un difractometro marca Brucker modelo D8
FOCUS, colimador de 0.2 mm, 35 kV de voltaje, 25 mA de corriente, lampara de
cobre con longitud de onda de 1.5406 nm. La velocidad de barrido fue de 3° en
26/min. En un intervalo de 10° a 80° en 20. El tamafio de cristalita se determiné con la

ecuacion de Scherrer para los picos de mayor intensidad.

0.891
BcosO

D (tamafio de cristalita) =

Donde

X/
L X4

A = Longitud de onda
B = Ancho medio del pico
® = Angulo de Bragg
Para la medicion del ancho medio del pico se utiliz6 el software Fytik usando los

maodulos de andlisis DRX para realizar estos calculos.

Infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR) Se utiliz6 un equipo marca Perkin
Elmer con accesorio ATR (Aditamento de reflectancia totalmente atenuada) de
germanio. El rango de trabajo se realizé en el intervalo del infrarrojo medio que va de

4000 cm™* a 400 cm™ del nimero de onda.

Microscopia electronica de barrido de alta resolucibn (MEB-AR): Para la
caracterizacion microestructural y morfoldgica se utiliz6 un microscopio electrénico de
barrido de alta resolucion marca JEOL modelo JSM-6701F que cuenta con un
espectrometro dispersivo de energia (EDS, X-act, Oxford Instruments, Inc.) a un
voltaje de aceleracién de 5 a 20 kV. Las muestras fueron montadas en un porta
muestras de Cu adheridas con cinta de grafito y recubiertas con Au-Pd. Se tomaron

diferentes microfotografias a 60,000 aumentos de los polvos obtenidos.
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Analisis termogravimétrico y térmico diferencial ATG-ATD: Los polvos
precursores fueron analizados por termo gravimetria (TG) y anélisis térmico
diferencial (ATD) simultdneamente en un equipo marca SETARAM modelo SETSYS
Evolution, las condiciones fueron atmosfera de aire, crisol de platino con una
velocidad de calentamiento de 10°/min en un intervalo de temperatura de 25 a 1300
°C.

Superficie especifica BET: Para la caracterizacion de la textura porosa, tamafio de
poro y distribucién de tamarfio de poro se realizaron pruebas de adsorcion de N, en un
equipo Autosorb iQ2, modelo ASIQA0001000-6.

Microscopia electrénica de transmision de alta resolucion (MET-AR): Se utiliz6
un microscopio electronico de transmision de alta resolucion modelo JEOL JEM 2100
del Centro de Nanociencias y Micro y Nanotecnologias del IPN, se utilizé un voltaje
de aceleracion de 200 kV en campo claro. Los polvos se dispersaron en alcohol
isopropilico y fueron agitados por 15 minutos en ultrasonido, posteriormente se

depositaron en una rejilla de cobre.
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CAPITULO
I11

En el tercer y Gltimo capitulo se discutiran los resultados obtenidos en la sintesis de polvo de
espinela sin sembrado de particulas, los resultados se presentan desde la evolucion de la
reaccion de formacion de espinela, estructura cristalina y la evolucién de la microestructura de

con la temperatura de calcinacion.

Posteriormente se analiza la evolucion estructural de la boehmita hacia la formacion de
alimina-a, para estudiar el comportamiento y la evolucion estructural de los polvos cuando no
se encuentra presente el nitrato de magnesio, las fases presentes y la microestructura, esto
permite obtener evidencias sobre la evolucion de fases que presenta el compuesto precursor de
alimina que se utilizara para analizar como interactta con el compuesto de magnesio cuando

este si esta presente.

Finalmente, se presentan los resultados obtenidos de los experimentos realizados para la
obtencion de espinela con sembrado de semillas de MgAl,O4 en 0.025, 0.05 y 0.1 % peso,
donde se discute la influencia de las particulas durante la sintesis, la evolucion estructural y
microestructural de los polvos durante la etapa de calcinacion para la obtencion de espinela y

la comparacion de los 4 tipos de polvos de espinela.
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CAPITULO 3.-RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Obtencion de espinela de MgAl,O,

3.1.1Andlisis estructural por difraccion de rayos X.

Los patrones de difraccion del gel seco y del gel tratado térmicamente desde 200, 300
hasta 700 °C y 800 hasta 1300 °C por 120 minutos son mostrados en las Figuras 15, 16 y 17.

En la fig. 3.1 se observa que el gel precursor esta compuesto por una mezcla de boehmita y
nitrato de magnesio, los picos caracteristicos de la boehmita se ubican entre 14.47°, 29.31° y
34.92° y 65.44 en 20 (JCPD 98-009-3730), la aparicién de la boehmita se le atribuye a la
hidrolisis y descomposicion del trisecbutoxido de aluminio usando durante la sintesis sol-gel
[53].

Como se ve en el patronde DRX en la Figura 15 la mayor cantidad de picos pertenecen
al Mg(NO3), (JCPD 98-002-3220), este compuesto fue utilizado como precursor de Mg, la
aparicion de nitrato de magnesio indica que durante la sintesis disuelve en isopropanol, pero
cuando se enfria la solucion este compuesto cristaliza y precipita durante el enfriamiento de la
mezcla, el gel se forma y el nitrato de magnesio queda atrapado formando una mezcla de estos
compuestos (boehmita y nitrato de magnesio) los que es benéfico para el proceso de sintesis

en la obtencién de la espinela MAS.

A diferencia de los procesos de reaccion en estado sélido no es necesaria la etapa de mezclado
y homogenizacion por molienda, ya que durante la sintesis el mezclado de los compuestos se

realiza y no hay contaminacion de la muestra.

El patron de DRX del gel tratado térmicamente a 200 °C es similar al obtenido a 100 °C, el
cual contiene la misma mezcla de AIOOH (boehmita) y Mg(NOg),, a esta temperatura se
observa que no ha iniciado el proceso de descomposicion del Mg(NOs), y la reaccion con el
AIOOH para la formacion de espinela de magnesio.
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Fig. 15 Patrén DRX del gel seco y tratado a 200 °C.

En el patron de DRX de los polvos tratados térmicamente de 300 °C hasta 700 °C
(Figura 16) se observa la aparicion de dos picos 19.90 y 30.94° en 260 a 300 °C que
corresponden a un compuesto de aluminio, magnesio y cloro MgAlI,Clg (JCPD 00-078-0916).
La presencia de este compuesto clorado se debe al uso de HCI como catalizador durante la
sintesis, el cloro del acido reacciona con el aluminio y el magnesio para formar MgAl,Clsg, la

estructura mostrada en el difractograma corresponde a una estructura poco cristalina.

Los picos observados en 36.71°, 44.38° y 64.7° en 20 corresponden a los planos
cristalogréficos de la espinela (311), (400), (440), respectivamente [48]. Estos resultados son
similares a los reportados por L. Zaraz(a [47] quien reporta la formacion de la espinela de

magnesio a temperaturas cercanas a los 300 °C, se puede observar que la estructura para estos
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polvos es poco cristalina, pues las sefiales son muy anchas y los picos muy pequefios lo cual es

atribuible a especies defectuosas de los precursores de la espinela.

El aumento en la temperatura de calcinacion propicia un incremento en la intensidad y
cristalinidad de los picos que corresponden a la espinela. Los polvos tratados desde 400 a 700
°C muestran la evolucién de la estructura de la espinela con el aumento en la temperatura de
calcinacion. El aumento de la temperatura de calcinacion propicia un incremento de la
intensidad y cristalinidad de los picos que corresponden a la espinela. A los 700 °C se logra
observar una mayor definicion de los picos de la espinela que corresponden a los planos
cristalograficos (311), (400) y (440) [48].

e ® MgALO,

Intensidad (u.a)

Espinela
Cristalina

i T T T [ ' T T
10 20 30 40 50 60 70 80

20 (grados)

Fig. 16 Patron DRX del gel tratado térmicamente desde 300 °C hasta 700 °C.

En la Figura 17 se presentan los difractogramas de los polvos calcinados de 800 °C a 1300
°C. A partir de los 800 °C aparece la fase MgAl,O, (JCPDS 98-003-1374) totalmente
cristalina y los picos de difraccion se hacen mas intensos con el incremento de la temperatura,

desde los 900 °C se observa el crecimiento de la fase y hasta 1300 °C se observa que la fase
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aparece con mayor definicion. Los picos caracteristicos de la espinela se observan en 19.07°,
31,28° y 59.49 en 26, los cuales corresponden a los planos cristalograficos (111), (220), (511)

del MgAI,O4, y los de mayor intensidad corresponden a los planos (311), (400), (440)
respectivamente [49].

La espinela poco cristalina encontrada a 300 °C mostrada anteriormente en la Figura 16 se
forma cuando se calcina a una temperatura relativamente baja, esta espinela poco cristalina va
creciendo con el aumento de temperatura, de tal forma que se obtiene una espinela cristalina a
800 °C lo cual es una temperatura relativamente baja comparada con los procesos de reaccion
estado solido que alcanzan la formacion del MgAl,O,4 a temperaturas arriba de los 1000 °C
[54]. Alrededor de los 1000 °C hasta los 1300 °C aparece una segunda fase que pertenece al
MgO (JCPDS 98-002-6958) puede estar asociada a una precipitacion durante el enfriamiento
de la solucién por algin exceso de MgO disuelto en la espinela.

° ® Mg/\le4
$*MgO

Intensidad (u.a)

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (grados)

Fig. 17 Patrones DRX del gel tratado térmicamente desde 800 °C hasta 1300°C.
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En la fig. 18 se muestra el grafico de tamafio de cristalita en funciéon de la temperatura de
calcinacion, los valores fueron calculados con la ecuacion de Scherrer utilizando los planos
(311), (400) y (440) que son los de mayor intensidad. La grafica muestra que hay un
crecimiento en el tamafio de cristalita con el aumento de temperatura, debido al crecimiento de

las particulas.
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Fig. 18 Grafico del crecimiento del tamafio de cristalita medido en los planos
(311), (400) y (440).
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3.1.2 Analisis por infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR) de los polvos de
espinela

En la figura 19 se muestra los espectros FT-IR en los intervalos de nimero de onda (4000-400
cm™) del gel seco de los polvos tratados térmicamente desde 300 hasta 700 °C. Los espectros
FT-IR de la Figura 19 muestran bandas de absorcién entre 3560 cm™ y 3230 cm™ que se
deben a vibracion del grupo v(OH) por la presencia de H,O y alcoholes residuales, estas
bandas son muy claras en la muestra del gel seco y del calcinado a 200 °C, con el aumento de
la temperatura estas bandas decrecen hasta desaparecer a los 500 °C. Las bandas mostradas
entre 1640 y 1644 cm™ corresponden a la vibracién de los v(OH) de la boehmita reportada por
L. ZarazGa [47], las bandas que aparecen entre 1412 cm™ y 1335 cm™ pertenecen a la
vibracion del grupo v(NO) [55] debido a la presencia de Mg(NOs). que contiene el gel seco y
el calcinado a 200 °C, estas bandas decrecen cuando se aumenta la temperatura de calcinacion,

en 400 por arriba de los 500 °C desaparecen totalmente por la evaporacion de los NOx.

700 °C
600 °C

500 °C
400 °C

300 T
200 °C

;:J\//
3560 3230

3385

476 7

g
1 - 1 1T 1T " 1T "7/ "~ 1 ~ 1T * T 1
4000 3800 3600 3400 3200 3000 1800 1500 1200 900 600

Fig. 19 Espectro FT-IR (4000-1200 cm™) desde el gel seco hasta 700°C.

Pagina 45

]

L (PN



CAPITULO Ill RESULTADOS Y DISCUSION jill |

L (PN

En la misma figura 19 las bandas entre 1050 cm™ y 891cm™ se atribuyen a la vibracion
(NOs), las bandas por debajo de los 816 hasta 476 cm™ son atribuibles a la vibracién de
enlaces metalicos de los cationes Al*® y Mg*? en sitios octaédricos [56]. La tabla 8 muestra las

bandas de absorcion encontradas.

Tabla 8 Tabla de bandas de absorcion de la figura 19.

Rango de frecuencia Absorcion Grupo
4000-3000 cm™ 3560 -3230 cm™ O-H
1700-1500 cm’™ 1640 -1644 cm™ O-H
1600-1300 cm™ 1412 -1050 cm™ N-O

1000-400 cm™ 891-476 cm™ M-O

La Figura 20 muestra los espectros FT-IR de los polvos tratados térmicamente de 800 °C a
1300 °C. Las bandas presentes desde los 3600 cm™ puede atribuirse al agua de absorcion del
medio con respecto a las vibraciones mostradas desde los 3008 hasta los 2891 cm™ pertenecen
a la vibracién de los enlaces metélicos M-O pertenecientes al Mg, estas bandas se hacen mas
visibles con el aumento de la temperatura, lo cual esté relacionado con el crecimiento de la
fase espinela en concordancia con los difractogramas de rayos x de este experimento. Con
respecto a las vibraciones por debajo de 1394 cm™ corresponden a la vibracion de los enlaces

con Al y Mg*? coordinados en la red de la espinela aluminato de magnesio.
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Fig. 20 Espectro FT-IR (4000-1200 cm™) del polvo calcinado desde 800°C hasta 1300 °C.

En la Figura 20 la banda presente en 1057 cm™ es atribuible a grupos OH por agua adsorbida
del medio, ya que estas bandas aparecen a 800 °C y posteriormente desaparecen hasta los 1000
°C despues vuelven a presentarse desde los 1100 °C esto significa que no son bandas
pertenecientes a la estructura del material si no a adsorcién del medio. En el intervalo de 667 a
476 cm™ las bandas pertenecen a la vibracion de los enlaces metalicos AlOg en estructura del
MgAl,O4 [57], ya que desde los 800 °C se obtiene la fase espinela totalmente cristalina. La

tabla 9 muestra las frecuencias y bandas de absorcion de la figura 20.

Tabla 9 Tabla de bandas de absorcion de la figura 20.

Rango de frecuencia Absorcion Grupo
1300-1000 cm™ 1057 cm™ O-H
800-400 cm™ 667-476 cm™ Al-O
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3.1.3 Analisis termogravimétrico y térmico diferencial (TG-ATD)

La Figura 21 Muestra las curvas del analisis térmico gravimétrico junto con la derivada del
TG del gel seco en el intervalo de 25 °C a 1200 °C, la velocidad de calentamiento fue de 10
°C/min. Desde los 100 °C hasta los 134.57 °C se observa una pérdida de peso que se atribuye
a la evaporacién del agua de adsorcion del gel seco, posteriormente desde 226.60 hasta 272.48
°C existe pérdida de masa debido deshidratacién de la boehmita que conlleva la perdida de
OH.

La pérdida de masa que ocurre en el rango de temperatura de 346.27 hasta los 477.27 °C
corresponde a la evaporacion de NOx que pertenecen al Mg(NOs3),, el nitrato se descompone
desde los 300 hasta los 500 °C de la misma manera que la boehmita, en tanto que el pico
endotérmico a 477.27 °C corresponde a la deshidroxilacion esto se observa claramente en los

espectros FT-IR mostrados en la Figura 19, donde las bandas entre 1640 y 1335 cm™

desaparecen. 0.1
100 [
-TG by Ty b Wil - 0.0
226.60 °C i ‘
g \ : 477.27 °C L 0 1
o 80 A
2 2%2.48 °C =
< ®
3 . 02 5
S 346.27 °C a
2604 410.67 °C g
o --03 =
- :
-DTG
0.4
40
134.57 °C
T T T i T T T " T T 0.5
200 400 600 800 1000 1200

Temperatura °C
Fig. 21 Curvas TG-DTG del gel precursor de MgAl,O,.

La curva TG-ATD se muestra en la Figura 22. El termograma presenta diferentes eventos, los
cuales corresponden a distintas etapas, la pérdida de agua del gel seco, la descomposicion del

nitrato de magnesio, la perdida de OH de la boehmita y la formacion de la fase espinela.
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En la zona | que se localiza en el rango de temperatura ambiente hasta los 400 °C, desde los
135.17 °C existe un evento endotérmico que se atribuye al inicio de la perdida de H,O del gel
seco; con el aumento de la temperatura los eventos siguen apareciendo, otros eventos
endotérmicos se observan desde 266.76 °C hasta 350.35 °C con un pico exotérmico 312.90

°C que corresponden a la descomposicion del nitrato de magnesio.

Pasando los 350 °C comienza la zona Il que va del intervalo de temperatura de los 400 °C
hasta los 800 °C, se pueden apreciar distintos eventos, el primero esta localizado a 473.24 °C
estos eventos pueden asociarse a la descomposicion de la boehmita y una reaccién con Mg+2
que proviene del nitrato para iniciar la formacién de la espinela, esto puede corroborarse por
los resultados obtenidos por DRX (Figura 16) en donde se muestra que a temperaturas 400 °C
se encuentra una espinela de poco cristalina, esto quiere decir que la interaccion entre los

compuestos inicia a baja temperatura para la formacion del MgAl,Oy.

Los eventos posteriores a la formacion de la espinela pertenecen al crecimiento y
cristalizacion de la misma, con el incremento de temperatura a 679.45 °C y 738.78 °C se
localizan dos evento endotérmicos que corresponde al crecimiento de la fase espinela de
magnesio, ya que a temperaturas por arriba de los 600 °C ya no hay indicios de

descomposicion de materia organica sino sélo se muestra el crecimiento de la fase espinela.

Posteriormente en la Zona Il que va del intervalo de 800 °C hasta los 1200 °C se observa a
temperaturas de 1000.33 °C hay pico endotérmico muy marcado que se le atribuye a la
formacion y crecimiento de la espinela totalmente cristalizada, lo cual est4 concuerda con el
analisis DRX (Figura 17) donde a temperaturas de 800 °C se observa el MgAl,O, totalmente

formado y posteriormente a temperatura arriba de los 800 °C la fase presenta el crecimiento.
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Fig. 22 Curvas TG-ATD del gel precursor de MgAl,O,.
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3.1.4 Evolucién microestructural de la espinela

La tabla 10 muestra los valores de superficie especifica BET y volumen de poro de los polvos
calcinados. El area superficial de los geles tratados térmicamente a 300 °C es de 26.205 m* g™,
Con el aumento de la temperatura el area superficial incrementa, a partir de los 400 °C se
obtiene un area superficial de 38.862 m2/g y hasta los 600 °C los polvos presentan un area
superficial de 52.838 m? g, este aumento en el area se debe a la pérdida de OH de la
boehmita y el agua de adsorcién del gel seco, asi como la descomposicién del nitrato que
libera NOx lo que deja huecos en el material; posteriormente los polvos tratados a 700 °C
presentan un area de 94.146 m® g y finalmente el mayor valor de area superficial se obtuvo a
los 800 °C quedando en 107.751 m? g*; por arriba de los 800 °C la superficie especifica
comienza a bajar, y esto esta relacionado con el crecimiento del tamafio de cristalita [49], esto
se corrobora con los resultados DRX ya que desde 800 °C hasta los 1300 °C el tamafio de

cristalita aumenta.

El inicio de la formacion de MgAl,O, a temperaturas tan bajas como 300 °C puede estar
influenciada por el area de contacto entre la boehmita y el nitrato de magnesio en el gel seco.
La difusion de los iones Al y Mg*? a través de las interfases de contacto estara promovida

por un tamarfio de particula pequefio un area elevada entre los reactivos [59].

Conforme aumenta la temperatura de 900 °C y hasta 1300°C el area superficial disminuye
considerablemente esto debido a que a temperaturas cercanas a los 1000 °C inicia el proceso
de sinterizacion con un aumento en la densificacion de los polvos. Estos valores son similares
a los reportados por Dalin Li [58] quien reporta una disminucion del area superficial desde

900 °C por el inicio de la sinterizacion.
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Tabla 10 Valores de area superficial y volumen de poro de los polvos
tratados termicamente de 300 °C a 1300 °C.

Temperatura Area Volumen
°C superficial  de poro
(m*g")  (em’g?)
300 26 0.096
400 38 0.126
500 49 0.133
600 52 0.146
700 94 0.182
800 107 0.188
900 74 0.156
1000 30 0.103
1100 12 0.075
1200 7 0.06
1300 5 0.041

En las Figuras 23 y 24 se muestran las isotermas de adsorcion-desorcion de N, de las muestras
tratadas térmicamente a diferentes temperaturas. Las isotermas de adsorcién-desorcion de N,
mostradas en la figura 23 pueden ser clasificadas como isotermas tipo Il 'y 1V de acuerdo a la
clasificacion de la IUPAC [60] para materiales mesoporosos. La histéresis es diferente para
cada muestra y temperatura de calcinacion, a pesar de esto las isotermas son muy similares y
el comportamiento de adsorcion es muy similar. En la figura 24 se muestra que la cantidad de
volumen de N, adsorbido disminuye con el aumento de la temperatura de 800 °C a 1300 °C. A
800 °C se presenta el area superficial de mayor valor y conforme aumenta la temperatura el

area superficial disminuye.

La disminucion de la porosidad puede ser atribuida a que a temperaturas por arriba de los 900
°C empieza la sinterizacién, esto promueve el cierre de poros y aumento de la densificacion de
los polvos de espinela, esto concuerda con las micrografias MEB de este experimento que se
mostraran mas adelante donde se observa un cierre de poros y una densificacion por el
sinterizado de las particulas a partir delos 900 °C, los valores de area especifica son similares a
los reportados por Park [61], donde a temperaturas de 1000 °C los polvos de espinela

presentan un area especifica entre 30 y 40 m? g™.
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Fig. 23 Isotermas de adsorcion de N, muestras calcinadas de 300-700 °C.
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Fig. 24 Isotermas de adsorcion de N, muestras calcinadas de 800-1300 °C.
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3.1.5 Andlisis microestructural

Las micrografias MEB de alta resolucion de los polvos gel y tratados térmicamente desde 200
°C hasta 1300 °C son mostradas en la figura 25, desde la 25 a) hasta la 25 m). La fig. 25 a)
muestra la micrografia del gel seco, este polvo se encuentra en forma de aglomerados con

tamanos de alrededor de 100 nm, se observa que la superficie es porosa y rugosa.

Desde los 200 °C la textura de las particulas presenta cambios y esto se ve reflejado con
mayor definicion con el aumento de la temperatura, estos cambios son provocados por la
pérdida de -OH y H,O de adsorcion del gel seco al evaporarse, lo cual provoca mayor

porosidad en la superficie.

Los polvos calcinados arriba de 300 °C hasta 900 °C no presentan mayor cambio en la
morfologia, las particulas se encuentran en aglomerados con tamafios de alrededor de los 200
nm. Posteriormente desde los 900 °C las particulas comienzan a coalescer por el efecto del

crecimiento de particulas por el sinterizado [60].

Las figuras 25 j) ,k) y I) muestran que a temperaturas arriba de 900 °C el polvo de MgAl,O,
cristalino comienza a sinterizarse, las particulas de espinela se unen, crecen y forman
aglomerados de alrededor de 300 nm de forma esférica. En la fig. 25 I) se observan particulas

de espinela de magnesio sinterizadas que corresponden a la muestra calcinada a 1200 °C.

La fig. 25 m) es la muestra calcinada a 1300 °C, donde se observan particulas de MgAl,O,
esféricas sinterizadas donde cada grano esta sinterizado al otro, aun asi se distingue el limite

de cada grano dejando una porosidad muy baja debido a la densificacion.
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ESIQIE 50KV~ X60,000 WD9.6mm 100nm SEI
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Fig. 25 Evolucion micro estructural de los polvos de espinela a) gel seco, b) 200 °, ¢)
300°C, d) 400°C, e) 500 °C, e) 600 °C, f) 700 °C, h) 800 °C, i) 900 °C, j) 1000 °C,
k) 1100 °C, I) 1200 °C y m) 1300 °C.
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3.1.6 Analisis Microestructural por Microscopia Electronica de Transmision de Alta
Resolucion (MET-AR)

Las micrografias de microscopia electronica de transmision de alta resolucion se muestran en
la Figura 26. Se aprecian regiones de MgAl,Oy cristalino, el plano cristalografico medido
coincide con el (111) reportado en los resultados DRX de acuerdo a la carta (JCPDS 98-003-
1374), la distancia interplanar es de 4.58 A, en la muestra se observan diferentes regiones
cristalinas pertenecientes a la fase espinela, los polvos corresponden a los tratados
térmicamente a 800 °C, la fig. 26 a) muestra que las particulas se encuentran en forma de

aglomerados de alrededor de 20 nm.

La fig. 27 a) muestra particulas de espinela aglomeradas y sinterizadas, los polvos
corresponden a la muestra calcinada a 1200 °C mientras que en la fig. 27 b) se aprecian zonas
cristalinas, la distancia interplanar es de 2.44 A y pertenece al plano cristalografico (311) que
coincide con lo reportado en los resultados DRX mostrados en la sintesis de espinela sin

sembrado de particulas, donde el plano (311) es uno de los de mayor intensidad en la muestra.

. b

Fig. 26 Iméagenes TEM del polvo espinela calcinado a 800 °C.
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Fig. 27 Iméagenes TEM del polvo de espinela calcinado a 1200 °C.
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3.2 Obtencion de polvos de alimina

Polvos de alimina se sintetizaron por la técnica sol-gel y los polvos secos fueron calcinados
desde 200 °C hasta los 1300 °C, el objetivo fue seguir la evolucion estructural de los polvos
precursores, las fases que se presentan cuando no esta presente el nitrato de magnesio, y de
esta manera estudiar la descomposicion de los mismos. La intencidn de estos experimentos es
obtener evidencia experimental de la secuencia de transformacién de la bohemita en alimina-
o durante el calentamiento que pudiera ayudar a elucidar si estas transformaciones ocurren
durante la calcinacion de la mezcla de bohemita-Mg(NOs), que se obtiene por el proceso sol-
gel y que conduce a la formacion de espinela, es decir tratar de determinar la posible ruta de

interaccion entre los cationes de Al y Mg*? en los geles precursores de espinela.
3.2.1 Analisis estructural de la alimina por difraccion de rayos X

Los difractogramas del gel seco y del polvo calcinado a 200 °C se presentan en la
Figura 28, y los de los polvos calcinados desde 300 °C a 700 °C se muestran en la Figura 29.
El gel seco estd compuesto de la fase boehmita (AIOOH) (JCPD 98-009-3730), los picos a
28.01°, 38.32°, 49.30°, 64.81°, 71.43° que corresponden a los planos (120), (031), (200), (002)
y (251) respectivamente de la bohemita confirman la presencia de este compuesto [50]. Con el
aumento en la temperatura de tratamiento, la bohemita se descompone perdiendo OH y forma
alimina gamma, las primeras trazas de esta fase aparecen a partir de los 300 °C y esta fase se

mantiene hasta los 800°C.

La Figura 29 muestra que desde los 800 °C se mantiene la estructura de la alimina gamma.
Con el aumento de la temperatura comienzan a aparecer las primeras trazas de alimina [J
(JCPD 00-86-1410) a partir de 900 °C y a 1000 °C practicamente s6lo existe Al203-6.
Conforme aumenta la temperatura, desde los 1100 °C la AI203-[] se transforma en AI203-a.
A 1200 °C y 1300 °C se observa un polvo compuesto totalmente de alumina alfa. Este
comportamiento de transformacién de la bohemita hasta la alimina alfa corresponde al
mecanismo de evolucion estructural de las aluminas de transicion reportados en trabajos

similares [62].
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Fig. 29 Difractograma de los polvos de alimina calcinados desde 800 hasta 1300 °C.
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En la Figura 29 a 1300 °C se observa la alimina alfa totalmente cristalina, esta transicion de
aliminas desde la descomposicion de boehmita ha sido reportada en diferentes trabajos.
Wefers and Misra [63] presentaron las siguientes temperaturas de transicion de las aliminas

en los tratamientos térmicos de boehmita.

Boehmita -------- - Y-A|203 -------- —> 8-A|203 -------- —> 9-A|203 -------- —> OL-A|203
25°C 470°C-560°C 770°C 930 °C-1050 °C 1400°C
(X-A|203 -------- — Fundido

(15)
1400°C 2050 °C

La fig. 30 muestra la transicion de formacion de las aliminas por descomposiciéon de
boehmita AIOOH, esta ruta es la que se sigue para la formacién de alimina alfa mediante el

proceso sol-gel usado en esta experimentacion.

100 200 300 400 300 600 00 800 900 1000 1100 1200 °C
[ | | | | I I | 1 I ] !

Gibbsita ——|—> Chi H Kappa Alfa

Boehmita % Gamma Delta Theta Alfa

C f A/
3 L
Psendoboehmita Y Eta H Theta Alfa
|
O
|
Bayerita _ _ _
L > Rho
Diasporo ) Alfa

| | ] ] ] | | | ] ] ] |
100 200 300 400 500 000 00 800 900 1000 100 1200 °C

Fig. 30 Modelo de transicion de las aluminas con el aumento de la temperatura.

Pagina 61

]

L (PN




CAPITULO Ill RESULTADOS Y DISCUSION

La transformacion de la alimina para este trabajo se describe mediante la secuencia en la

siguiente reaccion.

Boehmita AIOOH ------- - (AlOOH + Y-A'zOg) ----- - (Y-Alzog) ----- - (’Y-A|203 +0 -A|203)

(T.A-200 °C) 300 °C 500 °C-700 °C 700 °C-800
---------- — (0 -AlL,03 + 0-Al,03) ----------— (a-Al,03) (16)
900 °C-1000 °C; 1100-1200 °C 1300 °C

3.2.2 Analisis por infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR) de los polvos de

alimina

La figura 31 muestra los espectros FT-IR en los intervalos de nimero de onda (4000-400 cm™
del gel seco, tratado a 200 °C y el seguimiento al aumentar la temperatura de calcinacion hasta
los 700 °C. Las bandas presentes en el intervalo de 3555 a 3271 cm™ corresponden a la
vibracion del (-OH) por la presencia de H,O y residuos de alcohol en el gel seco. Con el
aumento de la temperatura de calcinacion de los polvos por arriba de 200 °C ya no se
presentan estas bandas ya que desaparecen por la evaporacion de OH; las bandas entre 2974 a
1970 cm™ corresponden a la vibracién de los enlaces Al-O y estas muestran un crecimiento
con el incremento de la temperatura de calcinacion, esto se debe por la formacién de la
alimina, las bandas localizadas entre 1065 y 464 cm™ pertenecen a la vibracién del AlO4 y

AIlOG6 respectivamente [64].

Los espectros FT-IR de los polvos calcinados de 800 °C a 1300 °C se muestran en la Figura
32. Como se mencioné anteriormente, las bandas entre 2974 y 2900 cm™ pertenecen a la
vibracion de los enlaces Al-O, ya que las vibraciones muestran un incremento con el aumento
de la temperatura de calcinacion desde los 800 hasta los 1300 °C. Las bandas localizadas en el
intervalo de 1375 a 512 cm™ pertenecen a la vibracion de los octaedros AlO6 y tetraedros
AlO, de la alimina [65]. Estas vibraciones se observan desde los 800 °C y permanecen hasta
los 1300 °C, los espectros no muestran gran cambio son muy similares desde los 800 °C hasta
los 1300 °C.
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Fig. 31 Espectro FT-IR del gel seco hasta el calcinado a 700°C de los polvos de alumina.
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Fig. 32 Espectro FT-IR de los polvos calcinados desde 800°C hastal300 °C.
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3.2.3 Analisis Térmogravimétrico (TG) y Térmico Diferencial (ATD)

La curva de termogravimetria (TG) y su derivada (DTG) del gel precursor de alimina se
muestra en la Figura 33. Los primeros eventos de pérdida de masa que ocurren desde los 122
°C hasta los 238°C se deben a la pérdida de grupos (-OH) de la bohemita y agua de adsorcion
como se observa en los espectros FT-IR (Figura 31). Posteriormente, la curva DTG muestra
dos eventos entre 325 y 410 °C, esto es debido a que los OH en la estructura de la bohemita
siguen evaporandose, posteriormente alrededor de los 600 °C se presenta una perdida de masa
que se puede atribuir a la formacion de la alimina gamma como se mostro en los resultados
por DRX de los experimentos con alimina. A partir de los 870 °C la muestra no presenta
pérdida de masa y el peso se mantiene constante, la pérdida de peso total de la muestra

representa un 40 % del peso total.
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Fig. 33 Curvas TG-DTG del gel precursor de Al,Os.
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La curva ATD (Figura 34) muestra eventos endotérmicos a 119 °C, 164 °C y 236 °C que
corresponden a la evaporacion de agua de estructura perteneciente al AIOOH, a 300 °C se
presenta un pico que se atribuye a la formacion de la alimina gamma por la descomposicion
de AIOOH, posteriormente a 418 °C aparece un hombro que corresponde a la cristalizacion de
la alimina gamma como se reporta en trabajos similares [66]. A partir de los 400 °C no
existen cambios significativos, todos los eventos corresponden al crecimiento de la alimina
gamma, hasta los 1022 °C aparece un pico que se atribuye a la formacion de la alimina teta
[58 67] y posteriormente a 1200 °C a la formacidn de la alumina alfa, como se observa en el
patron DRX de la (Figura 29) donde a temperaturas de 1200 °C todo el material corresponde a

alimina alfa cristalizada.

100 - -0
1 .
b . £
o
2 -2 g
8_ )
o 804 &
© .30
m i |
o =
-E 1155.77 <
g 70 - L 4 ~—

-ATD /w’
| 5
60
{Endo N
oA
: : 999.35 - -6
Zonal : Zona ll : Zona lll
50 1 l 1 l T l 1 I T l 1
200 400 600 800 1000 1200

Temperatura (°C)

Fig. 34 Curvas TG-DTA del gel precursor de Al,Os.
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3.2.4 Evolucién microestructural de los polvos de alimina

La fig. 35 muestra las isotermas de adsorcion de N, de los polvos de boehmita y alimina
calcinados desde 300 °C a 700 °C y la fig. 36 muestra los resultados obtenidos de las muestras
calcinadas de 800°C hasta 1300 °C.

Las isotermas pueden ser clasificadas como tipo IV y |1l segun la clasificacion de la IUPAC
para materiales meso porosos [60], es posible observar que la boehmita a 300 °C presenta
porosidad por la forma de la isoterma tipo IV, el area superficial es de 670.706 m2/g.
Normalmente con el aumento de la temperatura la porosidad disminuye, los poros se cierran y

las particulas coalescen.

De acuerdo a los resultados los polvos calcinados desde 300 °C hasta 700 °C presentan una
disminucion en el area superficial, los polvos a 700 °C tienen un area superficial de 384.074
m2/g esto corresponde a una disminucion del area superficial en un 57 % con respecto a los
polvos calcinados a 300 °C, la disminucion de la porosidad puede ser atribuida a la pérdida de

-OH y H,0 como se mostro en los espectros FT-IR de las (Figuras 31 y 32).

La disminucion de porosidad y area superficial también puede ser provocada por el cierre de
poros durante la calcinacion los valores de area superficial obtenidos por el método sol-gel son
congruentes con los reportados en trabajos similares, Abbas A. Khaleel and Kenneth J.
Klabunde [68] quiene reportaron valores de 649 m2/g para aluminas obtenidas usando
precursores organometalicos como trisecbutoxido de aluminio y temperaturas de calcinacion
de 300 °C, estos valores son muy similares a los obtenidos durante la sintesis de alimina

mediante el proceso sol-gel en este trabajo.
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Fig. 35 Isotermas de adsorcion de N, muestra de alimina calcinada de 300 a 700 °C.
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Fig. 36 Isotermas de adsorcion de N, muestra de alimina calcinada de 800 a 1300 °C.
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Desde los 800 °C (Figura 36) se observa un cambio en la isoterma de adsorcion de N, donde
pasa de ser una isoterma tipo IV para las temperaturas por debajo de 800 °C a ser una
isoterma tipo Il esta clase de isoterma es caracteristica de solidos no-porosos o de adsorbentes

macroporosos, todo se debe al cierre de poros por la densificacion del polvo.

El éarea superficial sigue disminuyendo con respecto a los polvos calcinados a menor
temperatura, el &rea superficial de los polvos calcinados a 800 °C es de 317.632 m2/g y con el
incremento de la temperatura los poros se cierran, las particulas coalescen, crecen y el
volumen adsorbido disminuye, el area superficial de los polvos tratados a 1300 °C es de 3.856
m2/g lo que representa una disminucion del 99.42 % con respecto a los polvos calcinados a
300 °C

3.2.5 Andlisis de la evolucién microestrutural de la alimina

La Figura 37 muestra las micrografias del gel seco y de los polvos calcinados a diferentes
temperaturas desde 200 °C hasta los 1300 °C.

El gel seco se encuentra en forma de aglomerados en forma de esferoides con tamafios de
alrededor de 350 nm, la superficie del polvo es rugosa. Con el aumento de la temperatura de
calcinacién los polvos no muestran cambios microestructurales significativos, la superficie se
mantiene porosa desde 300 °C (Figura 37.b) hasta 700 °C (Figura 37 h).

Por otro lado a partir de 800 °C y 900 °C (Figura 37 i) las particulas comienzan a sinterizarse,
la porosidad se reduce, la superficie de las particulas comienza a tornarse regular e inicia la
coalescencia de particulas, a temperaturas del000 °C hasta los 1200 °C las particulas
comienzan a deformarse presentando un alargamiento por la coalescencia y también presentan
crecimiento de las particulas, el tamafio de las particulas es de alrededor 300 nm. Los polvos
tratados térmicamente a 1300 °C se encuentras sinterizados completamente y presentan una

morfologia alargada, debido al crecimiento de las particulas por el sinterizado.
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Fig. 37 Evolucion micro estructural de los polvos de alimina a) gel seco, b) 200 °, c)
300°C, d) 400°C, e) 500 °C, e) 600 °C, f) 700 °C, h) 800 °C, i) 900 °C, j) 1000 °C,
k) 1100 °C, I) 1200 °C y m) 1300 °C.
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3.3 Propuesta de Mecanismo de formacion de MgAl,O, en los polvos precursores

Con base en los resultados que se presentaron en las secciones 3.1 y 3.2, en esta seccion se
elaborara una propuesta del mecanismo de reaccion de la formacion de espinela de magnesio a
través del método sol-gel utilizando tri-secbutoxido de aluminio y nitrato de magnesio como
fuentes de los cationes AI** y Mg?*, mediante el cual se obtiene una mezcla intima de
bohemita y nitrato de magnesio que reaccionan por calentamiento. La principal duda respecyo
al posible mecanismo de reaccion reside en la forma en que la bohemita interviene en la
reaccion, ya que se visualizan dos posibles vias, una de ellas consiste en la descomposicién de
la bohemita para dar alimina y que enseguida reacciona con los cationes de Mg2+, en tanto
que la segunda via posible consiste en la reaccién directa entre la bohemita y el nitrato de

magnesio para formar una espinela defectuosa.

Como se mostro en la secuencia de DRX de la Figura 15, el gel precursor de la espinela
MgAI204 esta conformado por una mezcla de AIOOH y Mg(NOs),, la reaccion de estos dos
compuestos al aumentar la temperatura de calcinacion promueve la formacién de la espinela
de magnesio. La descomposicion del AIOOH puro comienza desde los 200 °C, segun los
resultados de los experimentos de alimina, las primeras trazas de Al,Oz-y aparecen a
temperaturas de 300 °C, tal como se ve en la Figura 16, la cual tiene una estructura FCC, un
posible mecanismo de reaccion seria que en el polvo sintetizado, los cationes de Mg™ del
Mg(NOg3), migran a la red de la Al,O3-y cuando se aumenta la temperatura de calcinacion, esto
para formar una espinela de baja cristalinidad. La dificultad de este mecanismo es, por lo que
esto no es concluyente, es que en los DRX de los polvos calcinados no hay evidencias de la

fase de la Al,O3-y.

Xinghua Su [51] sintetizo espinela mezclando bayerita con MgSO, donde al calentar la
bayerita se descompone en boehmita y posteriormente en alimina gamma alrededor de los 340
°C. Laruta de descomposicion térmica de la bayerita estuvo dada por la siguiente reaccion.

A|(OH)3(S) —> A|OOH(5) + H,0O (@) (15)
Alrededor de los 340 °C aparecio la fase Al,O3-y

En este trabajo la formacion de la Al,Os-y a partir de los 300 °C sigue la ruta de

transformacion de las aliminas de transicion desde la descomposicion térmica de la boehmita
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reportada en el DRX de los experimentos de sintesis de alimina, la reaccion de la formacion

de Al,O3-y se describe de acuerdo a la siguiente reaccion.

AIOOH — Al,Osy ) + H20 () (16)
La segunda etapa de reaccion seria la formacion del MgAIl,Oq4, por medio de la reaccién en
estado solido entre Al,O3-y y Mg(NQOs),, esta reaccion concuerda con la reportada por Zarazla
y col. donde la Al,Os-y interacttia con los cationes de Mg™* del nitrato para formar una
espinela de baja cristalinidad, que al ser tratada térmicamente transforma finalmente en

espinela totalmente cristalina.

AlOs3-y )+ Mg(NO3),  —> MgALLO4 (defectuosa) + 2NOx (g) 17)
Es posible que esta reaccion ocurra desde temperaturas de 300 °C debido a la homogeneidad
de la mezcla y la alta reactividad de la Al,Os-y. La reactividad se debe a los valores altos de
area superficial, ya que el polvo calcinado a 300 °C de los polvos de Al,Os-y tiene un area
superficial de 670.706 m2/g, de acuerdo a los resultados de BET mostrados en la (Figura 35)
altos valores de area superficial permiten mayor espacio y area de contacto entre los materiales
para promover la reaccion entre los compuestos de la mezcla, ademas que la similitud en la
estructura de la alimina gamma y MgAl,O, permite que los cationes Mg*? adquieran la
coordinacion octaédrica de manera mas sencilla incorporandose a la red de la Al,Os-y y por

ende transformando de manera simultanea a espinela.

Los resultados DRX de la sintesis de espinela muestran la formacion de las trazas de MgAl,O,
desde los 300 °C, desde esta temperatura hay una interaccion entre los compuestos que
conducen a la formacién de espinela, la boehmita y el nitrato de magnesio reportado en el gel

seco interactdan para la formacion de la espinela.

Otra posible reaccion para la formacion de la fase espinela es la interaccion directa de los
compuestos sin la formacion de fases intermedias como Al,O3z-y para que el nitrato pueda
reaccionar, los resultados muestran que desde temperaturas muy bajas comienza la reaccion de

formacion del MgAl,Q,, una posible reaccion para la formacion de la espinela seré.

2 AIOOH Ok Mg(N03)2 (s —» MgA|204 + H,O @7 NOx (18)
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Esta reaccion ocurre alrededor de los 300 °C, donde la boehmita reacciona en estado sélido
con el nitrato de magnesio para formar la fase espinela, los OH se evaporan y lo cationes de
Mg*2 entran en la red para la formacién de espinela de magnesio.

3.4 Obtencion de espinela MgAl,O, con 0.025 % de semillas
3.4.1 Analisis estructural por difraccion de rayos X

En la Figura 38 se muestran los difractogramas de los polvos del gel seco y calcinado a 200

°C de los experimentos con sembrado de particulas de MgAl,O, al 0.025 % peso.

Los picos del gel seco pertenecen a la mezcla de Mg(NO3), y AIOOH. El gel seco y el polvo
calcinado no muestran cambios significativos respecto a los polvos obtenidos sin sembrado de
particulas; las semillas no aparecen en el difractograma ya que la cantidad agregada es muy

baja en este experimento.

En la Figura 39 se muestran los difractogramas de los polvos calcinados de 300 °C a 1300 °C.
Desde los 300 °C se observan los primeros cambios y la influencia de las semillas de
MgAIl,O,4, ya que se puede observar que nuevamente, desde los 300 °C aparecen las primeras
trazas de espinela, y que los picos de DRX de esta fase presentan un incremento de intensidad
en comparacion con los experimentos de los polvos sin sembrado de particulas mostrados
anteriormente. Los picos observados en 36.71°, 44.38° y 64.7° en 206 corresponden a los

planos cristalograficos de la espinela (311), (400), (440).

Con respectos los polvos calcinados desde los 300 °C se observan los primeros cambios y la
influencia de las semillas de MgAl,O,, (Figura 39) se puede observar que nuevamente a 300
°C aparecen las primeras trazas de espinela pero en este caso la fase presenta un incremento en
la cristalinidad a comparacion con los experimentos sin sembrado de particulas mostrados
anteriormente, los picos observados en 36.71°, 44.38° y 64.7° en 20 corresponden a los

planos cristalogréficos de la espinela (311), (400), (440).
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Fig. 39 Patrones DRX de los polvos con 0.025% de semillas calcinados de 800 C-1300 °C.
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Es posible observar que las semillas promueven el crecimiento de la fase espinela desde una
baja temperatura, de manera semejante a lo que se reporta en trabajos sobre el efecto del
sembrado de particulas para la sintesis de Al,Os-a. [69], donde se ha encontrado que las

semillas promueven el crecimiento a menor temperatura de las fases buscadas.

Con el aumento de la temperatura de calcinacion, los picos caracteristicos de la espinela se
hacen mas angostos y mejor definidos. Desde los 400 °C se observa como la fase se forma con
mayor definicion. La influencia mas representativa del sembrado se observa desde los 700 °C,
ya que a esta temperatura aparece una espinela cristalizada, este cambio significa una
disminucion de 100 °C en la obtencion de la fase espinela, comparando los resultados con los
polvos calcinados a 700 °C para el experimento sin semillas, ya que los polvos sin semillas

muestran la formacion de una espinela cristalizada a partir de los 800 °C.

El crecimiento de la fase espinela continGa con el aumento de la temperatura desde los 800
hasta los 1300 °C los polvos de MgAl,O, presentan una cristalizacion y formacion completa
de la fase, picos de MgO se encuentran a 43.33 y 63.88 en 20 que son atribuibles a la

formacion por nitrato de magnesio que no reacciono durante la calcinacion de los polvos.

El crecimiento de la fase espinela continGa con el aumento de la temperatura. Desde los 800
°C hasta los 1300 °C los polvos de MgAIl,O, presentan una cristalizacion y formacion
completa de la fase. Picos de MgO aparecen a 43.33 y 63.88 en 260, que pueden atribuirse al

exceso de Mg en el gel seco y este se encuentra disuelto en la espinela.

La Figura 40 muestra el efecto del incremento de la temperatura de calcinacion en el tamafio
de cristalita del aluminato de magnesio, que se calculd utilizando la ecuacion de Scherrer
tomando en cuenta los planos principales de este material (311), (400) y (440). Se observa que
los valores incrementan en con respecto a la temperatura desde 800 °C hasta los 1200 °C. El
incremento puede deberse al crecimiento de las particulas por la aglomeracién de las mismas
con la temperatura; cuando se alcanza la temperatura de 1300 °C se puede observar que hay un
aumento considerable que se atribuye a la aglomeracion de las particulas ya que a
temperaturas tan altas como los 1300 °C el proceso de sinterizacion se lleva a cabo.
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Los resultados son similares a los reportados en la sintesis de aluminato de magnesio por
Marrakkar [71], donde los polvos calcinados por arriba de 1000 °C presentan un tamafio de
cristalita alrededor de los 30 nm.
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Fig. 40 Tamario de cristalita de las principales direcciones del MgAl,O4
polvo con 0.025% de semillas.
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3.4.2 Andlisis FT-IR de los polvos con 0.025% de semillas

Las bandas en el rango de 800 a 400 cm™ pertenecen a la vibracion de los enlaces metalicos
(M-0) que pertenecen al Al-O [72] y las vibraciones en el rango de 650 cm™ a 500 cm™ se

atribuyen a la vibracion de los enlaces Mg-O [73].

Los resultados de FT-IR para las muestras con sembrado al 0.025% del gel seco hasta el
calcinado a 700 °C son mostrados en la Figura 41 en el intervalo de nimero de onda de 4000
cm™ a 400 cm™. EI gel precursor presenta las bandas caracteristicas del agua de adsorcién en
3560 cm-1 y 3230 cm-1, es posible notar que con el incremento de la temperatura estas bandas
desaparecen por la evaporacién de los OH. Las bandas mostradas entre 1640 y 1644 cm™
corresponden a las vibraciones de los OH de la bohemita, y estas desaparecen con el aumento
de la temperatura de calcinacion [55]. Como se menciond anteriormente, los polvos con 0.025
% de semillas presentan un comportamiento muy similar a los polvos sintetizados sin semillas,

el espectro FT-IR no muestra diferencias significativas.

/[
| ! | ! | ! | ! | ! | A ! | ! | ! | ! | !
4000 3800 3600 3400 3200 3000 1800 1500 1200 900 600
Numero de onda (cm'1)

Fig. 41 Espectros FT-IR polvos MgAl,O, del gel seco y calcinado hasta 700°C con 0.025%
de semillas.
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Los espectros FT-IR de los polvos calcinados desde los 800 °C hasta los 1300 °C son
mostrados en la Figura 42, donde se muestran bandas entre 2983 y 2905 cm™ que
corresponden a las vibraciones de los enlaces metalicos de la espinela, estas bandas se hacen
mas visibles cuando aumenta la temperatura de calcinacion. Con respecto a las bandas que
aparecen en 1057 cm™, en 667 y en 476 cm™, las bandas pertenecen a la vibracién de los

enlaces metélicos AIO6 en la estructura del MgAl,O,.
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Fig. 42 Espectros FT-IR de los polvos con sembrado en 0.025% tratados de 800°C-1300 °C.

Tabla 11 Bandas de absorcion de los polvos de espinela con 0.025 % de semillas.

Rango de frecuencia Absorcion Grupo
4000-3000 cm™ 3560 -3230 cm™ O-H
1700-1500 cm™ 1640 -1644 cm™ O-H
1600-1300 cm™ 1412 -1050 cm™ N-O

1000-400 cm™ 891-476 cm™ M-O

Pagina 78

]

L (PN



CAPITULO Ill RESULTADOS Y DISCUSION

3.4.3 Analisis téermico de los polvos de MgAl,O,4 con 0.025 % de semillas

La curva TG-DTG es mostrada en la Figura 43. Como se observa, la pérdida de peso inicia
alrededor de los 50 °C, y segun la gréfica DTG de la derivada del TG, desde los 122 hasta 240
°C se muestran eventos de pérdida de peso, esto por la deshidratacién de la muestra y la
eliminacién de -OH y H,0O de estructura de la bohemita, asi como del agua de adsorcion y
residuo de alcoholes. Como se observa en las figuras de DRX y de FT-IR, el gel seco es una
mezcla de AIOOH y Mg(NOs), por lo cual, al aumentar la temperatura la materia volatil se
evapora; alrededor de los 278 hasta 564 °C se observan eventos de pérdida de peso que
corresponden a la evaporacion de NOx por la descomposicion del nitrato de magnesio, esto se
observa claramente en los espectros FT-IR del gel seco de los experimentos con 0.025 % de
semillas. A partir de los 564 °C ya no existe mas pérdida de peso significativa; el peso de la
muestra se mantiene constante hasta los 1200 °C. La pérdida total de peso de la muestra es
38.29 % del peso inicial.
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Fig. 43 Curva TG-DTG de los polvos con sembrado en 0.025%.
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La curva de TG-ATD (Figura 44) muestra eventos endotérmicos desde los 137 °C, que
corresponde a la evaporacion de material volatil como -OH y H20 del AIOOH vy los residuos
de alcoholes en el gel seco [74]. Desde los 194 hasta los 302.13 °C presenta picos
endotérmicos que pueden ser atribuibles a la evaporacién de NOx por la descomposicion del

nitrato de magnesio [75].

Posteriormente, el pico que aparece alrededor de los 353 °C refleja la formacion inicial de la
fase espinela como se reportd en los resultados DRX, que a temperaturas tan bajas una
espinela de baja cristalinidad comienza a formarse, alrededor de los 486 °C, en la zona Il, el

ATD presenta eventos que se atribuyen al crecimiento de la fase espinela.

Posteriormente en el inicio de la zona 111 desde los 734.85 y 800 se presentan dos eventos, esto
corresponde a la cristalizacion de la fase espinela, como se observé en los resultados DRX
que, a 700 °C los polvos de baja cristalinidad cristalizan, y a esta temperatura muestra una
estructura totalmente cristalina. Alrededor de los 1000°C se observa un pico endotérmico que
corresponde al crecimiento de la fase espinela los eventos posteriores se deben al crecimiento

de la fase y el tamafio de cristalita.
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Fig. 44 Curvas TG-TD del gel precursor de MgAl,O, con sembrado de particulas 0.025 %
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3.4.4 Superficie especifica de los polvos MgAl,O,4 con 0.025 % de semillas

Las isotermas de adsorcion de N de los con 0.025 % de semillas son mostradas en las figuras
45y 46. El area superficial de los polvos tratados térmicamente a 300 °C es de alrededor de
16.149 m#(g; a esta temperatura comienza la descomposicion del gel para comenzar la

formacion de la espinela de magnesio.

Conforme aumenta la temperatura de calcinacién, a 500 °C los polvos presentan una
disminucion en el area superficial quedando un valor de 9.842 m2/g; a partir de los 600 °C el
area especifica de los polvos aumenta a 12. 812 m2/g y a 700 °C presenta el mayor valor de
area superficial con un valor de 60.940 m2/g, a esta temperatura, segin los resultados DRX
(Figura 38), se presenta el cambio estructural de una espinela cuasi cristalina a una espinela
cristalina, el aumento en el area superficial puede ser provocado por el crecimiento del cristal
[58]. Las isotermas de adsorcion pueden ser clasificadas como isotermas tipo IV segin la
clasificacion de la IUAPC donde presentan una histéresis tipo | que regularmente se asocia a

materiales aglomerados [76].

La Figura 46 muestra que la isoterma a 800 °C presenta un comportamiento similar a la de 700
°C, la superficie especifica es de 45.806 m?/g y al aumentar la temperatura a 1300 °C la
superficie disminuye hasta 2.202 m2/g, este valor tan pequefio indica que las particulas estan

practicamente libres de porosidad intragranular.
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3.4.5 Andlisis microestructural por MEB y MET-AR de los polvos con 0.025% de

semillas

La morfologia y textura de los polvos con 0.025 % de semillas se muestran en la figura 47
para el gel seco y para los polvos calentados de 300 °C a 1300 °C. En la micrografia MEB del
gel seco (Figura 47.a) se aprecia que éste se encuentra en forma de aglomerados con particulas
esféricas, las particulas esferoides estadn unidas y sobre capas, los tamafios de los aglomerados
miden alrededor de 200 nm. Las particulas calcinadas a 200 °C (figura 47.b) son esféricas y

estan aglomeradas en distintos tamarios.

Las particulas calcinadas a desde los 300 °C (Figura 47.c) a 1300 °C (Figura 47.m) muestran
una superficie porosa y rugosa. La porosidad de los polvos calcinados a temperaturas de 400
°C (figura 47.d) es provocada por la evaporacion de materia volatil como los OH
pertenecientes al agua, estos dejan huecos al desprenderse, aumentando la porosidad del

material.

Los polvos calcinados a 500 °C y 600 °C (figuras 47.e y 47.f) no muestran diferencias
significativas. Las particulas calcinadas a 700 °C (Figura 47.g) corresponden a MgAIl204

cristalino, se observa que las particulas se aglomeran y la superficie comienza a tornarse lisa.

Con el aumento de la temperatura de calcinacién los aglomerados crecen por la coalescencia
de las particulas pequefias, esto provoca un cierre de poros y una densificacion, desde los 900
°C hasta los 1000 °C (Figura 47.i y 47.j) se puede observar como las particulas comienzan a
sinterizarse, los aglomerados crecen y las particulas individuales se unen. A los 1300 °C
(Figura 47.m) las particulas aparecen sinterizadas sin porosidad, su superficie es totalmente
lisa y no se alcanza a ver porosidad en los polvos, esos corresponden a polvos de MgAl,O,

totalmente cristalino.
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Fig. 47 Evolucion micro estructural de los polvos de espinela con 0.025% de
semillas a) gel seco, b) 200 °, ¢) 300°C, d) 400°C, €) 500 °C, e) 600 °C, f) 700 °C, h)
800 °C, i) 900 °C, j) 1000 °C, k) 1100 °C, I) 1200 °C y m) 1300 °C.
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Las Figuras 48 a y 48 b muestran las micrografias de microscopia electronica de transmision
de los polvos espinela con 0.025% de semillas estos polvos fueron calcinados a una
temperatura de 700 °C, se puede observar que los polvos se encuentran aglomerados fig. 48 a.
Los polvos calcinados a esta temperatura presentan arreglo cristalino desde los 700 °C, esto
corresponde al efecto de las semillas y al incremento en el porcentaje de semillas. La distancia
interplanar mostrada mide 1.51 A y pertenece al plano cristalografico (511) de la espinela de
acuerdo a la carta (JCPDS 98-003-1374), el polvo calcinado a 700 °C presenta diferentes
zonas cristalina, ya que desde esta temperatura los polvos alcanzan la transformacion de una

espinela cristalina, segun lo reportado en los resultados DRX de este experimento.

a)

Fig. 48 Micrografias MET de los polvos de espinela con 0.025 % de semillas y calcinados a
700 °C.
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3.5 Obtencion de espinela MgAI204 con 0.050% de semillas
3.5.1 Analisis estructural por difraccion de rayos X

Los patrones de difraccion de rayos x del gel seco y calcinado a 200 °C con 0.05 % peso
en semillas de MgAl,O,4 se muestra en la fig. 49. Se puede observar que el gel seco contiene
los mismos compuestos que los geles obtenidos en la sintesis si semillas de espinela y la
sintesis con 0.025 % de semillas. La mezcla se componen de AIOOH (JCPD 98-009-3730) y
nitrato de magnesio JCPD (98-002-3220), en este caso desde el gel seco no es posible observar
la presencia de las semillas de espinela MgAl,O, agregadas durante la sintesis debido a que la
cantidad de semillas es muy baja. A los 200 °C de calcinacion el gel no muestra cambios
significativos de estructura, a esta temperatura prevalece la mezcla de boehmita con nitrato de

magnesio. 5
mMg(NO,),
4 AIO(OH)
]
— | ]
©
= [ |
- =
=
g u LA ] ..
(¢5)
- LMJ
]
"y
WJ Gel seco
I . I I ! I ' I T |
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40 50 60 70 80
20 (grados)
Fig. 49 Difractograma del gel seco y calcinado a 200 °C con 0.05 % de semillas.

10 20 3

Los patrones de DRX de polvos con 0.05% de semillas calcinados de 300 °C a 1300 °C se
muestran en la Figura 50, los cambios son semejantes a los que se observan en los polvos con
0.025 % de semillas. EI MgAl,O, (JCPDS 98-003-1374) aparece desde los 300 °C y se ve un
ligero incremento en el ancho de los picos, este incremento es provocado por las semillas de

espinela sembradas durante la sintesis sol-gel, que influyen en la transformacion de la fase
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espinela, el uso de particulas en la sintesis disminuye la temperatura de obtencion de la fase y
permite que la fase de forme a menor temperatura con mayor definicion como lo reporta
Sharma [77], en sus experimentos para obtencion de alimina alfa con sembrado de particulas
de hidroxido de aluminio. Con el incremento de la temperatura el crecimiento de la fase
aumenta desde los 400 °C es posible observar el cambio en la intensidad de los picos
caracteristicos de la espinela, el incremento de la temperatura desde 500 °C provoca que la
fase espinela se forme con més claridad y hasta los 700 °C es posible observar una espinela
cristalina, estos resultados concuerdan con lo reportado en el experimento con menor cantidad
de semillas 0.025 %, donde los geles calcinados necesitan menor temperatura para mostrar
transformar en una espinela MgAI,O, totalmente cristalina, en este experimento el
comportamiento de los polvos es similar donde a 700 °C obtenemos una espinela cristalina,
desde 800 °C hasta 1300 °C mostrando los planos caracteristicos de mayor intensidad (311),
(400), (440) respectivamente [58], pequefias trazas de MgO (JCPDS 98-002-6958) aparecen a
42.76 y 62.5 en 20 que pueden ser provocadas por la precipitacion durante el enfriamiento de

un exceso de MgO que se disuelve a alta temperatura por el aumento de la solubilidad de MgO

en MgAIZO4 [ MQA| 0 [ ] Polvo con 0.05 % de semillas de espinela
+* MgO il . -
® [ ]
L |
° ¥ el o oo
. J '
= ‘ 1200 °C
E " ———
~ \ | 1100 °C
" - ——
{ =] 1000 °C
[<b]
A S A/ -
800 °Cl
4 W o L‘ " o\ 700 °C
MMM
J’F.»MM IA A ﬁSOD"C
400 °Q
300 °C]
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Fig. 50 Evolucion estructural de los polvos calcinados desde 300 a 1300 °C.

Pagina 88

]

L (PN

Ll



CAPITULO Ill RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 51 es mostrado el efecto de la temperatura de calcinacién en el crecimiento del
tamario de cristalita para los planos principales de mayor intensidad (311), (400) y (440) de la
espinela de magnesio. Se observa que desde los 800 °C el tamafio de cristalita comienza a
aumentar, esto debido al efecto que tiene la temperatura en la cristalinidad de la muestra, ya
que la temperatura aumenta la cristalinidad de los polvos y provoca un crecimiento de la fase

espinela.

Desde los 1000 °C se observa un incremento considerable en el tamafio de cristalita, esto
puede ser provocado por el crecimiento de las particulas por el inicio de la sinterizacion, las
particulas comienzan a aglomerarse crecen y esto provoca un crecimiento en el tamafio de los
cristales. Los valores son muy similares a los reportados en la sintesis de espinela con 0.025 %

de semillas de aluminato de magnesio.
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Fig. 51 Tamafio de cristalita considerando principales direcciones del
MgAl,O, polvo con 0.05 % de particulas.
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3.5.2 Analisis FT-IR de los polvos con 0.05% de semillas

La figura 52 muestra los espectros FT-IR del gel seco y de los polvos calcinados a
temperaturas de 300 °C a 700 °C con 0.05 % de semillas. Las bandas en el intervalo de
nimero de onda de 3560 cm™ a 3243 cm™ corresponden a la vibracién de los grupos -OH y
del H20O [56] de adsorcion del gel, como se mencion6 en los resultados de los polvos sin
semillas y con 0.025% de semillas. Cuando aumenta la temperatura de calcinacion, estés
bandas desaparecen por la evaporacion de los grupos OH contenidos en el gel seco, esto se

observa en la figura ya que, a 500 °C estas bandas han desaparecido completamente.

Las bandas en 1646 cm™ corresponden a los OH de la bohemita, que desaparecen con el
aumento de la temperatura de calcinacion por la evaporacion de los OH que contiene esta fase.
Las vibraciones en 1410 y 1050 cm™ pertenecen a los radicales nitrato del nitrato de magnesio,
su intensidad disminuye al aumentar la temperatura de calcinacion, hasta desaparecer forma de

NOX por la descomposicion de este compuesto.

A 700 °C aparece una banda en 667 cm-1 que, como se menciond anteriormente, pertenece a
la vibracién de los enlaces de los cationes metalicos Al*® y Mg*2. Una inspeccion cuidadosa de
los espectros de 400°C, 500°C y 600°C permite apreciar la formacion de un hombro alrededor
de ésta posicion, que con el incremento de la temperatura se hace mas ancha por la
proliferacion de estos enlaces, que evidencian la formacién de la espinela. Las bandas en 523
cm™ y 476 cm™ también se ensanchan, estas bandas pertenecen a la vibracién de los enlaces
metalicos pertenecientes a los cationes de Al*® y Mg*?, a la vibracion del AlOg y la vibracion
del enlace Mg-O [79].

Las bandas reportadas desde los 700 °C en 667 cm™ confirman la formacién de la espinela
cristalina a los 700 °C, estos resultados concuerdan con lo reportado en los DRX de este
experimento donde a temperaturas de 700 °C se muestra la obtencion de una espinela

totalmente cristalina.
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Fig. 52 Espectros FT-IR (4000-1200 cm™) del gel seco y calcinado hasta 700°C,
polvo con 0.05 % de semillas.

En la Figura 53 se muestran los espectros de los polvos calcinados de 800 °C a 1300 °C. Los
polvos de 800 °C muestran una banda pequefia en 3671 cm™ que se atribuye a agua de
adsorcion del medio, ya que a temperaturas mas altas no aparece y hasta 1300 °C vuelve a
mostrarse. Las bandas en 2983 y 2905 cm™ pertenecen a la vibracion de los enlaces metélicos
de magnesio y aluminio, que evidencian la presencia de espinela de magnesio. Las bandas
mostradas en 1385 y 480 cm™ son atribuidas a la vibracién de los enlaces Al-O y Mg-O
pertenecientes a la estructura espinela, como se menciond anteriormente. Estas bandas son
mas visibles en las muestras de 800 °C a los 1300 °C, y son provocadas por la presencia del
MgO, y AlOg que confirman la formacion de una espinela totalmente cristalina a estas
temperaturas de calcinacion [79].
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Fig. 53 Espectros FT-IR (4000-1200 cm™) de los polvos tratados de 800°C-1300 °C,

polvos con 0.05% de semillas.
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3.5.3 Andlisis térmico de los polvos de MgAl,O, con 0.05% de semillas

La curva TG-DTG del polvo con 0.05% de semillas se muestra en la figura 54. El termograma
es muy similar al de los polvos sin semillas y con 0.025% de semillas de espinela. La derivada
de la curva de termogravimetria muestra la pérdida de peso desde el inicio de la prueba,
posteriormente a 122 °C se observa una pérdida de peso de 9.58% que corresponde a la

pérdida de agua de adsorcion y materia volatil del gel seco.

La curva DTG muestra un pico alrededor de los 249 °C y otro a 341 °C, esto puede ser
atribuido a la liberacion de materia volatil como el OH de la bohemita, asi como al inicio de la
descomposicion del nitrato de magnesio. A 477 °C y 571 se muestran otros picos de pérdida
de peso, porque los nitratos siguen evaporandose en NOx. A partir de los 571 °C la muestra ya

no hay pérdida de peso significativa.
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Fig. 54 Curvas TG-DTG del gel precursor de MgAl,O, con sembrado de
particulas en 0.05 % peso.
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La Figura 55 muestra las curvas TG-ATD del gel de espinela con 0.05% de semillas. La curva
ATD muestra picos endotermicos en el rango de 136 °C a 300 °C que corresponden a la
deshidratacion del gel por el contenido de OH en el AIOOH, agua y evaporacion de los
alcoholes residuales [80].

El pico que aparece a temperaturas de 360 °C pude ser atribuido al inicio de la formacion de la
espinela de magnesio ya que a temperaturas cercanas a los 300 °C comienza la formacion de
las primeras trazas de MgAl,O, como se mostré en los resultados DRX de este experimento,
en la zona Il se puede observar a 486 °C un pico endotermico que probablemte se debe a la
reaccion de formacion de la espinela de magnesio, tambien al los 758 °C y 787 °C se puede
observar picos que pertenecen a los eventos temicos de el crecmiento de la fase, a estas
temperaturas los polvos ya han transformado a una espinela totalmente cristalina segln los
resultados DRX de este experimento y a temperaturas arriba de 700 °C los eventos
corresponden al crecimiento, los picos que aparecen a 1000 °C en la zona Il son provocados
por el crecimiento de la fase MgAl,O,4 donde el aumento en la cristalinidad es promovido por

el incremento de la temperatura de calcinacion [42].
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Fig. 55 Curvas TG-ATD del gel precursor de MgAl,O, con sembrado de
particulas 0.05 % peso.
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3.5.4 Microestructura de los polvos con 0.05% de semillas de MgAl,O, calcinados

En esta seccidon, se mostrard la microestructura de los polvos con 0.05% de semillas de
espinela. Primero se presentaran los resultados de adsorcion de nitrégeno, luego la evolucién
de la morfologia y textura de los polvos observada por MEB y al final se presentaran

resultados de microscopia electronica de transmision de alta resolucion.

Las isotermas de adsorcion de N, de los polvos con 0.05 % de semillas calcinados de 300 °C a
1300 °C se muestran en las Figuras 56 y 57. El area superficial del polvo de 300 °C es de
16.046 m?/g, este valor es similar al de los polvos con 0.025 % de semillas. En el polvo de 400
°C aumenta el area superficial a 28.230 m2/g. Las curvas de adsorcién-desorcion son del tipo

IV IUPAC para materiales mesoporosos [60].

El polvo de 700 °C tienen el 4rea superficial mas alta de 64.8 m?/g, esto concuerda con los
resultados anteriores. A esta temperatura, de acuerdo a los resultados de DRX, ocurre el
cambio de una espinela defectuosa de baja cristalinidad a una espinela cristalina. Usualmente,
se reporta que el aumento en el area superficial se debe al crecimiento en el tamafio de cristal,

lo que permite un acomodo de los &tomos dejando espacios disponibles o poros [58].

Las isotermas de adsorcion-desorcion de los polvos de 800 °C a 1300 °C se muestran en la
figura 57. La superficie especifica disminuye para los polvos calcinados por arriba de 800°C.
Las isotermas de adsorcion-desorcién muestran como, en los polvos de 1000 °C a 1300 °C la
histéresis entre los procesos de adsorcion y desorcién se va cerrando, hasta que préacticamente
desaparece en los polvos calcinados a temperaturas altas. Este cambio indica que la porosidad
se esta cerrando y que su morfologia cambia con el incremento de temperatura. Las curvas de
los polvos de 1200 °C y 1300 °C corresponden a polvos con particulas practicamente densas o

con muy poca porosidad intragranular abierta.
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Fig. 56 Isotermas de adsorcion de los polvos con 0.05% de semillas calcinados de 300 a 700 °C.
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Fig. 57 Isotermas de adsorcion de los polvos con 0.05% de semillas calcinados

de 800 a 1300 °C.
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Las micrografias del gel seco y de los polvos calcinados de 200 °C a 1300 °C son mostradas
en la Figura 58. El gel seco se encuentra en forma de aglomerados porosos en forma de
esferoides con particulas pequefias (Figura 58.a), la superficie de los polvos se ve porosa. La
morfologia de los polvos no cambia considerablemente con el aumento de la temperatura
calcinacién de 300 a 600 °C (Figuras 58.a a 58.1).

En el polvo de 700 °C (Figura 58.g) se observan particulas de espinela cristalina, el aumento
de la temperatura de calcinacion provoca que las particulas comiencen a coalescer y a crecer
una a costa de otra. A 800 °C (figura 58.h) las particulas estan muy juntas una de otra, y desde
los 900 °C (Figura 58.i) las particulas coalescen en mayor proporcion por la difusion entre
cada particula, esto provoca un aumento en la densificacion. Alrededor de los 1000 °C (Figura

58.j) las particulas de espinela comienzan a sinterizarse.

Las particulas presentan un cambio de la morfologia de particulas cuasi esféricas a formas
esféricas bien definidas a 1100 °C y 1200 °C (Figura 58.k) y (Figura 58.1).

Es posible observar como las particulas crecieron y estan sinterizadas, existe alargamiento y
la porosidad es muy baja, la superficie de las particulas es homogénea, no es rugosa ni porosa,
y a los 1300 °C se pueden observar particulas de MgAl,O, totalmente cristalizadas y

sinterizadas, es posible ver el limite de las particulas sinterizadas (Figura 58.m).
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Fig. 58 Evolucion micro estructural de los polvos de espinela con 0.05% de semillas
a) gel seco, b) 200 °, ¢) 300°C, d) 400°C, €) 500 °C, e) 600 °C, f) 700 °C, h) 800 °C,
i) 900 °C, j) 1000 °C, k) 1100 °C, I) 1200 °C y m) 1300 °C.
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Las Figuras 59 a) y 59 b) pertenecen a las imagenes de microscopia electronica de transmision
de los polvos con 0.05% de semillas, los polvos fueron calcinados a 700 que es la temperatura
donde se observa la transformacion de una espinela poco cristalina a una fase totalmente
cristalina, las particulas se encuentran en forma de aglomerados de tamafio alrededor de 20

nm.

Las zona cristalina analizada corresponde a la distancia interplanar de 1.47 A que corresponde
al plano cristalografico (440) (JCPDS 98-003-1374) de acuerdo a los resultados DRX
mostrados en el anélisis de este experimento, el polvo muestra diferentes zonas cristalinas en
toda la region de la imagen, esto corrobora que los polvos calcinados a temperaturas de 700 °C
alcanzan la formacion de una espinela totalmente cristalina bien desarrollada esta temperatura.

]

L (PN

Fig. 59 Micrografias MET-AR de los Fig. 60 Micrografias MET-AR de los
polvos con 0.05% de semillas calcinados a polvos con 0.05% plano (440).
700°C.
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3.6 Obtencion de espinela MgAl,O,4 con 0.1 % de semillas
3.6.1 Andlisis estructural por DRX de los polvos de espinela con 0.1 % de semillas

La fig. 61 muestran los patrones DRX del gel seco y de los polvos calcinados desde 200
°C hasta los 1300 °C. Como se menciond anteriormente el gel seco en estos experimentos esta
compuesto de AIOOH (JCPD 98-009-3730) y Mg(NOs), (JCPD 98-009-3730). El gel seco
con sembrado de particulas en porcentaje peso de 0.1% presenta trazas de la fase espinela
(JCPDS 98-003-1374) en 37.01, 44.98, 59.76 y 65.67 en 20 que corresponden a las semillas de
aluminato sembradas desde la sintesis sol-gel. A temperaturas de 200 °C es posible observar
el incremento en la intensidad en la fase espinela, que corresponde al inicio de la interaccion
de las semillas para el inicio de la formacion de las primeras trazas de espinela a partir del gel

Seco.

- mMg(NO,))

®AIO(OH)
° MgAIQO4

Gel seco

Intensidad (u.a)
.I
[ ]
n
.
_— 0

T I T I L] I T I T I Ll I L}
10 20 30 40 50 60 70 80
20 (grados)

Fig. 61 Patrones DRX del gel seco y tratado a 200 °C polvos con 0.1% de semillas.

A temperaturas de 300 °C (Figura 62) se observa que la fase espinela aparece, a diferencia de
los polvos sin semillas con 0.025 y 0.05% es notable que los picos en este experimento se

encuentran mejor definidos que los que corresponden a sembrados con menor porcentaje de
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semillas de MgAl,Oy, el incremento de la temperatura de calcinacion propicia el crecimiento
de la fase espinela y los picos de mayor intensidad que corresponden a los planos
cristalogréficos (311, 400, 440) se hacen mas angostos, estos picos son muy notables desde los
300 °C y 400 °C.

Como es posible observar desde temperaturas de 500 y 600 °C la espinela crece y la fase
aparece cuasi cristalina con mayor definicién que los polvos calcinados por debajo de esta
temperatura, esto es importante ya que trabajos han reportado la formacién de la fase de baja
cristalinidad a temperaturas arriba de los 700 °C [81]. Las semillas promueven la formacién de
la fase desde temperaturas tan bajas y con el increment en la temperature de calcinacién la
formacion de la espinela se ve favorecida, ya que las semillas influyen en la obtencién de la
fase.

Los resultados arrojan que a temperaturas de 700 °C aparece la fase totalmente cristalina a
partir de temperaturas por arriba de 700 °C la fase MgAl,O, estara creciendo como se observa
en los polvos calcinados en 800 hasta 1200 °C y con el incremento en la temperatura de

calcinacién | hasta los 1300 °C (Figura 62) se encuentra una espinela totalmente cristalizada.

[ ] |'\/|gA|204 P Polvo con 0.1 % de semillas de espinela
**MgO

1200 °C

N\ -

1100 °C

Intensidad (u.a)

10 20 30 40 50 60 70 80

20 (grados)
Fig. 62 Evolucion estructural de los polvos con 0.1% de semillas.
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La Figura 63 muestra el crecimiento del tamafio de cristalita, los datos fueron calculados con
la ecuacidn de Scherrer, para los planos cristalogréaficos de mayor intensidad (311, 400, 440).
La gréfica muestra que los polvos tratados térmicamente a 800 °C presentan un tamafio de
cristalita alrededor de 4 nm. Conforme aumenta la temperatura estos valores crecen, y desde
los 1000 °C se observa un crecimiento mas acelerado que en por debajo de esta temperaturas
esto puede ser debido a que a 1000 °C el polvo comienza a sinterizarse, las particulas
coalescen y se hacen méas grandes por la difusion. A 1300 °C se midi6 un tamafio de cristalita
de 42 nm, que son valores muy similares a los reportados en la sintesis con sembrado de
particulas en 0.025 y 0.05%. Estos valores entran en el rango de los datos reportados por Ji. G.
Li [82], quien reporta valores de alrededor de 40 nm para polvos calcinados a temperaturas por
arriba de los 1000 C.

40

35 -

30 -

25 -

20 —

15

Tamafio de cristalita ( nm)

10

5

T ' T T T T ' T
800 900 1000 1100 1200 1300

Temperatura (°C)

Fig. 63 Tamariio de cristalita de las principales direcciones del MgAl,Oy,
polvos con 0.1 % de semillas.
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3.6.2 Analisis FT-IR de los polvos con 0.1% de semillas

Los espectros FT-IR del gel seco y de los polvos tratados térmicamente desde 200 °C
hasta los 1300 °C en los rangos de longitud de onda de 4000 cm™ hasta los 400 cm™ son

mostrados en las figuras 64 y 65.

Como se reportd anteriormente en los resultados de la sintesis sin semillas, con 0.025 y 0.05 %
de semillas la bandas entre 3560 cm™ y 2954 cm™ pertenecen a las vibraciones de los grupo —
OH, H,0 vy alcoholes residuales que se encuentran en el gel seco, las bandas que aparecen
entre 1412 cm™ y 1335 cm™ pertenecen a la vibracion de V3 (NO*)[14] debido a la presencia
de Mg(NOs); en el gel seco, estas bandas desaparecen conforme aumenta la temperatura de
calcinacién por la descomposicion del nitrato en forma de NOx. Posteriormente la vibraciones
en el rango de 1050 cm™ a 476 cm™ pertenecen a los enlaces NO provenientes del nitrato de
magnesio [83] estas bandas son muy marcadas en el gel seco y conforme aumenta la
temperatura de calcinacion se hacen mas pequefias hasta que a 700 °C han desaparecido

totalmente.

700 °C
600 °C
500 °C
400°C
Jo0cc

200°C

Gel seco

33585

483 —»

" 1T " 1T 71 L A ! ] ! | ! ] ! |
4000 3800 3600 3400 3200 3000 1800 1500 1200 900 600
Numero de onda (cm™)

Fig. 64 Espectros FT-IR (4000-1200 cm™) del gel seco y polvos calcinados hasta
700°C, polvo con 0.1% de semillas.
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Los polvos calcinados a 800 °C (fig. 65) presentan bandas entre 2983 y 2905cm™ como los
geles anteriores con sembrado, estas vibraciones pertenecen a los enlaces metalicos que
confirman la presencia de la estructura espinela. Las bandas ubicadas desde1393 y 1240 cm™
pertenecen a agua de adsorcién por los grupos OH, con respecto a las bandas 800 a 400 cm™
desde los 800 hasta los 1300 °C se observan con mayor definicion, como se menciono
anteriormente estas vibraciones pertenecen a la vibracion de los enlaces (M-O) enlaces
metalicos que son del AlOg [72]. En el rango de 650 cm™ a 500 cm™ se observan bandas que
pueden ser atribuibles a la vibracion de los enlaces del Mg-O.

-

1300 °C

1200 °C
1100 °C
e s
1000 °C
900 ¢ T ———
800 °C 3671 /4 ». 1240

2983 2905 L

671

483

/L
T T T 774 T T T T T T

- — T T T T A
4000 3800 3600 3400 3200 3000 1800 1500 1200 900 600
Numero de onda (cm'1)

Fig. 65 Espectros FT-IR (4000-1200 cm™) de los polvos con 0.1% de semillas calcinados
de 800°C hasta 1300 °C.
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3.6.3 Analisis termogravimétrico y analisis térmico diferencial del polvo con 0.1% de

semillas.

Las curvas TG-DTG son mostradas en la Figura 66. El analisis TG presenta una pérdida de
peso desde el inicio de la prueba. Es posible observar dos eventos importantes que estan
localizados a temperaturas de 132 °C y 231 °C que pueden atribuirse al secado de la muestra
por perdida de agua de adsorcion del gel seco y alcoholes residuales.

Posteriormente a temperaturas de 272°C comienza la descomposicion del gel seco, la pérdida
de masa corresponde a un 14.31 % del peso de la muestra, alrededor los 346.27 se observa un
evento marcado en la curva de la derivada del TG esto puede atribuirse a la perdida de materia
organica como son los NOx pertenecientes al nitrato de magnesio, finalmente a temperaturas

de 562 °C el polvo no pierde peso y se mantiene constante hasta los 1200 °C.
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Fig. 66 Curvas TG-DTG del gel precursor de MgAl,O4 con sembrado de
particulas 0.1 %.

Pagina 106

]

L (PN

Ll



CAPITULO Ill RESULTADOS Y DISCUSION

La curva TG-ATD (Figura 67) presenta un pico endotérmico alrededor de los 146.08 °C y 191
°C. Esto se atribuye a la descomposicion del AIOOH por la eliminacion de OH pertenecientes
a la boehmita [84] esto en la zona | que va del intervalo de temperatura ambiente hasta los 400
°C.

Los picos en el rango de 263.3 °C a 313.87 °C se atribuyen a la formacion de la fase espinela,
estos resultados son similares a los reportados por L. Zarazua [47], los picos observados en los
intervalos de temperatura 411.62 °C a 523 °C en la zona |l corresponden a la cristalizacion de
la fase espinela donde la fase espinela comienza a formarse por la reaccion entre los
compuestos del gel seco [56].

Finalmente, a temperaturas de 1000 °C y 1157 °C en la zona Ill se presentan picos
endotérmicos y exotérmicos respectivamente que pueden atribuirse al crecimiento de la fase
totalmente cristalina del MgAl,O, ya que la fase esta formada desde temperaturas de 800 °C

posterior a esto la fase comenzara a crecer.
110
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Fig. 67 Curvas TG-ATD del gel precursor de MgAl,O,4 con sembrado de
particulas en 0.1 %.
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3.6.5 Analisis microestructural de los polvos con 0.1 % de semillas

La evolucion microestructural con la temperatura de calcinacion del polvo con 0.1 % de
semillas se siguid mediante experimentos de adsorcion de nitrogeno, microscopia electrénica
de barrido y microscopia electronica de transmisién de alta resolucion de muestras

seleccionadas.

Las isotermas de adsorcion de N, de los polvos tratados térmicamente desde 300 °C hasta
1300 °C son mostradas en las figuras 68 y 69. EI comportamiento de los polvos es muy similar
a los resultados de las muestras con 0.025% y 0.05% de semillas. Las isotermas de los polvos
de 300 °C a 1100 °C pueden se clasificadas como tipo IV para materiales mesoporosos, en
tanto que la isoterma del polvo de 1300 °C es del tipo I, donde el adsorbato cubre al
adsorbente para formar una monocapa y el proceso contintia con adsorcion en multicapas, este

es un perfil frecuente para materiales con porosidad baja [60].

El area superficial presentada en los polvos calcinados a 300 °C es de 5.252 m?/g. Esta
superficie especifica es ligeramente menor que en experimentos anteriores. ElI aumento de la
temperatura propicia un aumento del area superficial, los polvos de 400 °C presentan un éarea
superficial de 12.556 m2g, el incremento del &rea superficial continua al aumentar la
temperatura hasta los 700 °C, donde se alcanza la mayor area superficial con un valor de
70.021 m2/g. La curva de histéresis de los polvos calcinados es tipo H3, que generalmente es

causada por poros desiguales en forma de hendidura [85].

A partir de la calcinacion a 800 °C el area superficial disminuye considerablemente,
mostrando un area superficial de 48.508 m2/g y, a 1300 °C el area superficial es sélo de 1.163
m2/g. Esto se debe a la sinterizacion de las particulas que provoca un cierre de poros y una
densificacion. Los valores de area superficial para este tipo de polvos indican una superficie

especifica alta y una estructura mesoporosa [56].
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Fig. 68 Isotermas de adsorcién de los polvos calcinadas de 300 a 700 °C, polvos con semillas en 0.1%.
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Fig. 69 Isotermas de adsorcion de los polvos calcinadas de 800 a 1300 °C,
polvos con semillas en 0.1%.
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Las micrografias MEB de los polvos se muestran en la Figura 70. El gel seco se muestra en la
figura 70.a, el cual estd compuesto de aglomerados en forma de esferoides, las particulas que
conforman los aglomerados miden alrededor de 60 nm. El polvo calcinado a 300 °C se
muestra en la Figura 70.c, el que también se presenta en forma de aglomerados con una forma
casi esférica, la superficie de los aglomerados es porosa. En el polvo calcinado a 500 °C
(figura 70.e) presenta porosidad interna, y con el aumento de la temperatura de calcinacion

esta porosidad va desapareciendo.

En el polvo de 700 °C (Figura 70.g) corresponde a espinela cristalina identificada por DRX,
en donde las particulas se encuentran aglomeradas. A mayor la temperatura de calcinacion las
particulas comienzan a unirse, como se puede apreciar en los polvos de 900 °C (figura 70.j) y
de 1100 °C (Figura 70.k), también se observa que las particulas comienzan a crecer y
alargarse por la coalescencia y difusion entre ellas, la porosidad disminuye y la superficie

comienza a tornarse homogeénea.

En los polvos de 1200 °C (figura 70.1) y 1300 °C (figura 70.m) las particulas adquieren una
forma esférica bien definida, no tienen porosidad interna y el polvo se encuentra sinterizado,
las superficie se torna completamente homogénea ya que el aumento de la temperatura

provoca el aumento en la densificacion del polvo.

También en las micrografias de alta temperatura de 1100 °C a 1300 °C (Figuras 70.k a 70.m)
se observan particulas individuales que estan muy densificadas y es posible observar el limite

de las particulas sinterizadas.
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Fig. 70 Evolucion micro estructural de los polvos de espinela con 0.1% de semillas
a) gel seco, b) 200 °, ¢) 300°C, d) 400°C, €) 500 °C, e) 600 °C, f) 700 °C, h) 800 °C,
i) 900 °C, j) 1000 °C, k) 1100 °C, I) 1200 °C y m) 1300 °C.
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Los resultados de la microscopia electronica de transmision de alta temperatura del polvo
calcinado a 700 °C se muestran en la Figura 71. Se puede observar que los polvos se
encuentran aglomerados con particulas muy pequefias, la imagen 71.b muestra diferentes
zonas cristalinas en toda la muestra, la distancia interplanar en la region medida es de 1.16 A
la cual corresponde al plano cristalografico (444). La cristalinidad mejora con el aumento en el
porcentaje en el peso de semillas adicionadas durante la sintesis. Estas micrografias
demuestran que a temperaturas de 700 °C se obtiene una espinela con un alto grado de
cristalinidad, como se demuestras en los resultados de DRX para este polvo, ya que cuando se

calcina a 700 °C, la espinela pasa de ser poco cristalina a una espinela totalmente cristalina.

b)

Fig. 71 Micrografias MET de los polvos con 0.1 % de semillas calcinados a 700 °C.
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3.7 Analisis comparativo de experimentos sin semillas y con 0.025, 0.05 y 0.1% de

semillas de espinela.

Los patrones de DRX de los polvos sin semillas, y con 0.025 %, 0.05 % y 0.1 % de semillas
calcinados a 500 °C y 600 °C se comparan en la Figura 72. El polvo sin semillas calcinado a
500 °C muestra un patrén de DRX de baja cristalinidad que indica el inicio de la formacion de
la espinela, ya que las primeras trazas de la espinela en este polvo aparecen desde 300 °C,

como se mostré en la Figura 16, y a 500 °C solo crece un poco la fase.

El patron de DRX del polvo de 500 °C con 0.025% de semillas muestra los primeros efectos
del sembrado con particulas de MgAI204, ya que la fase espinela aparece con mayor
definicion, mostrando los planos cristalograficos (111), (311), (400) y (440) mejor definidos.
Cuando el porcentaje de semillas aumenta a 0.05 % peso y 0.1 % peso, el crecimiento de la
fase aumenta junto con la cristalizacion. Los patrones de DRX de los polvos de 600 °C
muestran la aparicion de dos planos cristalograficos méas para los polvos con 0.05% y 0.1% de

semillas, que corresponden a los planos (220) y (511).

En la figura 73 se muestran los patrones de DRX de los polvos con y sin semillas tratados a
700 °C y 800 °C. Esta figura muestra el cambio mas notable derivado del efecto de las
semillas, en donde se puede observar que a 700 °C los polvos de sin semillas apenas muestran
el comienzo de la formacion de la fase espinela, en tanto que los polvos con 0.025%. 0.05 % y
0.10 % peso de semillas ya cristalizaron y muestran la fase de espinela cristalina. El efecto de
las semillas practicamente desaparece en los polvos calcinados a 800 °C.

Los resultados muestran que las semillas aceleran la formacién de la fase espinela, donde los
polvos con 0.025 % peso de semillas presentan la formacion de la espinela desde los 500 °C y,
al aumentar el porcentaje de semillas, aparecen difracciones de mas planos cristalograficos en
los patrones de DRX, lo que se puede interpretar como una mejoria de la cristalizacion. Los
resultados de los polvos con 0.025%, 0.05% y 0.1% calcinados a 700 °C muestran que el
efecto de la semillas es considerable, ya que la espinela se forma a menor temperatura. Estos
resultados son similares a los reportados por Y. Kobayashi [86] quien, para la sintesis de

Al,O3, hizo un sembrado con particulas de y-Al,O3 en diferentes porcentajes, los resultados
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arrojan que los polvos con mayor porcentaje de semillas presentan una cristalizacion mas
rapida que los polvos con menor porcentaje.
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Figura 72. Comparativo de los patrones de Figura 73. Comparativo de los patrones de
DRX de los polvos de 500 °C y 600 °C. DRX de los polvos de 700 °C y 800 °C.

Las figuras 74 y 75 muestran la comparacion de los patrones de DRX de los polvos con y sin
semillas calcinados a 900 °C, 1000 °C, 1100 °C y 1200 °C. Se observa que los polvos sin
semillas calcinados a 900 °C y los polvos con 0.025 %, 0.05 %, y 0.1 % de semillas calcinados
a 900 °C presentan una espinela totalmente cristalizada junto con la aparicion de dos planos
cristalograficos mas que en los patrones de DRX de las muestras calcinadas a temperaturas

mas bajas, los cuales corresponden a los planos (533) y (444). A partir de 900 °C, temperatura
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y hasta los 1300 °C la fase espinela solo crece y se hace mas cristalina en todas las muestras

con y sin semillas.

2 Horas

(111)

0.1%-1000 °C

0.05%-1000 °C

Intensidad (u.a)

0.1%-900 °C

0.05%-900 °C

0.025%-900

Espinela-900 °C

0.025%-1000 °C

(311)

(400)

(220)

Espinela-1000 °C

o MgALO,

(511) (440)

(442) (444)

10 20

30 40 50
20 (grados)

Fig. 74 Comparativo DRX
de los polvos de espinela 900 °C-1000 °C.
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Fig. 75 Comparativo DRX
de los polvos de espinela 1100 °C-1200 °C.

La tabla 12 muestra los tamafios de cristalita de los polvos con y sin semillas calcinados de

800 °C a 1200 °C. Se puede observar que el grado de cristalinidad aumenta con el incremento

de la temperatura, ya que aumentan los tamafios de cristalita. Los valores del tamafio de

cristalita de los polvos con semillas son mayores que para el polvo sin semillas, esto refleja la

influencia de las semillas durante la evolucion estructural de la espinela, como se mostré en

los andlisis DRX anteriores. Las semillas producen un efecto de nucleacion heterogénea que
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permite el crecimiento de la fase a temperaturas muy bajas y favorecen el crecimiento de los

cristales.

Tabla 12 Valores del tamafio promedio de cristalita de las direcciones principales.

Tamaiio de cristalita (nm)

Temperatura °C ESP SEM 1 SEM 2 SEM 3
800 3.44 5.05 4.89 4.22
900 4.79 10.71 11.04 11.53
1000 10.94 16.3 13.93 16.42
1100 18.65 21 24.71 17.29
1200 20.95 26.48 33.57 28.57

En el sistema sin semillas s6lo hay una mezcla binaria de dos compuestos en este caso AIOOH
y Mg(NOs), que interactian por difusion activada térmicamente para reaccionar en el estado
solido y formar la espinela de magnesio. Por otro lado, para los polvos con semillas de
espinela existe un sistema ternario de particulas, donde la mezcla esta compuesta por AIOOH,
Mg(NO3), v particulas de MgAIl,O4. Los resultados en los experimentos con semillas de

espinela muestran una gran influencia de las mismas durante la sintesis.

En el caso de los experimentos con semillas de MgAIl,O, se parte de que las particulas
sembradas de espinela son perfectamente cristalinas y estas influyen en su entorno. Las
semillas de MgAIl,O, en los geles precursores reducen la energia necesaria durante la
transformacion, que es menor que en el caso de los geles sin semillas, los que necesitan mayor
energia para formar espinela. Esto se corrobora en la temperatura a la cual se obtiene la fase
totalmente cristalina, que para los polvos sin semillas es de 800 °C y para los experimentos

con semillas es de 700 °C.

Otro aspecto importante es que las semillas influyen en la transformacion de la espinela
mediante un incremento del nimero de sitios de nucleacidén heterogénea en la mezcla. Esto
implica que a mayor sitios de nucleacién exista un mayor nimero de sitios de influencia donde
puede crecer la fase espinela, los polvos con mayor porcentaje de semillas presentan una
formacion mas rapida de la fase y a menor temperatura como se muestra en la Figura 72y 73

donde los polvos de 500 °C con 0.05% Yy 0.1% de semillas, asi como los polvos de 600 °C con
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0.025%, 0.05% Yy 0.1% presentan la aparicion de planos cristalograficos mejor definidos que

las muestra de 500 °C con 0.025% de semillas y la muestra de espinela sin semillas.

La influencia de las semillas durante la obtencion de alimina fue estudiada por Ladislav Pach
[87] en donde se reporta que las semillas de una fase perfectamente cristalina en una fase
defectuosa influyen en la transformacion estructural de la misma esto es similar a lo
encontrado en este trabajo, ya que las semillas perfectamente cristalinas influyen en la

transformacion de la fase espinela para obtener la espinela a baja temperatura.

3.8 Tratamientos téermicos en tiempos de 2h, 4h, y 8h

3.8.1 Andlisis estructural comparativo

Con el fin de analizar en mayor profundidad el efecto de las semillas de espinela en la
formacion de espinela en polvos obtenidos por el método sol-gel, se hicieron experimentos
isotérmicos a 500°C, 600 °C y 700 °C por 2h, 4h y 8h para los polvos con y sin semillas, Los
difractogramas de estos tratamientos son mostrados en las Figuras 76 a 78.

La figura 76.a muestra que los polvos sin semillas calcinados 2 horas a 500 °C no presentan
un grado de cristalizacion alto a comparacion con las muestras que contienen semillas de

MgAlI,Q,, los cuales desde las 2h presentan una cristalizacion mejor definida.

En las Figuras 76.b y 76.c se muestran los patrones de DRX de los polvos calcinados por 6h y
8 h a 500 °C. Cuando el tiempo de calcinacion aumenta, los 4 polvos no presentan una

diferencia significativa.

En la Figura 77 se presentan los patrones de DRX de los polvos calcinados a 600 °C por
diferentes tiempos. En la Figura 77.a se observa el patron de difraccion de los polvos
calcinados a 2h a 600 °C, el patrén de difraccion mostrado por la muestra sin semillas es de
poca cristalinidad, en tanto que los polvos con semillas presentan el inicio de la formacion de
la fase cristalina, esto corrobora que las semillas de espinela tienen un papel importante para el
crecimiento de la fase desde una temperatura baja. Conforme aumenta el tiempo de
permanencia a 600 °C, los polvos no presentan diferencias significativas como se muestra en
la Figura 76.b y 76.c.
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Fig. 76. Patron DRX comparativo de los polvos de espinela calcinados a 500 °C
por a) 2h b) 4h y c¢) 8h
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Fig. 77. Patron DRX comparativo de los polvos de espinela calcinados a 600 °C
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La Figura 78 muestra los resultados de DRX obtenidos para los polvos calcinados a 700 °C
por diferentes tiempos. Se puede apreciar que en los polvos sin semillas, a 700 °C inicia de la
cristalizacion de la fase espinela, en tanto que los polvos con semillas a esta temperatura ya
presentan una cristalizacion bien definida. Las semillas de espinela agregadas durante la
sintesis promueven un crecimiento mas rapido, lo cual quiere decir que cada semilla de

MgAl,O,4 promueve una cinética mas rapida que la de los polvos sin semillas.

Cuando aumenta el tiempo de permanencia a 700 °C los 4 polvos cristalizan como se observa
en la Figura 78.b a y 78.c, estas figuras pertenecen a los polvos calcinados por 4 h'y 8 h
respectivamente, los polvos no presentan diferencias significativas lo cual quiere decir que las

semillas no presentan un efecto muy importante a tiempos largos de calcinacion.

Los resultados presentados en las Figuras 76 a 78 muestran que la adicion de semillas reduce
de 800 °C a 700 °C la temperatura de inicio de formacion de la espinela, pero que este efecto
solo es importante en tiempos cortos de calcinacion. Estos resultados abren la posibilidad de
obtener espinela de buena cristalinidad a baja temperatura en tiempos cortos, con la
consecuente disminucion de los problemas asociados con la formacién de agregados duros y el

crecimiento de las particulas.
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3.9 Analisis comparativo de los analisis TG-ATD de los polvos sin semillas y con 0.025,
0.05y 0.1 % de semillas.

Las graficas de ATD de los polvos con y sin semillas se muestran en la Figura 79. Las curvas
son muy similares para los cuatro polvos y los eventos aparecen a temperaturas iguales. El
polvo sin semillas muestra eventos endotérmicos y exotérmicos menos intensos. La adicion de
semillas provoca que los eventos se marquen mejor. Cuando aumenta la cantidad de semillas
los picos crecen, como se observa para los polvos con 0.05% y 0.1% de semillas. EI polvo con

0.1% de semillas presenta los eventos mejor marcados y definidos.

La presencia de semillas en el polvo provoca que los eventos se marquen de una forma mas
clara es posible observar que el ATD del polvo con 0.025% de semillas presenta un
crecimiento en los picos de los eventos térmicos. Cuando se aumenta la cantidad de semillas
en el polvo los picos crecen como se observa en la grafica TD 0.05% y 0.1%, el polvo 0.1%

que corresponde al que contiene mayor numero de semillas presenta los eventos mejor

\

marcados y defi1nidos.
| TExo ATD

Polvo sin semillas

. Polvo con 0.025% semillas

Flujo de calor (uV)
A
1

-5 ]
-6 4
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-7 = 1155.97
: 1 100930
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Fig. 79 ATD comparativo de los polvos de espinela sin semillas, 0.025 %, 0.05 %
y 0.1 % de semillas.
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La Figura 80 muestra las curvas termogravimétricas de los diferentes polvos. Las cuatro
muestras presentan un comportamiento similar. La pérdida de masa termina desde los 500 °C

para los cuatro polvos y el peso se mantiene constante.

La muestra sin semillas presenta menor péerdida de masa que las muestras con semillas, los
termogramas de los experimentos 0.025 y 0.05% son muy similares entre si, y la muestra 0.1%
presenta una péerdida de alrededor de 40 % con respecto al peso inicial.
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Fig. 80 ATG comparativo de los polvos de espinela sin semillas, 0.025 %, 0.05 %
y 0.1 % de semillas.
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3.10 Comparacion de los resultados de adsorcidn de nitrégeno de los polvos sin semillas y
con 0.025, 0.05y 0.1 % de semillas.

La Tabla 3.3 muestra lo valores del area superficial y volumen de poro de los polvos con y sin
semillas calcinados por 2 h a temperaturas de 300 °C 1300 °C. Los polvos sin semillas de
MgAl,O, calcinados a 300 °C presentan un &rea superficial de 26.205 m2 g-1, y conforme
aumenta la temperatura de calcinacion la superficie especifica aumenta. Los valores més altos
de 4rea superficial medidos para estos polvos son de 94.1 m? g™t a 700 °C y 107.7 m2 g™* a 800
°C, como se menciono anteriormente a 800 °C los polvos sin semillas presentan el cambio de

una espinela poco cristalina a una espinela totalmente cristalizada.

Tabla 13 Valores de area superficial y volumen de poro de los diferentes polvos de
espinela sintetizados.

ESPINELA ESPINELA ESPINELA ESPINELA
SIN SEMILLAS 0.025 % MgAL Oy 0.05 % MgAlL O, 0.1 % MgAlL Oy
Temperatura Area Volumen Area Volumen Area Volumen Area Volumen
°C Superficial deporo Superficial deporo Superficial deporo Superficial de poro
(mg!) (mig!) (mg!) (mig!) (mPg!) (Pg!) (migh) (cm® gt)
300 26 0.096 16 0.072 16 0.047 5 0.025
400 38 0.126 9 0.058 28 0.085 12 0.042
500 49 0.133 9 0.054 38 0.086 42 0.082
600 52 0.146 12 0.062 40 0.09 28 0.075
700 94 0.182 60 0.113 64 0.119 70 0.124
800 107 0.188 45 0.098 42 0.100 48 0.087
9200 74 0.156 22 0.072 39 0.098 33 0.084
1000 30 0.103 6 0.052 11 0.057 12 0.058
1100 12 0.075 5 0.047 3 0.022 10 0.06
1200 7 0.06 2 0.031 2 0.008 4 0.036
1300 5 0.041 2 0.023 1 0.015 1 0.013

%= Porciento peso de semillas de MgAl,O, adicionadas durante la sintesis

Los polvos con 0.025 %, 0.05 % y 0.1 % de semillas presentan valores de superficie especifica
muy similares. Los valores de su area superficial son menores que para los polvos sin semillas.

El mayor valor de area superficial para los polvos con semillas se encuentra para los polvos
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calcinados a 700 °C, donde a esta temperatura se presenta el cambio de una espinela poco
cristalina a una fase totalmente cristalizada. Cabe resaltar que el maximo valor de la superficie

especifica de los polvos con semillas es casi 40 % menor que para el polvo sin semillas.

La Figura 81 muestra el cambio de la superficie especifica con respecto a la temperatura de
calcinacion de los cuatro polvos. Los polvos sin semillas muestran el area especifica méas
grande que los demas polvos a temperaturas de 800 °C, donde el valor de &rea especifica esta
por arriba de los 100 m%/g, conforme aumenta la temperatura el area especifica comienza a
disminuir. Con respecto a los polvos con semillas, sus valores de superficie especifica son
muy similares, a los 700 °C estos polvos presentan el area especifica mas grande y los valores
estan entre los 60 y 70 m%/g, por arriba de los 700 °C el area especifica disminuye debido al

cierre de poros y densificacion del material.

120 -~
= Espinela sin semillas
o
go 100 1 —— Espinela con 0.025% de
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Fig.81 Grafica superficie especifica contra temperaturas de los polvos de espinela
y 0.025%, 0.05% y 0.1% de semillas.
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CONCLUSIONES

Se sintetiz6 aluminato de magnesio por el método sol-gel utilizando tri-secbutdxido de
aluminio y nitrato de magnesio como fuentes de loa cationes y agregando particulas
nanomeétricas de espinela (semillas) en cantidades de 0.025 %, 0.050 % y 0.100 % en
peso. Los resultados de DRX muestran que, en los polvos sin semillas, la fase espinela
se empieza a formar desde temperaturas de calcinacion tan bajas como 300 °C, y a
partir de 800 °C se obtiene una espinela cristalina.

Se sintetizaron polvos de alimina por el método sol-gel. Los resultados demuestran
que la fase obtenida por este método es bohemita (AIOOH). La descomposicién de la
bohemita por calentamiento sigue la ruta tipica de las aluminas de transiciéon para
convertirse a 300 °C en alimina gama, y a 1300 °C en alimina alfa totalmente
cristalizada.

Los resultados muestran que en los polvos sol-gel, existe la interaccion de Mg(NO3),
con boehmita y que estos dos compuestos interactdan, lo que conduce a la formacién
de espinela desde los 300°C.

Los polvos con sembrado de particulas de MgAl,O4 demuestran que las semillas tienen
una influencia en la formacion y cristalizacion de la fase espinela. Los polvos con
0.025 % de semillas de espinela mostraron la formacion de espinela totalmente
cristalina a 700°C. Los polvos con 0.05 y 0.1% de semillas presentaron un crecimiento
de la espinela mas rapido que los polvos sin semillas y con 0.025 % de semillas, ya que
desde los 300 °C presentan la formacién de una espinela que presenta patrones de DRX
con una mayor cantidad de mas planos cristalogréficos.

La adicién de semillas de espinela durante la sintesis promueve la aparicion de la fase
MgAIl,O, a menor temperatura y promueven el crecimiento mas rapido acelerando la
cinética, a tiempos de permanencia de 4 horas y 8 horas no se nota la influencia de las

semillas.
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