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RESUMEN

En el presente trabajo se aborda la propuesta de un método alternativo para la sintesis
de alfa alumina a partir de chatarra de aluminio proveniente de latas de deshecho de
los envases de bebidas utilizando técnicas electroquimicas. Las latas de aluminio
fueron previamente lavadas para eliminar la pintura y laca de la superficie y
posteriormente cortadas para lixiviarlas en una solucién de NaOH. Se emplearon las
técnicas electroquimicas como: voltamperometria ciclica, cronoamperometria,
espectroscopia de impedancia electroquimica y barrido potenciostatico (en corriente
alterna) para la sintesis de especies precursoras. Los depdsitos y precipitados
obtenidos fueron caracterizados por difraccion de rayos X (DRX) para identificar las
especies presentes, analisis termogravimétrico (ATG) para evaluar el comportamiento
térmico y microscopia electronica de barrido (MEB) para determinar la morfologia
superficial. Los resultados permitieron identificar dos especies distintas en los
depdsitos obtenidos, presentandose a corriente continua una especie denominada
bayerita [AL(OH)4], mientras que el depdsito obtenido en corriente alterna presento
una combinacion de bayerita y una alumina deficiente de oxigeno (Al; 4570564). El
material obtenido de las diferentes condiciones de sintesis fue calcinado a 1200 °C

para la obtencion de polvos de alfa alumina (a — Al,03).




ABSTRACT

In the present work is described an alternative method for the synthesis of alpha
alumina starting from aluminum scrap, coming from waste cans of beverage containers
using electrochemical techniques. The aluminum cans were previously washed to
remove the paint and lacquer from the surface and then cut to leach them in NaOH
solution. The electrochemical techniques of cyclic voltammetry, chronoamperometry,
electrochemical impedance spectroscopy and potentiostatic scanning (in alternating
current) was used for the synthesis of precursor species. The deposits and precipitates
obtained were characterized by X-ray diffraction (XRD) to identify the present species,
thermogravimetric analysis (TGA) to evaluate the thermal behavior and scanning
electron microscopy (SEM) to determine the surface morphology. The results allowed
us to identify two different species in the deposits obtained, presenting a species called
bayerite [AI(OH)3;] on direct current conditions, while the deposit obtained with
alternating current, presented a combination of bayerite and an oxygen-deficient
alumina (Al,4,70564). The material obtained from the different synthesis conditions

was calcined at 1200 ° C to obtain alpha alumina powders (a — Al,05).
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CAPITULO 1: INTRODUCCION

El aluminio es el tercer elemento mas abundante en la tierra, solo precedido por el
oxigeno vy el silicio respectivamente (8% de la corteza terrestre) y el segundo metal
mas utilizado en la industria después del hierro [1]. Latas de refresco, piezas
automotrices, electrodomésticos y cables conductores de electricidad son algunos de
los productos que conforman la demanda industrial de aluminio, un negocio que en
México podria crecer exponencialmente en los préximos anos [2]. Datos del Instituto
Nacional de Ecologia y Cambio Climatico de la Secretaria de Medio Ambiente y
Recursos Naturales (SEMARNAT) revelan que al dia se consumen 15 millones 400
mil latas, mismas que representan un volumen de 240 toneladas. Esto significa que al
afo se utilizan 10 mil 348.8 millones de latas [3]. Pese a estos numeros y al hecho de
que en México se recolecta cerca del 97% del aluminio generado, menos de la mitad
es reciclado en el pais y el resto es exportado generalmente a EEUU en donde es
transformado y posteriormente regresa en forma de otros productos con un valor
agregado [4]. Por falta de tecnologia se importan 2 millones de toneladas del metal al
afno mientras que informacién del Instituto Internacional del Aluminio (lAl, por sus siglas
en inglés) revela que el reciclaje del material genera ahorros de 95% de la energia
necesaria para hacer el aluminio a partir del mineral de bauxita [5]. El aluminio es un
metal que al combinarse con el oxigeno sélo puede formar un tipo de 6xido, corindon
o alfa alumina (a — Al,03), este compuesto es el termodinamicamente mas estable.
Sin embargo, existen multiples polimorfos metaestables de este 6xido de aluminio
entre los cuales se encuentran las distintas fases como la gama (y — Al,053), kappa
(k — Al,053), delta (8§ — Al,05), teta (6 — Al,03) y eta (n — Al,03) entre otras [6]. Las
aluminas de transicion tienen estructuras de cristales parcialmente desordenadas,
todas basadas en una subred de oxigeno con variacidon en la configuracién de los
atomos intersticiales de aluminio. A medida que se aproxima el equilibrio, las
estructuras se vuelven mas ordenadas formando un subconjunto hexagonal de
oxigeno hasta que se forma alfa alumina estable [7]. Existen diversos métodos para la

sintesis de a — Al,0; desde relativamente econdmicos hasta exorbitantemente




costosos, tales como: hidrotermal, Sol-Gel, combustidn, precipitacion y pirolisis entre
otros. Generalmente estos métodos emplean reactivos costosos y equipos sofisticados
que incrementan los costos de produccion.

Por estas razones y teniendo en cuenta que la electroquimica ademas de ser una
opcion sustentable, se plantea una propuesta en la cual, a partir de chatarra, de las
latas de aluminio, se obtenga una solucion electrolitica y por medio de las técnicas
electroquimicas se logré obtener alguna fase precursora y de esta manera la fase alfa,
la cual es de gran interés tanto industrial como tecnologico.

Por lo tanto, en el presente trabajo se planted evaluar un método sencillo, econémico
y eficiente para obtener polvos finos de a-alumina, que beneficie a la sociedad y al
medio ambiente. EI método contempla el uso de técnicas electroquimicas y una
solucion basica de aluminio obtenida de los residuos urbanos (chatarra de aluminio)
como material de partida; considerando ademas el uso de materiales para los

electrodos de bajo costo y alta estabilidad en las soluciones empleadas.

Justificacion

Considerando el gran interés que se ha suscitado por el aluminio y en particular por el
oxido de aluminio o a — alamina, debido principalmente a la amplia gama de
aplicaciones vistas desde el punto de vista tecnoldgico e industrial y ademas del poco
emprendimiento nacional para el reciclado de este metal, se genera la coyuntura
adecuada para intervenir a partir del uso de la electroquimica con el fin de desarrollar
un método que permita la obtencion de dicha ceramica avanzada partiendo del
reciclaje de las latas de aluminio en donde se aprovecha el bajo costo, uso de energia

y disminucion de reactivos, beneficios propios de la electroquimica.

Hipotesis
Es posible obtener polvos finos de a-alumina por medio de un proceso que involucre
técnicas electroquimicas, usando como materia prima una solucion que provenga de

la disolucién de chatarra de aluminio precedente de residuos urbanos.




Objetivos

General
Encontrar las condiciones necesarias para obtener fases precursoras en la obtencion
de a — alimina por medio de un proceso electroquimico como alternativa a los
procesos convencionales y utilizando chatarra de aluminio proveniente de los residuos

urbanos.

Especificos
1) Obtener una solucién con aluminio idnico a partir de la chatarra de aluminio para

las pruebas y el proceso electroquimico.

2) Determinar y establecer las condiciones que permitan la sintesis de fases
precursoras para la preparacion de polvos finos de a — alamina, utilizando
técnicas electroquimicas ademas de identificar el efecto del uso de corriente

alterna.

3) Caracterizar los productos obtenidos de la sintesis electroquimica y tratamiento
térmico para determinar las fases, morfologia superficial, tamafo de particula y
comportamiento térmico, utilizando las técnicas de difraccion de rayos X,

microscopia electronica de barrido y analisis termogravimétrico.




CAPITULO 2: ANTECEDENTES

2.1 Hidroxidos, oxihidréoxidos y 6xido de aluminio

El elemento Aluminio es capaz de formar diversos tipos de compuestos en presencia
de Hidrégeno y Oxigeno. Algunos de ellos son compuestos cristalinos bien
caracterizados, mientras que otros son compuestos amorfos. Los trihidroxidos mas
comunes son la gibbsita, bayerita y Nordstrandita, mientras que las formas mas
comunes de oxihidréxido son la bohemita y la diaspora. El hidroxido de aluminio tiene
una amplia gama de usos, tales como retardantes de llama en plasticos y caucho,
cargas y extendedores de papel, relleno de pasta de dientes, antiacidos, recubrimiento
de Titania y como materia prima para la fabricacion de productos quimicos de aluminio
[8].

En 1957 se establecieron los criterios para la nomenclatura de estas especies, los
cuales sugieren:

a) Uso del término quimico correcto “hidroxido” en lugar de “hidrato”. Trihidroxido
de aluminio en lugar de trihidrato de aluminio; oxihidréxido de aluminio en lugar
de monohidrato de aluminio.

b) Uso de la nomenclatura de ALCOA para las aluminas de transicién, pero
evitando el término “fase” y utilizando “forma”.

c) En honor a Van Nordstrand, se usa el nombre “Nordstrandita’” para el
trihidroxido descubierto por él.

En la nomenclatura cristalografica aceptada internacionalmente el prefijo a es
generalmente aplicado al sistema cristalino hexagonal compacto y estructuras
relacionadas (Tabla 1). La fase y tiene un arreglo cristalino cubico compacto o
elementos estructurales de esta simetria. Este sistema de casificacion es usado en los
EE.UU. para compuestos isoestructurales de hierro y manganeso con los éxidos de
aluminio e hidroxidos. Esto también es aplicado al cubico y, y el hexagonal (trigonal)

a-alumina [6].




Tabla 1. Nomenclatura [6]

Nombre del o o Designacion
) Composicion quimica ] i
mineral cristalogréfica aceptada

Trihidroxido de aluminio y — AL(OH);
Trihidroxido de aluminio a — AL(OH);
Trihidroxido de aluminio Al(OH)

Oxihidroxido de aluminio y — AlOOH
Oxihidroxido de aluminio a — AlOOH

Corindén Oxido de aluminio a — Al,05

2.1.1 Gibbsitay — Al(OH)3

La gibbsita [Al(OH);], es el principal constituyente de la bauxita de la region del trépico.
Este mineral también se encuentra en depdsitos de Norte América y Europa. La
gibbsita comunmente contiene de unas pocas centésimas a varias décimas de
porcentaje de iones de metales alcalinos [6].

Pauling propuso por primera vez el concepto de la estructura de la gibbsita. Dobles
capas de iones OH con iones de Aluminio ocupando dos terceras partes de los
intersticios octaédricos dentro de las capas, de los elementos estructurales basicos.
Los hidroxilos de capas adyacentes estan situados directamente en oposicion uno del
otro en un empaquetamiento cubico. Asi la secuencia de iones OH en la direccion
perpendicular a los planos es A-A-B-B (Figura 1). Esta superposicion de capas y del
arreglo hexagonal de iones de Aluminio conduce a canales a través de la red paralela

al eje c. El Hidrégeno unifica grupos OH de capas dobles adyacentes [9].

2.1.2 Bayerita a — AIl(OH);

La bayerita es raramente encontrada en la naturaleza y producida comercialmente por
catalisis u otras aplicaciones que requieran alta calidad para los productos. En el
laboratorio, los trihidroxidos pueden ser preparados por tratamiento de soluciones de
cloruro de aluminio con hidroxido de amonio frio, seguido por agitacion a temperatura

ambiente [9].




La estructura de la bayerita es similar a la de la gibbsita. Esta constituida de las
mismas capas basicas de octaedros de Al — OH. Las capas estan, sin embargo,
arregladas en secuencia A-B-A-B-A-B; los iones hidroxilo de la tercera capa se

encuentran en la depresion entre las posiciones OH de la segunda.

o%e %0 ol
0 Se et e ety
o295 e e e el
.”.‘. @ pd .. O ‘6*.
o —_
* ~.. ' A - .,. *
:... @ A .~..: A ()
Dre ®e® b Lo
@ @ e Al
,.‘-2‘;. . ® OH

Figura 1. Estructura del hidroxido de aluminio; a) Vista superior, b) gibbsita, y ¢) bayerita.

Las estructuras tienen diferente empaguetamiento en capas [9].

2.1.3 Nordstrandita AI(OH);

La Nordstrandita es estructuralmente intermedia entre la gibbsita y la bayerita, consiste
en dobles capas de iones hidroxilo y atomos de aluminio ocupando dos terceras partes
de los intersticios octaédricos. Dos dobles capas estan apiladas con la secuencia de
la gibbsita (B-B-A-A-B-B), seguida por dos dobles capas de la secuencia de la bayerita
(A-B-A-B-A-B, Figura 2).

Actualmente no existe la produccion comercial de la Nordstrandita. La Nordstrandita
de alta pureza puede ser preparada por la reacciéon de aluminio, hidroxido de aluminio
en gel o compuestos de aluminio hidrolizables con una solucién acuosa de una
alquadiamina o un derivado, especialmente etanodiamina y EDTA. Su existencia en la
naturaleza es rara, pero ha sido reportada en suelos tropicales en West Sarawak y
Guam [10].
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Figura 2. Representacion esquematica del apilamiento de las capas de AI(OH)4 [11].

2.1.4 Bohemitay — AlO(OH)

La bohemita puede ser precipitada por neutralizacion de sales de aluminio o soluciones
de aluminatos a temperaturas cercanas o por encima del punto de evaporacién del
agua. La formacion de la bohemita por una reaccion de estado sélido es observada
cuando la gibbsita es calentada en una atmésfera de aire a una temperatura de entre
aproximadamente 380 y 575 K. La conversion del trihidroxido a cuantificables
cantidades de AIOOH requiere un rapido calentamiento y engrosado de particulas [6].
La estructura de la bohemita consiste en dobles capas en las que los iones de oxigeno
se encuentran en un arreglo cubico compacto, como se muestra en la Figura 3. Estas
capas estan compuestas de cadenas formadas por dobles moléculas de AIOOH que
se extienden en direccion del eje a. Las dobles capas estan enlazadas por puentes de
hidrégeno entre los iones hidroxilo en planos vecinos. Aproximada la distancia O-O de
los enlaces hidrogeno es de 0.27 nm, si el exceso de agua es muy alto (contenidos
comunmente > 15 % en peso de exceso de agua) las distancias a, b, ¢ en direcciones
tridimensionales cristalograficas se hacen mas largas y producen pseudo-bohemita.
Los patrones de difraccidén de pseudo-bohemita son similares a los de la bohemita con
un pico ancho. Papee y colaboradores [9]. postularon que el exceso de agua no es
unicamente adsorbido en la superficie cristalina, pero se encuentra entre capas de tipo

bohemita como agua molecular.
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Figura 3. Deshidratacion y transformacion topotactica de bohemita a aluminas de transicion
[12].

2.1.5 Didsporaa— AlO(OH)

La diaspora, como la bohemita es ortorrdmbica. Su estructura esta compuesta de
dobles cadenas de AIOOH que estan arregladas en una configuracion
aproximadamente hexagonal compacta.

Tiene una mas alta densidad (3.44 g/cm?3) y una mayor dureza (dureza de Mohs 6.5-
7) que la bohemita. La diaspora es dificil de sintetizar, puede ser preparada
hidrotermalmente a partir de la gibbsita o la bohemita, pero requiere condiciones de
mas altas temperaturas y presién en comparacion con la bohemita.

La diaspora es encontrada en la bauxita de Grecia, China y Romania. No hay
produccién comercial pero la bauxita y las arcillas altas en diaspora son usadas para
la manufactura de refractarios [10].

En la tabla 2 se muestran las algunas de las propiedades mas relevantes de aluminas

hidratadas.




Tabla 2. Propiedades de las aliminas hidratadas.

Estabilida Densidad

guimica cristalino d térmica (kg m?) (Mohs)

a —Al(OH);  Monoclinico <100 °C
y —Al(OH);  Monoclinico <100 °C 2530 n.d. Tenaz
Al(OH); Triclinico 2450 3

Formula Sistema

Dureza

Tenacidad

Tenaz

Altamente
Bohemita y — AlOOH Ortorrémbica  100-350 °C 3010 3.5-4
tenaz
Diaspora a —AlOOH  Ortorrémbica 100-350 °C 3440 6.5-7 Fragil

2.1.6 Oxido de aluminio (Al,03)

El corindén (a — Al,05) es el unico 6xido de aluminio termodinamicamente estable. La
existencia de corindon es comunmente asociada con rocas igneas y metamorficas. Es
el principal componente del abrasivo mineral esmeril. Los cristales rojos y azules del
corinddn de calidad de gema se conocen como rubi y zafiro respectivamente. El color
rojo del rubi es ocasionado por la presencia de cromo (Cr3*) y el azul del zafiro esta
relacionado con la presencia de hierro y titanio (Fe?*, Fe3* o Ti**) [10].

El corinddn cristaliza en el sistema hexagonal-romboédrico, grupo espacial D$; o R3C.
Este tipo de estructura es a menudo referida como “estructura corinddn” en
cristalografia. La estructura del corindén puede ser vista como un empaquetamiento
hexagonal de iones de oxigeno que forman capas paralelas al plano (0001). El radio
i6nico del 0%~ es de 1.35 A y los intersticios entre las capas de oxigeno alojan a los
mas pequefios iones de AI** de radio de 0.54 A; cada ion Al** estd coordinado
octaédricamente por seis iones de aluminio (Figura 4). Solamente dos terceras partes
de los intersticios octaédricos estan ocupados por iones Al3* para mantener el balance
de carga. La red consiste aproximadamente de capas alternadas de iones de oxigeno
y aluminio. Tres diferentes arreglos de las capas de aluminio son posibles dependiendo
de la posicidon de los sitios vacantes. Llamando a las capas de oxigeno Ay By a las
capas de aluminio como a, b y c. La secuencia completa de apilamiento de las capas
es A-a-B-b-A-c-B-a-A-b-B-c (Figura 5). La celda unitaria cristalografica consiste de dos

moléculas de 6xido de aluminio [6].

@
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Figura 4. (a) Estructura del corindon en a — Al, 03, (b) vista superior y (c) estructura
octaédrica del « — Al,05 [9].

Figura 5. Estructura de a — Al,05 [9].

Las aluminas de transicion son caracterizadas por su fino tamano de particula, alta
area superficial y actividad catalitica de su superficie. Estas propiedades han hecho a
la alumina ideal para la mayoria de aplicaciones industriales incluyendo usos como
adsorbentes, catalizadores, soportes cataliticos, recubrimientos y algunos abrasivos.
La comprension de las estructuras polimorficas intermedias metaestables y el

mecanismo de transformacion es esencial para el control de las propiedades de la

manufacturacion de aliminas.

Las aluminas de transicion manufacturadas pueden ser divididas en dos amplios

grupos: aquellos con un arreglo cubico centrado en las caras de aniones de oxigeno y
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aquellos con arreglo hexagonal compacto. En el primer subgrupo, los polimorfos
incluidos son y (gamma) y con n (eta) estructura cubica, 6 (teta) con estructura
monoclinica y é (delta) con ya sea estructura tetragonal u ortorrémbica. En el segundo
subgrupo, los polimorfos incluidos son el a (alfa) con estructura trigonal, x (kappa) con
estructura ortorrombica y X (chi) con estructura hexagonal (Tabla 3). También se han
reportado la existencia de otros tres polimorfos de 6xido de aluminio: 6" y 6~
(monoclinico) y A (monoclinico) [11].

Durante la descomposicion térmica de aluminas hidratadas, la progresiva pérdida de
hidratacion dirige a la formacion de las llamadas aluminas de transiciéon denotadas por
el acrénimo comun TrA (Transition Aluminas por sus siglas en inglés). La familia de
aluminas de transicion incluye todas las aluminas que son obtenidas por la
descomposicion térmica de hidroxidos y oxihidroxidos de aluminio (Figura 6) con la
excepcion de la alfa alumina. Como una regla general, cada alumina hidratada
intermedia presenta al menos dos transformaciones de fase cuando la temperatura
aumenta antes de alcanzar la estructura final de la alumina alfa. Las propiedades mas
importantes de todas las aluminas de transicién son su micro porosidad intrinseca y su

alta area superficial especifica combinada con su capacidad de absorcion [13].
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Figura 6. Secuencia de transformacion de hidréxidos de aliminas de transicion a alfa

alimina [11].
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Tabla 3. Datos cristalogréaficos de las aliminas de transicion [6] [7].

Aluminade Grupo ;
o Estructura . Parametros de red
Transicion espacial

Alfa (a) Hexagonal a=4.754 y c=12.99
a=5.620, b=2.906, c=
Teta (0) Monoclinica C2/m
11.790 y 3=103.74°
Aun no han sido bien
Kappa (x) Ortorrémbica --- _ "
identificados

Cubica Fd3m a=7.900
Cubica Fd3m a=7.940
Tetragonal P2,2,2 a=7.960, c=11.700
Hexagonal P6/mm a=5.570, c=8.640

2.2 Grados comerciales de aliUmina

2.2.1 Aluminade fundicion

Alumina grado fundicién o metalurgica es el nombre dado a la alumina utilizada en la
manufactura del aluminio metalico. Histéricamente fue manufacturada de hidroxido de
aluminio usando hornos rotativos, pero ahora es generalmente producida en
calcinadores de “fluid bed” o “fluid flash”. El hidréxido de aluminio se alimenta a un flujo
de corriente de aire caliente donde es obtenida mediante la quema de gasoéleo o gas.
El principal efecto es el de eliminar el agua libre y esto es seguido por la eliminacion
del agua estructural; esto ocurre sobre un rango de temperaturas de entre 180 y 600
°C. La alumina deshidratada se encuentra principalmente en forma de alumina
activada y su area superficial decrece gradualmente a medida que la temperatura
aumenta a 1000 °C. Una calcinacién adicional a temperaturas mayores a los 1000 °C,
convierte ésta a la forma mas estable, la alfa. La conversion de la forma alfa es
comunmente del orden de 25% y el area superficial especifica es relativamente alta, >

50 m?/g debido a la presencia de las aliminas de transicion [8].
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2.2.2 Alumina tabular

La alumina tabular (TA), también llamada alumina sinterizada, es producida por la
sinterizacién de alumina calcinada, lo que ocurre por encima de los 1600 °C. La
sinterizacion industrial es realizada generalmente en un horno de eje alto con
quemadores de gas en la zona media. En primer lugar, se fabrican bolas de 20 mm
por peletizacién de una mezcla de alumina calcinada molida, alumina micronizada
reactiva y un aglutinante organico apropiado para asegurar la maxima densidad en
verde. Comunmente es afiadido tricloruro de boro para la eliminacion de sodio en
forma de NaCl al calentarse. El sinterizado es siempre realizado continuamente a altas
temperaturas de operacion de entre 1900 y 1950 °C para obtener la mas alta densidad
en masa de 3550 kg/m3 y una baja porosidad del 5% volumen, pero siempre por debajo
del punto de fusién del @ — Al,05 (2050 °C). Se tarda alrededor de 15 horas para que
las bolas salgan del fondo del horno. Después del sinterizado, las bolas que se han
encogido (20% vol) se trituran y muelen, y el material rico en hierro es removido por
separacion magnética y clasificada en varios grados. La alta pureza de la alumina
tabular (99.8 % en peso de alumina) es debido a su bajo contenido en 6xido de sodio
(Na,0 < 1000 ppm en peso) y a la ausencia de adicion de mineral no volatil en la
preparacion de bolas en verde. El material policristalino resultante exhibe grandes
cristales tabulares con una forma hexagonal y con un tamafno de particula de entre
200 y 300 ym. Ademas, el material comercial contiene un fino tamafio de grano y
aditivos que disminuyen el punto de fusién en un rango de 1700 a 1850 °C. Las
mayores propiedades de la alumina tabular son una alta densidad, una baja porosidad
abierta, son refractarias, tienen alta dureza, quimicamente inerte, resistencia a la
conductividad eléctrica y térmica a altas temperaturas, estabilidad dimensional,
resistencia a la fluencia y la abrasion y una excepcional resistencia al choque térmico.
Estas propiedades explican su produccion como una materia prima refractaria y su uso
en la fabricacién del acero y en hornos eléctricos, especialmente en Japdn, asi como
ceramicos, filtros para metales fundidos, rellenos resinas epoxicas y poliéster, soportes

cataliticos inertes y conductores de calor [13].
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2.2.3 Alumina calcinada

Si el hidroxido de aluminio es calcinado a temperaturas que excedan los 1100 °C,
entonces pasa a través de las formas mencionadas anteriormente. El producto final, si
se utiliza una temperatura suficientemente alta, es a-alumina. El proceso de fabricacion
se realiza comercialmente en largos hornos rotatorios. Mineralizadores son
comunmente anadidos para catalizar la reaccidn y reducir la temperatura de obtencion
de forma alfa; las sales de fluoruro son los mineralizadores mas comunmente usados.
Estos productos de alumina calcinada en un amplio rango aplicaciones ceramicas y
refractarias. La principal impureza presente es el 6xido de sodio. Varios grados son

producidos que difieren en el tamano de cristal, morfologia e impurezas quimicas [8].

2.2.4 Alumina fundida blanca

Por encima de los 2050 °C, la alumina pura (Al,05) fundida forma un liquido covalente
no conductor que después de enfriarse produce una masa solidificada de corindén. El
corinddn es también llamado en la industria de los ceramicos y los refractarios como
‘White fused alumina (WFA)”. La WFA exhibe un fino tamafio de grano en su
microestructura con cristal euédrico. A pesar de que la produccion a pequefa escala
industrial puede ser llevada a cabo por la técnica “Varneuil” para monocristales de gran
tamano, la produccion a gran escala utiliza un horno de arco eléctrico con tres
electrodos que operan en un modo de corriente alterna. Una vez fundida y homogénea,
la alumina fundida se vierte en moldes y se deja enfriar lentamente hasta desmoldar.
La beta alumina representa la mayor impureza observada en la WFA debido a la
concentracion de sodio presente en ciertas regiones. Sin embargo, la volatilizacion del
sodio ocurre a los 2100 °C y crea poros que son benéficos. Para mejorar la resistencia
mecanica, comunmente es afiadido 2% en peso de Oxido de cromo (Cr,03).
Actualmente, sustituyentes de cromo trivalente isomorficos son usados para aumentar

la tenacidad de la alumina blanca fundida [13].
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2.2.5 Alumina fundida marrén

La fusion electrotérmica de la bauxita a 2100 °C produce una impureza y un producto
de alumina electrofundido color marrén llamado “brown fused alumina (BFA)”, o
conocido simplemente como “brown corundum”. La alumina marrén fundida muestra
98 granos de grosor y las mayores impurezas en la alumina marréon fundida son el
titanio u 6xido de titanio procedentes del mineral de Bauxita. Por lo tanto,
comercialmente, pueden distinguirse dos tipos de BFA de acuerdo a su contenido de
titanio. El grado “friable”, con un 1.5% en peso de TiO2 y el grado estandar con un 3%
en peso que exhiben una mayor tenacidad que el grado “friable”. La tenacidad de la
BFA es mas alta que la de WFA y esto es debido al contenido de Titania que reduce
el tamafio de los cristales. La alumina marrén electrofundida es obtenida
industrialmente por la simultanea fusién electrotérmica y la reduccion por choque en
un horno de arco eléctrico trifasico inclinado de una mezcla de Bauxita y productos
gastados de WFA y BFA. Durante el proceso, la reduccion de oxido de hierro, silice, y
en menor medida la Titania produce una aleacion de hierro y silicio que contiene titanio,
el cual es un subproducto importante. Las densas gotas de ferrosilicio se hunden por
gravedad colocandose en el fondo del crisol y se unen para forman un charco de FeSi
liquido. Después de varias fundiciones de la alumina marrén electrofundida producida
de este modo, el ferrosilicio que se ha acumulado en el fondo debe ser acumulado

debe ser tocado por sobrecarga del crisol [13].

2.2.6 Aluminareactiva

La alumina “reactiva” es el término normalmente dado a una relativamente alta pureza
y pequefio tamafio de cristal (< 1um) que sinteriza un cuerpo completamente denso a
mas bajas temperaturas que la de la alumina con baja sosa, con media sosa y con
cantidades de sosa ordinarias. Estos polvos son normalmente suministrados después
de una intensiva molienda de bolas que rompe los aglomerados producidos después
de la calcinacion. Se utiliza cuando se requiere resistencia excepcional, resistencia al
desgaste, resistencia a la temperatura, acabado superficial o que sea quimicamente
inerte [8].
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2.2.7 Alumina de alta pureza

Aluminas de alta pureza son normalmente clasificadas como aquellas con una pureza
del 99.99% y pueden ser fabricadas por rutas que comienzan con los hidratos de Bayer
utilizando sucesivas activaciones y lavados o a través de un cloruro para lograr el grado
de pureza necesario. Se producen incluso purezas aun mayores por calcinacion de
sulfato de amonio y aluminio, obteniéndose el grado necesario de pureza por
recristalizacién sucesiva. Altas purezas pueden ser obtenidas especialmente a partir
del aluminio metalico por reaccion con un alcohol, purificando el alcoxido de aluminio
por destilacion, hidrolizacion y la calcinacion.

Las aplicaciones incluyen la fabricaciéon de piedras preciosas sintéticas tales como
rubies y granates de aluminio de itrio para laseres y zafiros para ventanas de
instrumentos [8].

En la Tabla 4 se muestran las principales propiedades de la alumina por las cuales es
ampliamente utilizada. Este material tiene un amplio campo de aplicacion, desde
empaquetamiento electrénico, ceramica resistente a la corrosion, ceramica traslucida,
en catalisis, sensores, abrasivos, aislantes y hablando mas generalmente en los

campos de materiales biomédicos y fines militares [14] [15].

Tabla 4. Propiedades mecanicas, térmicas y eléctricas de la alimina.

Propiedades Mecéanicas

Condiciones Unidad

20 °C 3.96 g/cmd
20 °C 15000 Kgf / mm?

Propiedades Térmicas

25 -300 7.8

Coef. De expansion 10-6/ °C

25-1000 8.1
Conductividad térmica 20 °C 28 W/ mK
Max. temp. De trabajo 20 °C 1700 °C




Propiedades Eléctricas

N 20 °C > 1014
Resistividad de
300 °C 1010 Ohm - cm
volumen
1000 °C 106

2.3 Voltamperometria Ciclica

2.3.1 Generalidades

Una de las técnicas que mas se emplean para estudiar mecanismos de reaccion es la
voltamperometria ciclica, ya que aporta informacion rapida acerca del comportamiento
redox de las especies, de las reacciones quimicas en que participan (mecanismos de
reaccion, reacciones quimicas acopladas) y en la determinacién de parametros
termodinamicos. Como se muestra en la Figura 7, la sefal es de tipo triangular, es
decir, a un numero n de ciclos, sobre un electrodo estacionario, estatico y en régimen

de difusion pura (sin agitar).

Figura 7. Programa de perturbacion para voltamperometria de barrido triangular a n ciclos.

El ciclo suele darse varias veces, y los potenciales en los que acontece el cambio de
la direccion de barrido reciben el nombre de potenciales de inversion (E;). Los
intervalos de potencial se escogen teniendo en cuenta los valores en los que se
produce la oxidacion o la reducciéon controladas por difusién de uno o varios analitos.

La respuesta consecuente se llama voltamperograma ciclico y se obtiene al graficar la
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corriente leida al potencial asociado, en una curva del tiempo E = f(i). En la Figura 8
se muestra un ejemplo de voltamperograma donde se sefialan las magnitudes fisicas

de este patrén de respuesta, en el ejemplo, una electrooxidacion.

Figura 8. Magnitudes de un voltamperograma ciclico de acuerdo al convenio planteado por
la IUPAC [16].

Esta técnica permite electrolizar una especie e invertir el potencial para comprobar la
formacion de su par redox, de esta forma es posible dilucidar mecanismos de reaccion.
Al variar la velocidad de barrido se puede estudiar la cinética de las reacciones o bien,
detectar la aparicion de especies intermedias en procesos redox. Si se analiza una
muestra con dos 0 mas analitos presentes, su comportamiento es particular, por lo que
el voltamperograma resultante no es necesariamente la suma de los
voltamperogramas individuales de cada analito.

En la Figura 8 se muestran los parametros de un voltamperograma ciclico, donde:

e E; = Potencial de pico catodico
e Ej = Potencial de pico anddico
e i; = Intensidad de corriente de pico catodico

e i7 = Intensidad de corriente de pico catodico
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2.3.2 Criterios de reversibilidad, irreversibilidad y cuasirreversibilidad
Matsuday y Ayabe [16] acufiaron el término “cuasirreversible” para las reacciones que
muestran limitaciones cinéticas de electrotransferencia, donde la reaccion inversa
debe ser considerada.

Se define el parametro A (de caracter adimensional) que delimita la forma del pico y
de varios parametros de pico. Los autores proponen las siguientes zonas (Tabla 5)

limite para voltamperometria de barrido lineal.

kO

= (Dl—a Da )1/2
0x DPrea fV

A

(1)

Si Dy, = Dgeq la ecuacion anterior se reduce:

kO
o'

(2)

Tabla 5. Criterios de reversibilidad para sistemas electroquimicos, segun Matsuday y Ayabe
[16].

Cualidad del

sistema

15> A= 1072040 032 > kO[cm s™1] > 2x1075v /2

Totalmente

Criterio sobre A Criterio sobre k°

A < 10720+ k°[cm s71] < 2x1075v /2

Irreversible

De esta manera, un sistema puede mostrar un comportamiento reversible,
cuasirreversible o totalmente irreversible dependiendo del valor de A o,
experimentalmente, de la velocidad de barrido empleada. La aparicion de efectos
cinéticos depende de la ventana del experimento, que es esencialmente el tiempo
necesario para recorrer la onda de voltamperometria de barrido lineal. A velocidades

de barrido pequefas (o tiempos largos) los sistemas muestran ondas reversibles;
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mientras que a grandes velocidades de barrido (o tiempos cortos) es observado un

comportamiento totalmente irreversible.

2.3.3 Reacciones quimicas acopladas

Una reaccidon quimica acoplada es una reaccion quimica en la que uno de los pares
redox participa en el proceso global que acompanan a un proceso electroquimico.

En la ecuacion Ox + ne~ = Red — RedL, se ilustra una ecuacion electroquimica
reversible que parece con un equilibrio con una reaccién quimica acoplada irreversible
donde Red reacciona con L (Mecanismo electroquimico reversible — Quimico
irreversible, E,.C;).

En la Figura 9a se presenta el voltamperograma de un sistema irreversible, donde la
intensidad de picos zg/ﬂg = 1, independientemente de la velocidad de barrido de
potencial. El voltamperograma de la Figura 9b muestra el perfil de una reaccion
quimica acoplada a la reaccion electroquimica anterior. Se presenta la reduccién de
Ox al electrodo; sin embargo, al intervenir el barrido de potencial no se observa senal
alguna asociada, esto implica que algo le sucedié al producto, en efecto, éste
reacciona con alguna especie presente en el medio por lo que el par redox ya no esta
presente. Asi, al realizar el barrido de regreso al valor de potencial de inicio, no se
observa sefial alguna o se presenta muy separada de la primera sefial ocasionando
que el cociente if{/if < 1. Para deducir el posible mecanismo asociado, se utiliza el

cociente de intensidad de corrientes de pico.
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Figura 9. Voltamperograma de reduccion de un compuesto Ox (@) sin reaccion acoplada; (b)

con reaccion quimica acoplada.

Las reacciones que acontecen son:
. Ox+e” = Red
. Red=0x+e"
. Ox+e” ->Red - A
IV. A=B+e”
V. B=A+e”

La Figura 9 muestra como la presencia de la reaccion quimica acoplada modifica el
voltamperograma de reduccion. En conclusion, el producto A es electroactivo y

presenta una senal reversible [16].

2.4 Cronoamperometria

En esta técnica, el potencial de electrodo es abruptamente cambiado de E; (el
electrodo comunmente se encuentra en el estado de equilibrio a este potencial) a E, y
la variacién de la corriente resultante es registrada como una funcién del tiempo. La
interpretacion de los resultados esta comunmente basada en electrodos planares en
una solucion en reposo y una extremadamente rapida reaccion redox interfacial en

comparacion con la transferencia de masa. La Figura 10 muestra el pulso de potencial
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en una cronoamperometria, el resultado de la variacion de la corriente contra el tiempo

y el perfil de la cantidad de especie activa en el electrolito.

Figura 10. (a) llustracion esquematica del pulso de potencial en una cronoamperometria, (b)
variacion de la corriente resultante respecto al tiempo y (c) perfil de contenido esperado de

las especies activas O en el electrolito.

La técnica de cronoamperometria ha sido ampliamente utilizada para caracterizar el
comportamiento cinético de materiales de insercion. La hipétesis tipica para de la curva
de cronoamperometria (o corriente transitoria) de materiales de insercion es que la
difusién de la especie activa gobierna la velocidad de todos los procesos de insercion.
Lo que significa lo siguiente: La reaccion de transferencia de carga interfacial es tan
cinéticamente rapida que la concentracion de equilibrio de la especie activa se alcanza
rapidamente en la superficie del electrodo en el momento de un pulso de potencial. El
agotamiento instantaneo (o acumulacion) de la concentracion de especie activa en la
superficie causada por la difusién quimica lejos de la superficie al electrodo es
completamente compensada por el suministro del electrolito. Esto es referido en lo
siguiente como condicion limite potenciostatica. La interfase entre el electrodo y el
colector de corriente esta comunmente bajo la condicion de limite impermeable donde
el atomo no puede penetrar en la parte posterior del electrodo. La ilustracion
conceptual de la condicién limite potenciostatica e impermeable se presentan en la

Figura 11 junto con sus expresiones matematicas [16].
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Figura 11. llustracion esquematica del perfil de concentracion de las especies activas
insertadas en el electrodo bajo las condiciones limite potenciostaticas (en la interfase

electrodo/electrolito) e impermeables (en la interfase electrodo/substrato) [16].

Cuando el contenido atémico es constante en todo el electrodo antes de la aplicacion
del pulso de potencial, y la interfase electrolito/electrodo y electrodo/colector de
corriente estan bajo restricciones potenciostaticas e impermeables, respectivamente,

el contenido atdmico normalizado puede expresarse como:

c(x,t)—c . (n+1)l-x ni+x 12
TCOO = Y=o [(—l)n (erch +erfc ﬁ)] parat < > (3)
Y
cxt)=c _ 4y 1 . (2n+Dnx _ (2n+1)?n?Dt ﬁ
cs—Co n2n=0 [2n+1 = exp( 412 )] para t > D (4)

Las ecuaciones 3 y 4 son utiles para predecir el contenido atdmico en el electrodo en
la parte inicial y final del proceso de difusion, respectivamente. De la definicion de la

corriente proporcionada por:

I(t) = —2,FSD (%)x_0 (5)
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La ecuacion 3 y 4 se convierten en:

1 2
1(t) = 9(9) 2,1, para t « = (6)

I \m

1. 2 2
I(t) = leDZ ® exp (—%t) para t <<% (7)

Donde Q es la carga asignada al proceso de insercién/desercion atémica desde t = 0
at — oo,

Por lo tanto, la corriente transitoria muestra una relacion lineal entre el logaritmo de la
corriente y el logaritmo del tiempo con una pendiente de -0.5 en la parte inicial de la
difusidon (Ec. 6), mientras exhibe una caida exponencial en la ultima parte (Ec. 7). En
otras palabras, el transitorio actual muestra una transicion desde el comportamiento
de difusién semi-infinita hasta el comportamiento de difusion de longitud de onda.

En la Figura 12a-c se presenta la curva del hipotético potencial de circuito abierto con
las caidas de potencial elegidas para los calculos, la corriente transitoria resultante
calculada tedricamente y el perfil del contenido dependiente del tiempo a través del
electrodo, respectivamente. La region de Cortell y el tiempo de transicion de difusion
semiinfinita a la difusion de longitud finita son explicitamente indicados en la Figura
12b. El perfil de contenido de la Figura (c) ayuda a entender el proceso de difusion
durante el experimento cronoamperométrico: En el momento del potencial aplicado
(t =0), un nuevo contenido de equilibrio de la especie activa es impuesto en la
superficie del electrodo. Asi, la difusién de especies en el electrodo debida al gradiente
contenido. El agotamiento resultante de las especies en la superficie del electrodo es
compensado por el continuo suministro de las especies del electrolito (aunque este
proceso no esta explicitamente ilustrado en la Figura) y, como resultado, el contenido
de las especies resultantes permanece constante. A medida que transcurre los
tiempos de difusién, el contenido de las especies en el electrodo se aproxima a la

composicion de equilibrio del potencial final en todas partes.

24



Figura 12. (a) Curva de potencial de electrodo hipotética, (b) corriente catédica transitoria
en las caidas de potencial de 0.05 V a diferentes potenciales de insercion de Litio y (c) cambio
en el perfil de contenido de Litio a través del electrodo con el tiempo en la caida de potencial

de 0.05-0.04 V. Las condiciones limite potenciostaticas e impermeables son consideradas

para los calculos.

La corriente transitoria para el electrodo de insercion se puede clasificar en los dos
tipos siguientes: El incremento de la corriente transitoria para el pulso de potencial
catddico y la caida de corriente transitoria para el pulso de potencial anddico. Se
espera que la especie activa se inserte en el electrodo en el primero, mientras que se
extrae del electrodo en el ultimo. Sin embargo, el aumento de corriente transitoria
ocasionalmente incluye la informacion de otra reaccion (acoplada) que la insercion de
la especie activa. Por ejemplo, cuando materiales de insercion como Pd y LaNis se
combinan con el hidrégeno y forman hidruros metalicos, la insercién del hidrégeno (o
procesos de formacién de hidruros) acompafan algunas veces la reaccién de
evolucion de hidrégeno. En consecuencia, la corriente transitoria incluye la informacion
de ambos, insercion de hidrogeno en el electrodo y evolucion de hidrégeno en la
interfase. Bajo estas circunstancias, el contenido de hidrégeno dependiente del tiempo

en el electrodo no se puede estimar adecuadamente a partir de la corriente transitoria.
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Consecuentemente, en el caso de un electrodo de hidruro metalico, las ecuaciones 6
y 7 son validas solo para el incremento de la corriente transitoria obtenida en la regiéon

de evolucion de hidrégeno y la caida de corriente transitoria (Figura 13).

Figura 13. Caida de corriente transitoria reducida del electrodo PdH, cuando el potencial
salta de 0.1a 0.9 V4 por 2, 000 s.

Un numero de corriente transitoria ha sido analizado en las bases de la ecuacion 6 y
. . 1
7. Particularmente, las pendientes de las curvas I(t) contra t /2 (o el valor de I(t) -

t1/2) y Ln I(t) contra t han sido determinadas en la etapa inicial y final de los procesos
de difusidn de las especies activas, respectivamente, para estimar su coeficiente de
difusién quimica determinado de la técnica de corriente transitoria sobre la base del
proceso de control de difusion muestra una gran discrepancia con respecto a los
valores determinados por otra técnica electroquimica como la GITT y la espectroscopia
de impedancia electroquimica (EIS por sus siglas en inglés). Ademas, una serie de
formas andmalas observadas en corrientes transitorias, que nunca se explicaron sobre
la base del proceso controlado por difusion, han sido reportados para diferentes
materiales de insercion. Se han hecho varios intentos para explicar estos
comportamientos atipicos de la corriente transitoria usando conceptos modificados de
difusién controlada o completamente nuevos conceptos. Estos consideran el

“trapping/detrapping” de las especies difusivas, “strain-induced diffusion”, el efecto
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geométrico de la superficie del electrodo, transformacion de fase e impedancia de
celda interna [16] [17].

2.5 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

2.5.1 Introduccién

Los sistemas electroquimicos pueden ser con métodos basados en medidas de
impedancia. Estos métodos involucran la aplicacion de una pequefia perturbacion,
Mientras que en los métodos basados en barrido lineal o pulso de potencial los
sistemas son perturbados lejos del equilibrio. Esta pequefia perturbacién impuesta
puede ser de potencial aplicado o de corriente aplicada o con electrodos
hidrodinamicos. El hecho de que la perturbacion sea pequeia proporciona ventajas en
términos de la solucion de las ecuaciones matematicas, entonces es posible el uso de
formas limitadas es estas ecuaciones, que son normalmente lineales.

La respuesta a la perturbacién aplicada, que es generalmente sinusoidal, puede diferir
en fase y amplitud de la sefial aplicada. Medidas de la diferencia de fase y de la
amplitud permiten el analisis de los procesos del electrodo en relacion a contribuciones
de difusién, cinética, doble capa, reacciones homogéneas acopladas, etc.

Hay importantes aplicaciones en estudios de corrosion, conduccion de polimeros, e
interfases liquido/liquido.

La comparacion se realiza usualmente entre la celda electroquimica y un circuito
eléctrico equivalente que contiene combinaciones de resistencias y capacitancias (las
inductancias son solamente importantes para perturbaciones a muy altas frecuencias,
>1000kHz). Hay un componente que representa la transferencia por difusion, uno que
representa la cinética (puramente resistiva), y otro que representa la capacitancia de
la doble capa, esto para un simple proceso del electrodo. Otra estrategia es elegir un
modelo para la expresién y compararlo con el experimento. Teniendo en cuenta que
las medidas de impedancia en diferentes frecuencias pueden, en principio, proveer
toda la informacién sobre el sistema electroquimico que ha sido de mucho interés en

el desarrollo de técnicas de impedancia en electroquimica.
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Los principios de circuitos AC son necesarios para la comprension de algunas de las
ideas y conceptos presentados. La impedancia es el factor proporcional entre potencial
y corriente; si estos tienen diferentes fases, entonces nosotros podemos dividir la
impedancia en una parte resistiva, X, = 1/wC, donde la diferencia de fase entre
corriente y voltaje es de 90°.

Si consideramos la aplicacion de un voltaje sinusoidal:
V =V, sin(wt) (8)
Donde V, es la amplitud maxima y w la frecuencia (rad s~1) a un circuito eléctrico que
contiene combinaciones de resistencias y capacitancias. La respuesta es una
corriente, proporcionada por:
I = Iy sin(wt + 0) (9)
Donde 0 es el angulo de fase entre la perturbacion y la respuesta. El factor proporcional

entre V y I es la impedancia, Z. La impedancia consiste de resistencias, reactancias

(derivadas de elementos capacitivos) e inductancias.

2.5.1.1 Resistencia

En el caso de una pura resistencia, R, la ley de Ohm esta dada por:
Vo .
I = Fsm(wt) (10)
Y @ = 0. No hay diferencia de fase entre potencial y corriente.

2.5.1.2 Capacitancia

Para un puro capacitor:

I=c% (11)




Sustituyendo dV /dt por (8), se obtiene:
I = a)CVosin(a)t+§) =;—‘;sin<wt+§) (12)

Por comparacién con (10), se puede observar que @ = /2, que es la corriente
retrasadas detras del potencial por /2. X, = (wC)~! es conocida como la reactancia

(medida en ohms).

2.5.1.3 Representacion en el plano complejo

Dado el diferente angulo de fase de resistencia y reactancia descritos anteriormente,
la representacion en dos dimensiones es muy util. En el eje x el angulo de fase es
cero; en rotacidén en contra de las manecillas del reloj sobre el origen el angulo de fase
se incrementa; solo reactancias son representadas en el eje y. La distancia desde el
origen corresponde a la amplitud. Esto es precisamente lo que se hace con numeros
complejos como representacion vectorial en el plano complejo: aqui el eje real es para
resistencias y el eje imaginario para reactancias. Por convencion, la corriente esta

siempre en el eje real (Figura 14) [17].

Figura 14. Representacion en el plano complejo de una impedancia con las componentes de

resistencia y capacitancia.
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2.5.1.4 Resistencia y capacitancia en serie

En la Figura 15a se ejemplifica el uso de vectores en el plano complejo con una
resistencia y una capacitancia en series. La diferencia de potencial total es la suma de
las diferencias de potencial a través de dos elementos. De las leyes de Kirchhoff, la

corriente tiene que ser igual, entonces:

I=IR=IC (13)

Las diferencias en potencial son proporcionales a R y X, respectivamente. Su
representacion como vectores en el plano complejo se muestra en la Figura 14. La
suma vectorial de —iX, y de R proporciona la impedancia Z. Como un vector de

impedancia es:

Z=R-iX, (14)
La magnitud de la impedancia es:
] = (R* + X)'/? (15)
Y el angulo de fase:
@ = arctan (llefl|) = ﬁ (16)

Algunos de los componentes en fase de la impedancia son referidos como Z” y los
componentes fuera de fase en ©/2, son llamados Z”, entonces Z = Z" + iZ”". Asi para

este caso:

Z’=R, Z"=-X, (17)
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Esta es una linea vertical en el plano complejo del grafico de impedancia, donde Z’ es

constante, pero Z” varia con la frecuencia, como se muestra en la Figura 15b [17].

Figura 15. Resistencia y capacitancia en serie: (a) Circuito eléctrico; (b) Gréfico de

impedancia en el plano complejo.

2.5.1.5 Resistenciay capacitancia en paralelo
El circuito es mostrado en la Figura 16a. La corriente total, I;,;, €s la suma de las dos

partes, la diferencia de potencial a través de los dos componentes siendo equivalentes:
Lot = 2sin(wt) + 2 sin (wt +E) (18)
tot R Xc 2

Si se requiere calcular la suma vectorial de las corrientes mostradas en la Figura 16b.
Asi:

lloel = UF + ID)/? (19)
1 1 1/2
= V(§+X—g) (20)
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La magnitud de la impedancia es:

1 1 /2
121 = (% + ) @)
Y el angulo de fase:
I 1
@ = arctan (i) = arctan (ﬁ) (22)

Que es equivalente a la combinacion en serie de RC (Ecuacion 16).
De (18):

=~ +iwC (23)

R
" 1+iwRC

Asi es facilmente separado en parte real e imaginaria por la multiplicacion con
(1 —iwRC). Asi:

_ R(1-iwRC)
T 1+(wRC)?

_ R . _ —R*C
1+(wRC)?’ 1+(wRC)?

7

(26)

Este es un semicirculo en el plano complejo (Figura 16c¢), de radio R/2 y maximo valor
de |Z”’| definido por wRC = 1 [17].
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2.5.2 Circuitos equivalentes de una celda

En sentido general, una celda electroquimica es simplemente una impedancia a una
pequefa excitacion sinusoidal; por lo tanto, su rendimiento puede ser representado
por un circuito equivalente de resistencias y capacitores que pasa corriente con la
misma amplitud y angulo de fase que la celda real bajo una excitacién aplicada. Un
circuito comun es mostrado en la Figura 16a. Los elementos en paralelo son
introducidos porque el total de corriente a través de la interfase de trabajo esta la suma

de las distintas contribuciones de los procesos faradicos ir y la carga de la doble capa

i.. La capacitancia de la doble capa se parece mucho a un simple capacitor; por lo
tanto, es representado en el circuito equivalente por el elemento C;. El proceso
faradico podria ser considerado como una impedancia general Z¢. Por supuesto, toda
la corriente podria pasar a través de la descompensada resistencia de la solucion v,
por lo tanto, R, es insertada como un elemento en serie para representar su efecto en
el circuito equivalente.

La impedancia faradica ha sido considerada en la literatura de varias maneras. La
Figura 16b muestra dos circuitos equivalentes. La representacion mas facil es tomarlo
como una combinacion de resistencia-capacitancia en serie que comprende la
resistencia en serie R, y la pseudo capacidad C. Una alternativa es separar una unica
resistencia R, la resistencia a la transferencia de carga, de otra impedancia general,
Z,,, laimpedancia de Warburg, que representa un tipo de resistencia a la transferencia
de masas. En contras te a R, y C;, que son elementos de circuito casi ideales, los
componentes de la impedancia faradica no son ideales porque cambian con la
frecuencia w. Un circuito equivalente dado representa el rendimiento de la celda a una
frecuencia dada. De hecho, un objetivo principal de impedancia faradica es describir
las dependencias de frecuencia de Ry y C,. La teoria se aplica entonces para

transformar estas funciones en informacion quimica.
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Figura 16. (a) circuito equivalente de una celda electroguimica. (b)Subdivision de Zr en Ry y

Cs0enR. Yy Z,.

El circuito esta basado en el proceso de un simple electrodo. Muchos otros han sido
ideados para dar cuenta de situaciones mas complejas, por ejemplo, aquellos que
involucran adsorcion de electroreactantes, multiples pasos de transferencia de carga

0 quimica homogénea [18].

2.6 Métodos de sintesis

En la literatura se han reportado numerosos métodos para la obtencion aluminas a

partir de distintas sustancias precursoras entre los cuales se encuentran:

2.6.1 Hidrotermal

Suchanek sintetizé (2010) [19], polvos de alfa alumina a partir de una mezcla de
hidréxidos de aluminio con agua a condiciones de entre 380 a 435 °C de 1 a 10 dias y
presiones de 6.9 a 14.5 MPa. La alumina reportada es considerada de alta pureza ya
que el porcentaje de la forma alfa se encuentra en un 100 % y quimicamente en un
99.98 %, con un bajo nivel de agregacién y con una distribucion de tamafio de particula
de entre 100 nm y 40 pm.

Jung Sung Lee y colaboradores (2013) [20], sintetizaron por medio de un método
hidrotermal alfa alimina a partir de Isopropdxido de aluminio (AI[OCH(CH;),]s,

99.99%) como precursor de aluminio y utilizaron acido oxalico (HO,CCO,H, 99.99%)
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para controlar la morfologia y temperatura de cristalizacion. Con estas mezclas a
diferentes relaciones molares, obtienen dos fases precursoras de aluminio a partir del
proceso hidrotermal, un trihidréxido (gibbsita) y un oxihidroxido (bohemita) los cuales
son calcinados para obtener la forma alfa de la alumina en un intervalo de temperaturas

que van desde 900 hasta 1200 °C segun las proporciones de las fases precursoras.

2.6.2 Pirdlisis por pulverizacion

Tok y colaboradores (2006) [21], obtuvieron nanoparticulas de alfa y gama alumina a
partir de AlCl; anhidro en un rango de 5-30 nm a partir de la técnica de pirolisis por
pulverizacion (ESP por sus siglas en inglés). Los polvos obtenidos fueron calcinados
a 1100 °C por 2 horas para obtener un material constituido unicamente por aliumina

alfa con particulas mas esféricas con un diametro de entre 50 y 100 nm.

2.6.3 Precipitacion

Matori y colaboradores (2012) [22], obtuvieron alfa alumina a partir de la disolucion de
latas de aluminio con acido sulfurico 8 M y mezclado con etanol para la obtencion de
un sélido blanco (sulfato de aluminio polihidratado) calcinado a partir de los 1200 °C.
Kazuhiro y colaboradores (2013) [23], han reportado un método por precipitacion para
la obtencién de gamma y alfa alumina a bajas temperaturas en los que se usa una
técnica de “siembra”. En este método se emplea nitrato de aluminio nona-hidratado y
urea para generar el precipitado de hidroxido de aluminio, el cual es peptizado
mediante la adicion de acido acético. Se reporta la implementacion de dos tipos de
semillas (particulas de alfa alumina), nano alumina con un tamafio de 150 nm y micro
alumina de 35 a 50 ym. Las temperaturas de sintesis reportadas son de 80 °C para la
reaccion y un recocido que va desde 500 hasta los 900 °C, reportando los mejores
resultados en esta ultima temperatura con el uso de 5% en peso de semillas para la
obtencion en mayor medida de la forma alfa la cual, aun se encuentra acompafiada
por cierta parte de gamma.

Padilla y colaboradores (2016) [24], sintetizaron dos polimorfos de alumina (forma y y
a-alumina) a partir de un tratamiento térmico del precursor y — AlOOH (bohemita). La

bohemita fue obtenida por medio de un proceso de precipitacion a partir de dos fuentes
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de aluminio, aluminio terciario (residuo del proceso de la chatarra industrial; 31.2 % de
Al, 20 % de Al,05, 15 % de MgAl,0,, 8.4 % de AIN, 8 % de Si0,, 8.2 % de CaC0;, 1.8
% de Fe,03, 1.5 % de TiO,, 1.5 de cloruro de Na/K, 0.7 % de Al,S; y otra minoria de
oxidos metalicos) y AlCl;-6H,0 grado reactivo por medio de la adicion de dos
diferentes agentes alcalinizantes, hidréxido de sodio y n-butilamida. Las temperaturas
reportadas para la obtencion de la forma gama de la alumina con un tamafio menor a
los 4 nm (calculado a partir de la ecuacion de Scherrer) fue de 700 °C con una fuerte
dependencia de la fuente de aluminio, mientras que para la alfa alumina fue de 1300
°C con un mejor arreglo cristalino a partir del uso de n-butilamina.

Ahmed y colaboradores (2016) [25], por medio de un método de co-precipitacion
sintetizaron nano polvos de alfa alumina a partir de una especie de hidroxido de
aluminio obtenida de la disolucion de chatarra de aluminio y agua regia precipitada a
partir de la adicién de hidroxido de amonio. La temperatura empleada para la
calcinacion del hidréxido de aluminio para obtener unicamente la forma alfa fue de

1100 °C con un tamano de particula de entre 36 y 40 nm.

2.6.4 Combustion

Balaraman y colaboradores (2013) [26], obtuvieron a-alimina por un método
relativamente econdmico, sintesis por combustién. En este método se reporta el
empleo de nitrato de aluminio de grado reactivo [AI(NO3);-6H,0] y urea
[(NH;),C0].La temperatura de combustién reportada es de 500 °C y los polvos
subsecuentes son calcinados en un intervalo de temperaturas de 600 a 1000 °C. El
tamano de particula obtenido con respecto a alfa alumina fue de aproximadamente
500 nm compuestas por pequefios tamafos de grano de entre 30 y 50 nm de diametro,
esto a partir de los 900 °C.

2.6.5 Sol-Gel
Chotisuwan y colaboradores (2012) [27], emplearon un método denominado
“Template-free Sol-Gel” para sintetizar gamma alumina mesoporosa a partir de dos

diferentes compuestos, sintetizados también por ellos a partir de latas de aluminio
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(Isopropoxido de aluminio e hidréoxido de aluminio). Los precursores de aluminio fueron
calcinados a 500 °C para obtener la forma gamma y analizados por analisis BET
(Brunauer, Emmet & Teller por sus siglas en inglés) y DRX, encontrando que las
mejores propiedades parten de un Isopropoxido con una temperatura y tiempo de

envejecimiento de 80 °C y 24 horas respectivamente. Esta alumina gamma presenté

, . - o 2
una estructura fibrosa con un area superficial especifica de 556.3 ™ /g y un volumen

de poros de 2.99 Cm3/g.

Yan y colaboradores (2016) [28], partieron de una meza de Isopropoxido de aluminio
(fuente de aluminio), polivinilpirrolidona (impide el excesivo crecimiento de grano y
aglomeramiento), glucosa (permite la transicion directa de la forma gama a la forma
alfa) y semillas (alfa alumina) para la obtencion de polvos ultra finos de alfa alimina a
partir de un método de dos pasos de hidrdlisis. Los autores afirman la efectividad de
la polivinilpirrolidona y la glucosa, ademas de sugerir un porcentaje en peso de entre
3.5y 5 de semillas para la obtencién de polvos finos de alfa alumina a una temperatura

de 1000 °C con un tamano de particula de 50 nm.

2.6.6 Chemical Vapor Deposition

Siva y colaboradores (2006) [29], utilizaron acetilacetonato de aluminio disuelto en
alcohol isopropilico como combustible para una flama de combustién en la sintesis de
peliculas delgadas de alfa alumina sobre sustratos de silice fundida y nicromo por
medio de la técnica de combustion-CVD (Chemical Vapor Deposition). La temperatura
de trabajo para los sustratos de silice y nicromo se mantuvo en el rango de 1050 + 20
°C y 1125 + 20 °C respectivamente. Los espesores de la pelicula sobre silice
reportados son de 1 a 2 um en un tiempo de deposiciéon de 20 minutos con tamafios
de grano de hasta 1 ym (las caracteristicas sobre nicromo no son reportadas).

Aktas y colaboradores (2013) [30], reportan la sintesis de nanoalambres del tipo
Al/Al,05 (core/shell) a partir del método CVD con una etapa de tratamiento con laser
de ion de argon a condiciones de 600 °C a presiones de entre 10-2- 103 mbar y tiempo

de 30 minutos, el precursor de aluminio empleado fue (‘Bu0AlH,),. Los nanoalambres
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analizados por MEB mostraron diametros de entre 20 y 25 nm con longitudes de varias

micras.

2.6.7 Electroquimica

Helen & Vishnu (2000) [31], reportan alternativas electroquimicas emergentes como
electrogeneracion de bases, oxidacion anddica y sintesis por AC para la obtencién de
peliculas ceramicas delgadas, recubrimientos, materiales nanoparticulados y polvos
policristalinos. En la Tabla 6 se enlistan las importantes sintesis en estado sdélido
obtenidas por la técnica de electrogeneracion catddica de base.

Senkara & Seshadri (2005) [32], obtuvieron alfa alumina a partir de una electrosintesis
catddica de una solucion de nitruro de aluminio con nitruro de amonio en una calda
tipica de tres electrodos en la que se emple6é aluminio y acero inoxidable como
electrodo de trabajo y platino como contra electrodo. Las condiciones reportadas son
de] = 60C':ln—‘42,T = 5°C y t = 5 min para la obtencion de un depdsito de oxihidroxido de
aluminio amorfo el cual es calcinado durante dos horas a una temperatura de 1200 °C
para alcanzar la fase estable de la alumina con un aparente control en el tamafio de
particula (no reportado) a partir de la temperatura de trabajo.

Haijjaji y colaboradores (2014) [33], obtuvieron depdsitos de alfa alumina a partir de la
sintesis catddica de 6xidos e hidréxidos de aluminio depositados sobre la superficie de
acero inoxidable austenitico y calcinandose a una temperatura de 1000 °C. El depésito
electroquimico se realiz6 en un bano de una sal de aluminio [Al,(S0,); - 14H,0],
modificando la superficiel del sustrato a partir de una solucién acida (H,S0,4,20 %) y
variando corriente y tiempo de imposicion, encontrando las mejores condiciones a 12
°C, -30 mA/cm? y 30 minutos. Las peliculas obtenidas presentaron un tamafio de
grano de aproximadamente 1 um.

Haleem & Ichimura (2015) [34], sintetizaron peliculas finas de alumina (A10,,x =~ 1.1)
por medio de deposicion electroquimica potenciostatica en un medio acuoso con un
espesor aproximado de 50 nanémetros a partir de una solucion de sulfato de aluminio
[Al,(50,4)5] como fuente de aluminio y tiosulfato de sodio [Na,S,05] como agente para

una pelicula homogénea y uniforme. Los depdsitos fueron generados sobre sustratos
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de vidrio conductor (FTO-glass) y presentaron una morfologia uniforme con finos
tamanos de grano y sin agrietamiento.

Ginting & Bukit (2015) [35], sintetizaron precursores de alumina en una solucion
electrolitica de agua destilada con pH ajustado a partir de acido nitrico y empleando
un anodo como fuente de aluminio. La electrdlisis se llevo a cabo durante dos horas a
un potencial impuesto de 10 V. Los precursores obtenidos (Bayerita y bohemita) fueron

calcinados a una temperatura de 1200 °C para concebir la alfa alimina.
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Tabla 6. Oxidos sintetizados por electrogeneracion de bases por reduccion catédica (P:

Potenciostatica, G: Galvanostatica) [31].

Compuesto Técnica Aplicacion

Sensores de gas, celdas
CeOz P y G
de combustible

La;_ M,rO3; (M = Ca,Sr o Ba) P Conductor electrénico
Componentes dieléctricos
PZT PyG . L
y piezoeléctricos
Recubrimientos
Al, 04 P ; :
anticorrosivos
Resistencia al desgaste y
Mo_ M,0O3;M = Co,Cr,Ni,W o Zn G »
a la corrosion
= Peliculas de 6xidos
ceramicos
= Dispositivos Opticos y
eléctricos
Recubrimientos
anCr3012 7H20 PyG . .
anticorrosivos
Ni(OH), G Material para electrodos
) ) ) Recubrimientos
Hidroxiapatita G ; ;
biocompatibles
Dispositivos
W05 G o
electrocrémicos
Al, 03 — M 6xidos G Compodsitos




CAPITULO 3: METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 Estrategia experimental

En la Figura 17 se muestra de manera esquematica la metodologia seguida durante

este trabajo.

Figura 17. Diagrama de la metodologia seguida.
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3.2 Preparacion de la solucion

3.2.1 Recoleccidn, limpiezay corte de las latas de aluminio

En principio, las latas son recolectadas de los distintos puntos de disposicion y una vez
reunidas, éstas son cortadas con pinzas para lamina y lavadas por medio de un
procedimiento rudimentario usando una fibra y a base de jabon. Con esto se retiraron
tanto la pintura exterior como las lacas, que son un recubrimiento polimérico interno y

una vez limpiada la lamina se reduce su tamafio y se coloca en un vaso de precipitado.

3.2.2 Disolucion de las latas con NaOH

Los trozos de lata son disueltos a partir de una solucién de hidréxido de sodio
(NaOH 2.8 M; Aldrich). Esto se realiza bajo agitacién magnética proporcionada por
una parrilla, sin el uso de temperatura. La solucion es retirada de agitacion solo hasta
que los trozos de aluminio estén completamente disueltos y la solucion se haya
tornado de un color café oscuro.

Se utilizé unicamente el cuerpo de la lata ya que de antemano se conoce la
composicidn de la lata, la cual se encuentra en mayor parte constituida por aluminio
(97%), ademas de una composicion de 1% de Magnesio, 1% de Manganeso, y 1%
entre Hierro, Cobre y Silicio (aproximadamente 0.4%, 0.4% y 0.2%, respectivamente)
[36]

3.2.3 Separacion de sélidos por filtrado

Durante la lixiviacion, la totalidad del aluminio es disuelto, sin embargo, cierta parte de
la lata referente a los demas componentes de aleacion se mantienen insolubles, por lo
que la solucion presenta una tonalidad oscura. Debido a esto se lleva a cabo un
proceso de filtracién por decantacién mediante el uso de papel filtro de 110 mm J y
100 circulos, lo cual permite la obtencion de una solucion libre de sélidos y con una

tonalidad cristalina.
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3.2.4 Precipitacion de AlI(OH); y lavado de sélidos

A la solucién filtrada se le agregd agua desionizada y fue empleada directamente para
el estudio electroquimico a pH basico (13.5). Para el analisis en medio acido, se utilizd
una solucion preparada de la misma manera que la utilizada en medio basico, a esta
solucién se le agreg6 una solucion de acido sulfurico (H,S0, 6M,;].T Baker,98%) para
neutralizar el exceso de hidroxido y asi hacer precipitar el aluminio en forma de
hidroxido de aluminio [AI(OH)3]. El precipitado fue lavado por medio de centrifugado
(Cole-Parmer 17250-10, 3400 rpm, Figura 18) en 4 ocasiones a un tiempo de 10
minutos para retirar los excesos de sodio. Una vez que el sdlido fue lavado, de nueva

cuenta se le agregd agua desionizada.

Figura 18. Centrifuga Cole-Parmer 17250-10, 3400 rpm.

3.2.5 Disolucion aciday ajuste de pH a partir de NaOHy NH,OH

Una vez lavado el sélido blanco, se llevé a una temperatura de 50 °C para ser disuelto
mediante la adicion de la solucion de acido sulfurico con la aportacién de movimiento
convectivo proporcionado por medio de agitacion magnética. Una vez agregada la
solucion acida, se deja enfriar hasta obtener una tonalidad completamente
transparente.

El pH de la solucion fue ajustado, incrementandolo de 0.5 a 3.6 mediante la adicion de
dos agentes alcalinizantes diferentes, hidroxido de sodio (NaOH) e hidréxido de
amonio (NH,OH). Después del ajuste de pH, la soluciéon fue filtrada para retirar la

presencia de compuestos insolubles generados por la adicién del alcalinizante.
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3.3 Estudio electroquimico

Todo el estudio electroquimico se llevé a cabo en una celda tipica de tres electrodos
(Figura 19), la cual estuvo compuesta por un electrodo de referencia (RE) de Calomel
saturado (SCE por sus siglas en inglés), como contra electrodo (CE) se empled una
malla de Titanio recubierta con 6xido de Rutenio y para el electrodo de trabajo (WE)
se utilizaron distintos materiales como Aluminio, Carbon Vitreo y Platino.

El pretratamiento de los electrodos de Carbon Vitreo y Platino consistié en un pulido
con alumina y un pafio humectado mientras que para los electrodos de aluminio
(aluminio lamina; Meyer, 99.99%), se emple6 un proceso de decapado de acuerdo a
la referencia [37], las areas electroactivas de los electrodos de trabajo utilizados fueron
de 0.785, 0.793 y 2.45 ¢m?, respectivamente.

Figura 19. Celda empleada para el estudio electroquimico. WE: Aluminio, RE: Calomel

saturado y CE: Malla de Ti revestida con RuOx.

3.3.1 Voltamperometria ciclica

Las condiciones bajo las cuales fue llevado a cabo el estudio voltamperométrico fue
empleando una ventana de potencial de -2.1 a 1.2 V vs SCE, para ambos medios,
basico y acido ajustado con NaOH y de -2.5 a 1.2 V vs SCE para un pH ajustado a
partir de NH,OH. Los estudios fueron realizados iniciando en ambas direcciones de

manera separada (iniciando tanto en potenciales catdédicos como anddicos) con una
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velocidad de barrido de 15 mV/s. El estudio se Illevd acabo en un
Potenciostato/Galvanostato modelo PAR 263A (Figura 20).

Figura 20. Potenciostato/Galvanostato modelo PAR 263A utilizado para el estudio

voltamperométrico y cronoamperométrico.

3.3.2 Cronoamperometria

A partir de los voltamperogramas obtenidos se identificaron los procesos que se
llevaban a cabo en la superficie del electrodo y con respecto a estos se tomaron los
picos correspondientes a los potenciales tanto anddicos como catddicos para ser
estudiados a mayor detalle a partir de la imposicidon de potencial por un tiempo
determinado generando suficiente especie para su caracterizacion por DRX 'y MEB. El
estudio fue llevado a cabo en el equipo descrito en la Figura 20 y los tiempos de

imposicion variaron segun el medio o el tipo de corriente (CD o CA).

3.3.3 Corriente alterna (CA)
Las pruebas llevadas a cabo por medio de CA fueron realizadas unicamente sobre
electrodos de aluminio ya que después del estudio cronoamperométrico se observo

una respuesta mas favorable en comparacion con el platino y carbon vitreo.

3.3.3.1 Espectroscopia de impedancia electroquimica
Para el analisis por EIS, en primera instancia se realizdé un estudio preliminar para
encontrar las condiciones adecuadas del estudio, y en lo cual fueron determinadas

como:
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e Distancia entre electrodo de trabajo y contraelectrodo: 22 mm
¢ Intervalo de frecuencias: De 100 kHz a 100 mHz

e Amplitud: 50 mV

¢ Ciclos de integracién: 3

e Puntos por década: 7

e Tiempo de estabilizacion a potencial impuesto: 15 min

Los estudios por EIS fueron llevados a cabo en la celda electroquimica descrita en la
Figura 19, el equipo utilizado fue un Biopotenciostato/Galvanostato marca BIOLOGIC
modelo VSP-CHAS (Figura 21).

Figura 21. Biopotenciostato/galvanostato VSP-CHAS de bajas corrientes.

3.3.3.2 Barrido potenciostéatico (Modulo FRA, por sus siglas en inglés)

Para el estudio por barrido potenciostatico fueron seleccionados determinados
potenciales en los que se observaron especies de interés a partir del analisis de
resultados de cronoamperometria y EIS. Estos potenciales fueron impuestos
nuevamente acompafiados por una perturbacién sinusoidal con una amplitud de 50
mV a distintas frecuencias especificas (1, 5,10 y 20 kHz) para poder observar en los
depodsitos los efectos del uso de CA. Las pruebas fueron llevadas a cabo en un
Potenciostato/Galvanostato de la Marca AUTOLAB modelo PGSTAT30 (Figura 22).
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Figura 22. Potenciostato/Galvanostato PGSTAT20

3.4 Calcinacion de los depdsitos y el precipitado

La calcinacién de los polvos para la obtencidn de la fase alfa fue llevada a cabo a una
temperatura de 1200 °C y empleando un horno de la marca Thermoelectric modelo
1800M con una rampa de calentamiento de 5 °C/min con un tiempo de residencia a

300 °C por 20 minutos para eliminar cualquier cantidad de agua adsorbida.

3.5 Caracterizaciéon de la solucidon, depésitos y precipitados

obtenidos

3.5.1 Espectroscopia de plasma inducido (ICP, por sus siglas en inglés)

La solucion proveniente de las latas de aluminio fue analizada quimicamente para
conocer la concentracion de aluminio y de los elementos de aleacion presentes
inmediatamente después de las etapas de filtrado, lavado por centrifugado y ajuste de
pH. Esto, a partir de la técnica de ICP en un equipo de la marca PerkinEImer modelo

Optima 3800 con detector en posicién axial.

3.5.2 Analisis termogravimétrico (ATG)

Los polvos generados como depdsito a corriente directa (CD) y alterna (CA), tanto los
generados por precipitacion fueron analizados por termogravimetria para conocer el
porcentaje en peso de pérdida de agua y las temperaturas a las cuales se concebian

dichas perdidas, asi como para determinar la transicion a alumina. Estas pruebas
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fueron llevadas a cabo en un equipo de la marca Thermoelrctric modelo 1800M con
una rampa de calentamiento de 20 °C por minuto en un intervalo de temperaturas que

fueron desde los 25°C hasta los 1300 °C en atmosfera de nitrégeno.

3.5.3 Difraccion de rayos X (DRX)

Los depdsitos obtenidos a partir de CD fueron caracterizados por difraccion de rayos
X sin ser retirados del electrodo, en contraposicion con los generados a CA. Para la
caracterizacion de los polvos obtenidos se utilizoé un difractometro de rayos X, Equinox
2000 de la marca Inel con una fuente de radiacién de Cobalto Ka1 (1 = 1.789 A) que
trabaja a 20 mA y 30 kV.

3.5.4 Microscopia Electrénica de barrido (MEB)

Los polvos fueron analizados por microscopia electronica de barrido para conocer su
morfologia y tamafo de particula. Para ello, las muestras fueron analizadas antes y
después de la calcinacién, obtenidas por CD, CA y precipitado. Esto a partir de un
microscopio de la marca JEOL, modelo JSM-6300. Para un analisis mas eficiente, fue
necesario generar un recubrimiento de oro sobre las muestras, el recubrimiento consto

de un tiempo de 90 segundos.
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CAPITULO 4: RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Obtencion de la solucion

La reaccion de aluminio e hidroxido de sodio (Ecuacion 27) es altamente exotérmica y
durante ésta se alcanzan temperaturas aproximadas a los 80 °C. En la Figura 23-A se
presenta la solucion resultante después de la lixiviacion, como se puede observar,
presenta una coloracién grisacea muy oscura, la cual es atribuida a la presencia de

manganeso debido a los componentes de aleacion de la lata.

2Al(5) + 2NaOH qc) + 6H,0) — 2AINa(OH) 440 +3Hy (27)

Figura 23. A) Solucion obtenida al término de la lixiviacion, B) filtracion de soluciéon y C)

solidos de la lata no disueltos.
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En la Figura 23-B se muestra el proceso de filtracion por decantacion a partir del uso
de papel filtro en el cual es posible observar la solucion resultante con una tonalidad
completamente transparente libre de residuos sélidos no lixiviados.

La adicion de acido sulfurico se realiza para ajustar el pH y mantenerlo en un valor de
7, en donde la solubilidad del aluminio se encuentra en forma de complejo como el ion
de Al(OH);, cuya concentracién se ve reducida al formar, a partir de la adicion de

acido, la especie de Al(OH); de acuerdo al diagrama presentado en la Figura 24.

[AI(OH)3] / mM L

Figura 24. Solubilidad del AI(OH)5 como funcién del pH [6] [24].

La adicion de acido genera una reaccion de neutralizacion del hidroxido de sodio en
exceso presente en la solucion (Ecuacion 28), el equilibrio quimico generado por el
cambio de pH promueve la formacion de hidroxido de aluminio ademas de sulfato de

sodio acuoso y agua (Ecuacién 29):

2NaOH(qgy + HyS04 ) = NazSOs 4 + 2H,00) (28)

2NaAL(OH) 4 4y + H2S04 gy = AL(OH) 3 + NazS04 4 + H0g (29)
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La disolucién de la especie de Al(OH); (Ecuacion 30) es llevada a cabo a partir de la
adicion de solucion acida promovida ademas por el uso de temperatura
(aproximadamente 60 °C) y bajo agitacion magnética. De esta manera es posible
obtener el aluminio en forma de ion Al3*, como se observa en el diagrama de la Figura
26.

2A1(0H)3 gy + 3HpS04 4y = ALy (S04)34, + 6H200) (30)

Previo al ajuste de pH, fue llevado a cabo un estudio termodinamico (diagrama de
Pourbaix, Eh-pH. Figura 25) en el que se identifico la zona a partir de la cual se podia
obtener una especie de aluminio como el hidroxido de aluminio (Anexo, Figura 49) e
incluso las condiciones tedricas para obtener aluminio metalico. Del diagrama Eh-pH

se tomo como parametro un pH de 3.6 para partir de ahi el estudio electroquimico.
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Figura 25. Diagrama Eh-pH de aluminio en solucion acuosa con iones sulfato y amonio.

La solucioén fue caracterizada en tres ocasiones durante el proceso de obtencion del
electrolito final por medio de ICP, para asi poder conocer la concentracion del aluminio
ionico presente, ademas de identificar la presencia de los demas componentes

metalicos de aleacion (Tabla 7).
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Tabla 7. Concentraciones de los metales de aleacidn de una lata presentes en el electrolito a

diferentes etapas.

Concentraciones (mg/L)

Aluminio en
Etapa previa | Al Mn | Mg | Fe | Cu . de Al
solucion total (ppm)
29.94 0.00 0.00 0.00 0.12 18712.50 100.00
2274 0.00 0.00 0.00 0.10 14212.50 75.95
15.63 0.00 0.00 0.00 0.07 9768.75 52.20

Concentracion Teodrica de Al en solucién: 19400.00 96.46

Como es posible apreciar, la caracterizacion por ICP permitié discernir sobre la

Porcentaje

presencia de los metales de aleacion en la solucién ya que las concentraciones
correspondientes a manganeso, magnesio y hierro son nulas a excepcion del cobre,
cuya presencia se encuentra en bajas concentraciones de 0.12 ppm, la cual es
reducidas hasta 0.07 ppm a partir de los lavados y el filtrado del electrolito.

En la tabla también es posible observar el porcentaje de aluminio presente en la
solucidén. La concentracion total tedrica de aluminio en solucién es de 19, 400 ppm, de
las cuales se tienen 18, 712 ppm lo que representa un 96.46 % en comparacion con
los calculos tedricos. De esta concentracion de aluminio lixiviado, al final de todo el
proceso por el cual es llevada la solucién, se tiene un porcentaje de aluminio i6nico
dispuesto en la solucién de 52.2 % perdiéndose el 48.8 % en las etapas de disolucion
y ajuste de pH. La pérdida del 24.05 % es atribuida al proceso de lavado ya que en
esta etapa el solido es lavado en multiples ocasiones con agua desionizada en donde
hay cierta pérdida del material. Mientras que la pérdida del 23.75 % durante la
disolucion del sélido con acido es atribuida a la formacion de otra especie insoluble
cristalina, ya que la agitaciéon proporcionada por la parrilla promueve las condiciones
idoneas para la formacion de esta especie precipitada (Anexo, Figura 50 y 51).

La presencia del cobre es atribuida a la formacién de una especie ionica de Cu(OH)3~
la cual coexiste en bajas concentraciones a pH’s altamente alcalinos (Anexo, Figura
48).
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4.2 Estudio electroquimico utilizando NaOH como agente

alcalinizante

4.2.1 Voltamperometria ciclica
Las Figuras 26 y 27 muestran las respuestas voltamperométricas obtenidas a partir de
los estudios realizados sobre electrodos de Platino, Aluminio y Carbon Vitreo en

ambos pH's.

Figura 26. Estudio voltamperométrico a pH bésico.
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En la Figura 26, los voltamperogramas referentes al electrodo de aluminio en ambas
direcciones alcanzan corrientes catddicas muy similares, ligeramente mayores a los
50 mA/cm?; sin embargo, cuando el barrido comienza en direccion anddica solo se
observa un proceso de oxidacién a un potencial de -600 mV, el cual es atribuido a la
pasivacion del electrodo ya que en primera instancia se oxida la superficie metalica, lo
que la vuelve mas resistiva y por ende la corriente decrece y se mantiene constante
hasta el punto de inversién anddico. Cuando el estudio empieza en direccion catddica,
durante el regreso del barrido potenciostatico es posible observar dos procesos de
oxidacion presentes en los potenciales de -700 y -330 mV. Estos dos procesos son
explicados a partir de la oxidacion una especie reducida durante el aumento de la
corriente catddica (como par de reducciéon que se lleva a -700 mV), mientras que el
segundo proceso es atribuido a la oxidacion de la superficie, el cual se ve desplazado
a potenciales mas catdédicos debido a la modificacién de la superficie derivada del
proceso de reduccion previo.

La respuesta del platino en direccion catodica presenta procesos de reduccion y
oxidacion; sin embargo, estos procesos no se identifican con picos bien definidos, ya
que sus corrientes aumentan gradualmente hasta los potenciales de evolucion de
hidrégeno y oxigeno (-470 y 990 mV, respectivamente). Cuando el barrido inicia en
direccién de oxidacion, el proceso de evolucion de hidrégeno se presenta en el mismo
potencial que para direccién catddica, sin embargo, aqui es posible observar un
proceso de reduccion bien definido a un potencial de 170 mV, el cual es atribuido al
par de oxidacion formado durante la evolucién de oxigeno ya que se modifica la
superficie del electrodo de platino formando quizas una especie de 6xido u hidréxido.
Los voltamperogramas para el electrodo de Carbon Vitreo son muy similares en su
comportamiento, sin embargo, cuando el analisis es iniciado en direccion catodica, el
punto de inversion es registrado a corrientes mucho mayores de 4.9 mA/cm? en
comparacion con 3.25 mA/cm? que se suscita en direccion anodica, lo que se explica
a partir de la modificacion de la superficie debido a la oxidacion del medio y esto

modifique la superficie y las interacciones en los procesos.
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Figura 27. Estudio voltamperométrico a pH &cido.

Cuando son empleados los electrodos de aluminio y el estudio es iniciado en direccién
anddica, es posible identificar el caracteristico proceso de oxidacion a partir de los
260Mv, ya que los valores de corriente anddica aumentan gradualmente hasta el punto
de inversién en donde la corriente decae abruptamente hasta los 940 mV en donde
comienza gradualmente a alcanzar valores nulos de corriente hasta alcanzar los -500
mV en donde la corriente catédica comienza su incremento. Cuando el barrido de
potencial regresa después del punto de inversién catddico, a los 450 mV se presenta
un proceso bien definido el cual puede ser atribuido al par de reduccién generado

durante la imposicion de los potenciales mas catodicos. Sin embargo, cuando el
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analisis comienza en direccion catddica es posible observar un proceso a los -400 mV,
el cual no es observado en direccion anddica. Este proceso es favorecido debido a al
hecho de que al evitar la rama anddica en primera instancia la superficie no se
encuentra modificada con la formaciéon de una capa pasiva. En este contexto se
observa que el proceso oxidativo observado a 450 mV pertenece al par de reduccién
del proceso observado a 400 mV asociado a un proceso reversible con el medio de
sulfatos.

El electrodo de platino muestra valores de corriente catdédica sumamente altos en
comparacion con los demas electrodos. Dichos valores son atribuidos a su capacidad
de catalisis de la reaccion de evolucidn de hidrégeno; sin embargo, es posible observar
un pico de oxidacién durante el regreso del barrido hacia potenciales anddicos, lo cual
indica la oxidacién de una especie reducida en potenciales de reduccion. De la misma
manera que con el aluminio, es posible hablar de un proceso de pasivacion de la
superficie ya que el comportamiento de la corriente en potenciales anddicos es similar.
Las pruebas realizadas con el electrodo de carbdn vitreo presentan una gran diferencia
en cuestidén de la corriente catodica registrada. Sin embargo, es posible observar el
proceso de reduccién a potenciales suficientemente catédicos que pueden ser

asociados a la reduccion de aluminio 0 una especie precursora.

4.2.2 Cronoamperometria

4.2.2.1 Medio bésico

En la Figura 28 se muestran los transitorios potenciostaticos de distintos potenciales
tomados a partir de los voltamperogramas con diferentes electrodos de trabajo.
Como se puede observar en la imagen, las corrientes presentan un comportamiento
muy estable, practicamente sin cambio alguno a excepcion de la perteneciente al
electrodo de platino a un potencial de -1500 mV. Es importante mencionar que las
condiciones de pH de la solucion (con un valor de 13.5) promueven la disolucién de
los electrodos de aluminio.

El comportamiento que presenta el potencial catédico sobre el electrodo de aluminio

podria implicar la electrogeneracion de una especie de aluminio ya que dichas
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especies se caracterizan por ser malas conductoras de electricidad lo que vuelve a la

superficie mas resistiva y se traduce en una disminucién de la corriente.

Figura 28. Transitorios potenciostaticos a pH basico.

Después de la imposicion de potencial, los electrodos fueron inspeccionados
visualmente para comprobar la existencia de alguna especie reducida; los resultados
fueron nulos aun a un potencial de -1750 mV sobre electrodos de aluminio, por lo cual
se considera que la relativa estabilidad de las corrientes es atribuida a la reaccion de
evolucion de hidrogeno (HER por sus siglas en inglés) y oxigeno respectivas al
potencial, debido a que durante la imposicidn es posible apreciar el burbujeo generado
debido a la generacion de gases. El comportamiento del aluminio en potenciales
catodicos puede ser explicado a partir de su disolucion previa a la imposicion de la
perturbacion ya que inmediatamente después, el aluminio que ha pasado a la solucion
en forma iénica es reducido y éste es agotado en la zona cercana al electrodo, lo que

genera la disminucion gradual de la corriente.
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4.1.1.1 Medio acido
En la imagen 29 se muestran los transitorios potenciostaticos de las pruebas llevadas

a cabo en un pH acido ajustado a 3.6 a partir de hidroxido de sodio.

Figura 29. Transitorios potenciostaticos a pH acido.

Como es posible apreciarlo, la corriente generada por el electrodo de platino a un
potencial de -1500 mV alcanza valores de densidad de corriente sumamente altos de
hasta 120 mA/cm?, la cual comienza a descender drasticamente en los primeros 800
segundos y gradualmente durante el resto del experimento. Ademas, es posible
apreciar el burbujeo generado por la reacciéon de evolucion de hidrégeno para la cual,
es caracteristico del platino su capacidad catalitica [38] y debido a esto es que se
atribuyen los altos valores en la corriente para ambas pruebas (-1500 y -725 mV). Sin
embargo, también es evidente la generacion de una especie blanca insoluble a la cual
se le atribuye una baja conductividad eléctrica debido a su formacion que satura la
superficie y provoca disminucion de la corriente catddica. La prueba llevada a cabo a
un potencial de -725 mV presenta un comportamiento diferente, el cual es atribuido a

las diferentes condiciones energéticas proporcionadas por el potencial que promueve
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una menor transformacion de especie insoluble, por lo que la superficie practicamente
no es modificada y la corriente se mantiene mucho mas estable.
En la Figura 30 se muestra la zona ampliada para los transitorios potenciostaticos en

un intervalo de corrientes de 1 a -7 mA/cm?.

Figura 30. Ampliacion de los transitorios potenciostaticos a pH acido.

Las corrientes pertenecientes a los electrodos de platino (-465 mV) y aluminio (-1750
mV) presentan un comportamiento un tanto similar, el cual puede asociarse a la
descripcion del platino a mayores potenciales; sin embargo, el analisis visual de los
depdsitos al electrodo demostrdé una mayor cantidad de especie insoluble generada
sobre la superficie de aluminio; ademas de presentar una mayor adherencia sobre la
superficie en comparacion con el platino.

Las pruebas correspondientes a carbon vitreo (-1450 y 1700 mV) y aluminio (160,400
y 1200 mV) no presentaron depdsito alguno, ademas de que las corrientes registradas
son muy pequenas.

En la Tabla 8 se muestra un concentrado de las pruebas realizadas en ambos pH’s.
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Tabla 8. Resultados del estudio cronoamperométrico.

pH Basico
Platino -1.5 No -
1.2 No Disolucion de electrodo
Aluminio 0.365 No Disolucion de electrodo
-1.75 No Disolucion de electrodo
Carbon . .
Vitreo
pH Acido
No
Platino No Solucion turbia
-15 Si Solucion turbia con pequefio deposito
1.2 No -
0.4 No e
Aluminio
0.16 No -
-1.75 Si Depdsito blanco con buena adherencia
Carbon 1.7 No -
Vitreo -1.45 No -

Solo en los electrodos de platino y aluminio fue posible obtener un depdsito de una
especie compuesta por aluminio. La cantidad de depdsito obtenida sobre el platino fue
muy baja ademas de presentar una adherencia practicamente nula, mientras que en
el uso de aluminio como electrodo, estas caracteristicas se vieron sumamente
superadas.

Para poder estudiar con mayor detalle la especie generada sobre el electrodo de
aluminio se realizaron experimentos a mayores tiempos de imposicion, los respectivos

transitorios potenciostaticos son presentados en la Figura 31.
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Figura 31. Transitorios potenciostaticos a pH acido sobre electrodos de aluminio, intervalo

de potenciales de -1.6 a-2.1 V.

Como se puede observar en la figura, conforme se incrementa el potencial de
imposicion también se incrementa la corriente registrada durante el experimento. En
las pruebas realizadas a los potenciales de -1.6 y -1.7 V las corrientes presentan un
comportamiento ligeramente diferente del cual se puede deducir que a estas
condiciones no hay un cambio significativo en la cinética de las reacciones, a
excepcion de la prueba llevada a cabo a un potencial de -1.8 V donde se observa un
comportamiento diferente en donde el incremento en la corriente es mucho mayor en
comparacion con la secuencia de experimentos, este incremento es atribuido
principalmente a la reaccion acoplada que conlleva la reduccion del medio y que se
encuentra favorecida cinéticamente a estas condiciones en contraposiciéon a la
reaccion de la especie insoluble. Esto es sustentado a partir de que fue precisamente
en este potencial en donde se generdé una menor cantidad de especie depositada
sobre el electrodo. En lo que respecta a las pruebas llevadas a -1.9, -2.0y -2.1 V, las

corrientes registradas permiten observar un mismo comportamiento, solo diferenciado
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por el incremento de la corriente que es directamente proporcional al incremento del

potencial aplicado.

4.3 Estudio electroquimico utilizando NH,OH como agente

alcalinizante

A partir de los anadlisis de DRX y MEB (mostrados en apartados posteriores), fue
posible identificar la presencia de una especie de sulfato de sodio, con el fin de evitar
dicha contaminacién, se cambid el agente alcalinizante de hidroxido de sodio por
hidroxido de amonio y se llevd a cabo un mismo estudio complementandolo con

pruebas a CA, para esto, s6lo se comprendieron los electrodos de aluminio.

4.3.1 Voltamperometria ciclica

En la Figura 32 se muestran los voltamperogramas obtenidos en ambas direcciones,
tanto anddica como catddica, en un intervalo de potenciales establecido de 1.2 V a -
2.5V que se iniciaron y finalizaron en el OCP (450 £ 10 mV), a una velocidad de barrido
de 15 mV/s.

Figura 32. Estudio voltamperométrico con pH ajustado a partir de NH,OH.

El estudio en un medio con hidroxido de amonio permitié observar un comportamiento
un tanto similar al realizado en presencia de hidréxido de sodio, ya que, como es

posible observar en la figura, los potenciales mayores a 150 mV permiten observar un
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comportamiento similar al de la Figura 27 en relacioén al electrodo de aluminio. Como
se establecio en lo anterior, este comportamiento es asociado a la pasivaciéon de la
superficie de aluminio metalico. La comparacién de los voltamperogramas en ambas
direcciones permite observar que los procesos de oxidacion y reduccidon son muy
similares en ambas direcciones. En ambos voltamperogramas se observa que el
proceso de reduccidon préximo a los 45 mA/cm? es muy amplio, el cual inicia en
aproximadamente a los -1000 mV y se mantiene hasta el punto de inversién catédico,
mientras que el proceso de oxidacion cercano a los 910 mV (ver recuadro ampliado en
la Figura 32) es atribuido a la oxidacién de la especie reducida. Estos procesos fueron
asignados a la reduccién y oxidacion de aluminio depositado sobre el electrodo de
trabajo. Sin embargo, se observa que ambas direcciones, tanto en reduccion como en
oxidacion el valor de la corriente registrada es mayor cuando el sentido del barrido es
hacia direccién catddica. Esto indica que se encuentra favorecido un mayor depdsito
de aluminio sobre el electrodo en direccion catddica ya que la superficie de aluminio
metalico no se encuentra modificada por el proceso de pasivacion registrado en
potenciales de oxidacion en el cual la corriente anddica se incrementa gradualmente.
Es posible también observar un proceso reversible a potenciales de -700 y -760 mV
(oxidacién y reduccidén respectivamente). Sin embargo, a partir del diagrama de Eh-pH
(Figura 25) no se observa especie alguna que se pudiera formar a estos potenciales
por lo que se omitid su estudio ademas de que los potenciales de reduccion del

aluminio son mucho mas catédicos (>1600 mV) [39].

4.3.2 Cronoamperometria

Para realizar el estudio cronoamperométrico se selecciond un intervalo de potenciales
catédicos de -1.8 hasta -2.6 V, en la Figura 33 se observan los transitorios
potenciostaticos que muestran el comportamiento de las corrientes con respecto a las

diferentes condiciones energéticas impuestas.
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Figura 33. Transitorios potenciostaticos sobre electrodos de aluminio con NH40OH.

Es posible apreciar un comportamiento un tanto similar para los potenciales de -1.8 y
-1.9V, casi sin cambio ya que a partir de los 2,600 segundos conservan una diferencia
en sus corrientes de aproximadamente 5 mA/cm?. El comportamiento de la corriente
correspondiente a los potenciales de -2.0, -2.1 y -2.4 V comienzan con altos valores
catédicos y conforme transcurre la prueba éstos van disminuyendo gradualmente
hasta alcanzar un valor aproximado entre ellas. Esta disminucion en la corriente puede
ser explicado a partir del hecho de que las especies de oOxidos, hidroxidos vy
oxihidroxidos de aluminio se caracterizan entre otras cosas por su alta resistividad y al
saturar la superficie del electrodo la corriente se encuentra también directamente
disminuida. En los potenciales de -2.2 y -2.3 V, las corrientes presentan nuevamente
un comportamiento muy estable, pero con una corriente catddica ligeramente mayor
en los inicios de la imposicion en comparacion con los anteriores, sin embargo, se
mantienen constantes con una ligera disminucidn durante toda la imposicion. Esto
podria explicar una menor cantidad de especie electrogenerada y una mayor
fomentacién de la reaccion de evolucidn de hidrogeno. A partir de potenciales de -2.5

y -2.6, la corriente catddica presenta un incremento muy significativo, mientras la
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corriente correspondiente al potencial de -2.5 V se mantiene estable, la
correspondiente a -2.6 V evidencia una muy evidente inestabilidad atribuida a la
formacion de especie que es desprendida de la superficie debido a la evoluciéon de
hidrégeno y formada de nuevo en un constante ciclo.

La Figura 34 muestra a la superficie de los electrodos de aluminio después de la
imposicion de los potenciales catédicos analizados. En los potenciales de -1.8 y -1.9
V se observa la generacién de una especie depositada muy limitada ya que en primera
instancia se puede decir que la condicion energética permite la transformacion de muy
poca especie en comparacion con sus sucesoras, mientras que para los potenciales
de -2.0 a-2.4 V la presencia de un depdsito se vuelve mas evidente. A potenciales de
-2.5y-2.6 V, los electrodos presentaron una cantidad menor de depésito, lo cual en
concordancia con el analisis de los transitorios potenciostaticos, permite concatenar el
hecho de que la alta evolucion de hidrogeno es favorecida en mayor medida a estas

condiciones.

Figura 34. Depositos obtenidos sobre electrodos de aluminio a CD.

Es importante mencionar que los depdsitos que se observan sobre los electrodos

presentan una especie de color blanco, lo cual puede ser atribuido a una especie de

65



aluminio de acuerdo con las reacciones 1-5 [24]. Por otro lado, la descomposicion del

agua también puede propiciar la formacién de alguna especie, reaccién 6 y 7 [33].

A3t +3e - Al° (1)
Al° + 30, - 241,04 (2)
Al° + 3H,0 - Al,05 + 3H, (3)
241° + 6H,0 — 3AI(0H); + 3H, (4)
AL(OH)3 + OH™ - AlOOH + 2H,0 (5)
2H,0 +3e™ - H, + OH™ (6)
AI3* + 30H™ - Al(OH); (7)

4.3.3 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

En la Figura 35 se muestra el diagrama de Nyquist obtenido a partir de una imposicion
de potencial de -2.1 V, el cual representa un proceso simple de transferencia de carga
generalizado para toda la serie de experimentos. Para los potenciales bajos de -1.8 a

-2.0 V, el circuito equivalente con el cual se realiz6 el ajuste, corresponde al de tipo
Ry + QZ/RZ en donde se observa la resistencia de la solucion, el proceso capacitivo y
la resistencia a la transferencia de carga. Mientras que para los potenciales de -2.1 a
-2.4 V el circuito equivalente es del tipo L; + R; + QZ/R2 en donde es posible identificar

un proceso inductivo a altas frecuencia el cual es representado por la componente L;.
Dicha componente es atribuida a la impedancia generada por el equipo ya que se

encuentra conectada en serie y se muestra en altas frecuencias [40].
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Figura 35. Diagrama de Nyquist correspondiente a la prueba de EIS a un potencial de

imposicion de -2.1 V.

En la Tabla 9 se muestran los valores determinados de cada una de las componentes
de los circuitos equivalentes de cada prueba realizada a los respectivos potenciales
de imposicion. Los valores de las componentes fueron determinados a partir del

método de Lavenberg-Marquardt [41].

Tabla 9. Valores de cada una de las componentes de los circuitos equivalentes.

Prueba Componentes del circuito equivalente

(o)
6.150 0.000139 0.771  4.809
7.147 0.000155 0.773 3.563

7.497 0.000294 0745 2.362
0.198 x 10¢ 6.318 0.000626 0.728  1.287
0.224 x 10® 6.331  0.001010  0.707  0.992
0.201x 10 6.920 0.001061 0.736  0.827
0.248x 10¢ 6.030 0.001143 0.787 0.552
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En la Figura 36 se presentan los graficos correspondientes a la resistencia a la
transferencia de carga y a la capacitancia contra el potencial. En ambos gréaficos es
posible observar un comportamiento un tanto peculiar. Con respecto a la transferencia
de carga; la resistencia disminuye linealmente desde el potencial de -1.8 V hasta el de
-2.1V, en donde a partir del cual la pendiente presenta un cambio brusco, volviéndose
minusculo el valor de la pendiente para los potenciales de -2.2 y -2.3 V, y después
comienza nuevamente a disminuir hacia -2.4 V. Un analisis tedrico en principio indica
que la resistencia debe disminuir conforme aumenta el potencial, de manera
exponencial, ya que la resistencia a la transferencia de carga es inversamente
proporcional a la rapidez con la cual se lleva a cabo la reaccion y proporciona
informacion acerca del mecanismo de reaccion. El comportamiento que presenta la
capacitancia con respecto a la resistencia es muy similar ya que ésta representa la
distribucion de las cargas con respecto a la interface. De esto se podria deducir un
cambio en el mecanismo de reaccion a estos potenciales lo que estaria en funcion de
la formacion de la especie en el electrodo. Esto claro, son sélo conjeturas ya que para
poder conocer y saber mas acerca del mecanismo de reaccidn es necesario realizar

un estudio mucho mas detallado que en el presente trabajo no se llevara a cabo.

Figura 36. Gréaficos obtenidos a partir de los valores de las componentes de los circuitos

equivalentes determinados.
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4.3.4 Barrido potenciostatico (FRA)

Con el fin de conocer la influencia del uso de CA sobre los depédsitos generados, fueron
llevadas a cabo pruebas a un potencial de imposicion de -2.3 V con 4 distintas
frecuencias: 1, 5,10 y 20 kHz con tiempos de imposicién de 14, 400 segundos para
generar suficiente especie y ser caracterizadas.

En la Figura 37 se muestran los electrodos correspondientes a las pruebas de CD y
CA a 10 y 20 Khz con una amplitud de 50 mV. Como se vuelve evidente en la imagen,
a una escala macroscopica no existe gran diferencia entre los depdsitos obtenidos en

cada una de las pruebas.

Figura 37. Comparativo de los depdsitos obtenidos sobre electrodos de aluminio a potencial

impuesto de -2.3 V.

4.4 Analisis Termogravimétrico

La Figura 38 muestra los perfiles de ATG y TGD (derivada) de las muestras
procedentes de los depdsitos obtenidos electroquimicamente con CD y CA, asi como
del precipitado generado a CA. Los perfiles resultan ser muy similares para los
depdsitos (Figura 38 A y B), en los que es posible observar que la deshidratacion total
se manifiesta en etapas consecutivas con puntos de inflexion no muy bien definidos.
El porcentaje de masa perdido desde la temperatura ambiente hasta los 1300 °C varia
segun las condiciones de obtencion del polvo. El porcentaje en peso de las muestras
al final del analisis se encuentra en 48.36% y 62.50% para los depdsitos a CD y CA

(respectivamente) y de 52.02% para el precipitado. Para una bayerita que se
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transforma completamente a alumina alfa, de acuerdo a los calculos, debe de perder
un 34.61 % en peso, por lo cual, con base en el autor Isabel Padilla; la especie de
aluminio es fuertemente dependiente de la fuente de aluminio (que para este caso
proviene de los desechos de aluminio) y las condiciones de sintesis, por lo que el
producto tiende a retener mayor cantidad de agua que modifica el porcentaje de masa
perdida [42].

Figura 38. Termogramas obtenidos de las pruebas realizadas a un potencial de -2.3 V. A)
Depésito a CD, B) Depésito a CA con 20 kHz y C) Precipitado a CA con 20 kHz.
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Las curvas mostraron tres regiones de pérdida de masa. La primera entre 40 y 180 °C,
con valores de entre el 6 y 12% para los depdsitos sobre los electrodos, mientras que
para el precipitado fue del 5%, que esta relacionado con la evaporacién del agua
adsorbida fisicamente en el sélido [24]. La pérdida de masa (alrededor del 15%) que
es posible observar mejor por los picos de TGD en el intervalo de 200 a 300 °C,
proviene de la liberacién de agua quimisorbida y que puede ser interpretada como una
pauta para la obtencién de los polimorfos de aluminas de transicion [2Al(0OH); —
Al,05 + 3H,0] [43]. La tercera regioén corresponde a un pico entre 680 y 900 °C que
puede ser asociado con la pérdida de agua de hidratacion retenida debido a la
naturaleza de la muestra, como factores del origen de la materia prima o el método de

sintesis [42].

4.5 Tratamiento térmico de las muestras

De acuerdo con los resultados obtenidos a partir de la caracterizacion por DRX 'y MEB
mostrados en la seccidén procedente a esta, las muestras fueron calcinadas para la
obtencion de la alumina en su forma metaestable alfa. La Tabla 10 muestra la relaciéon

de pesos antes y despueés del proceso de calcinacion.

Tabla 10. Diferencia de pesos después de la calcinacion a 1200 °C.

4.3630 6.1664 6.7430
4.4156 6.2565 6.8579
0.0526 0.0901 0.1149
0.0281 0.0543 0.0558
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Como es posible observar, los porcentajes en peso de los polvos calcinados difieren
del 65.39 % tedrico resultante de la transformacion de bayerita a alfa alumina, lo cual
indica, como fue previsto en la seccién anterior, que la fuente de aluminio, asi como el

proceso de sintesis influyen fuertemente en el grado de hidratacién del material.

4.6 Difraccion de Rayos X

4.6.1 Depésitos obtenidos con NaOH como agente alcalinizante a CD
En la Figura 39 se muestran los patrones de difraccion de rayos X correspondientes a
los polvos obtenidos a partir de los depdsitos sobre los electrodos durante el estudio

cronoamperomeétrico.

Figura 39. Difractogramas de los depdsitos obtenidos sobre electrodos de aluminio en un

medio &cido ajustado a partir de NaOH.

Como es posible apreciar en la imagen, el polvo corresponde principalmente a una
matriz amorfa de la cual es posible discernir la presencia de dos fases diferentes. En

primera instancia se identifico el patron de una especie de aluminio, identificada como
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un trihidroxido de aluminio o alumina trihidratada como es posible encontrarla en la
literatura [6] la cual corresponde a Bayerita de formula AI(OH)3, la cual es prominente
a bajos potenciales y es identificada por sus principales sefales emplazadas en los
angulos 21.88°, 23.61° y 47.58° (26) con la ficha 96-100-0062. De la misma manera
es posible identificar otra especie cuya presencia se vuelve mas evidente conforme los
potenciales se vuelven mas catddicos. Los principales picos son identificados en los
angulos 22.12°, 37.45°, 39.48° y 57.31° (26), y el patron con el cual se identifico el
difractograma pertenece a una especie de sulfato de sodio (Na,S0,) conocida
comunmente como Thenardita.

Como es posible deducir, la condicion energética dependiente del potencial genera a
mayores potenciales la formacién de la especie de thenardita, mientras que a menores
potenciales (de -1.7 V) se puede encontrar la especie de hidroxido de aluminio. De
acuerdo al analisis termodinamico llevado a cabo previo al estudio electroquimico, no
se identificd ninguna posible formacion de especie de sulfato, por lo cual la formacion
de esta es atribuida a el cambio de pH interfacial derivado de los altos potenciales
catodicos impuestos, ya que, durante la reaccion de depdsito del material también se
lleva a cabo la reaccion de evolucion de hidréogeno, la cual hidroliza el agua para formar

hidrégeno gaseoso e iones hidroxilo, 2H,0 + 2e~ — H, + 20H™ [44].

4.6.2 Depésitosy precipitados obtenidos con NH,OH como agente alcalinizante
aCD
La Figura 40 muestra los difractogramas obtenidos por DRX de los depdsitos
generados de toda la secuencia de experimentos sobre los electrodos de aluminio a
CD (de -1.8 a -2.6 V). Las lecturas realizadas sobre las pruebas correspondientes a
los potenciales menos catodicos (-1.8 y -1.9 V) sdlo permitieron identificar el sustrato
que corresponde a el patron caracteristico del aluminio fichado con el PDF: 96-431-
3218. Como se observo en la Figura 33, los potenciales de -2.0, -2.1 y -2.4 VV mostraron
ciertas similitudes, a lo cual el analisis por difraccion permitié dilucidar su
comportamiento a partir de la formacion de una especie de aluminio correspondiente

a un trihidroxido de aluminio conocido como Bayerita, en similitud con el uso de NaOH
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como agente alcalinizante. Sin embargo, es posible asegurar que el uso de NH,OH
favorece a mayor medida el grado de cristalinidad obtenido en los depésitos.

Los potenciales mas catodicos de -2.5 y -2.6 V, tanto como los de -2.2 y -2.3 V
muestran la presencia de un depoésito coincidente de bayerita, sin embargo, también
es posible observar la sefal caracteristica del aluminio proveniente del portamuestras
(aluminio). El analisis macroscopico y por DRX parece indicar los potenciales a los
cuales es favorecida mayormente (ya que se encuentra como reaccion acoplada en
todos los potenciales) la reaccion de evolucion de hidrogeno, la cual prevalece sobre

la formacion de la bayerita.

Figura 40. Difractogramas obtenidos de los depositos generados sobre electrodos de
aluminio con CD a diferentes potenciales de imposicion.

Al tiempo en el que es mantenida el potencial sobre el electrodo y se deposita la
especie sobre él, también es generada una especie soélida en la solucion la cual
precipita a la brevedad. En la Figura 41 se muestran los patrones de difraccion

obtenidos de los polvos precipitados en la solucion.
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Figura 41. Difractogramas obtenidos de los precipitados generados durante la imposicion del

potencial a CD.

Como es posible observar, estos polvos pertenecen a una fase amorfa de bayerita ya
que las senales no se encuentran bien definidas. La aparicion de este material es
atribuida a un subproducto formado a partir de la reaccion de evolucién de hidrégeno,
ya que al hidrolizar el agua se generan iones hidroxilo y éstos a su vez modifican el pH
interfacial de la solucion, de acuerdo a la Figura 24, se encuentra en las condiciones
necesarias para que se pase de aluminio idénico a hidroxido de aluminio.

Los potenciales menos catddicos de -1.8, -1.9 y -2.0 V no generaron suficiente especie

como para poder ser analizada por DRX.

4.6.3 Depoésitosy precipitados obtenidos con NH,OH como agente alcalinizante
a CA

Los difractogramas correspondientes a los depdsitos generados por CA son mostrados

en la Figura 42. Como se observa, los depdsitos obtenidos pertenecen de igual manera

a la especie de Bayerita encontrada a CD identificada en el uso de ambos

alcalinizantes; sin embargo, es posible observar en términos generales que el uso de
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CA permite obtener un depdsito con un arreglo cristalino todavia mejor definido en
contra posicion con CD, ya que las sefiales caracteristicas del depdsito se encuentran
mejor definidas. De la misma manera, entre mayor es la frecuencia de la perturbacién
sinusoidal con la cual es impuesto el potencial, mayor es el grado de cristalizacion del

material ya que su patrén de difraccion se encuentra mejor definido.

Figura 42. Difractogramas de los depdsitos obtenidos a un potencial impuesto de -2.3 V con
CDyalternaal,5, 10y 20 kHz.

Del uso de CA a diferentes frecuencias también es posible dilucidar un efecto aun mas
relevante sobre esta secuencia de experimentos, y es el hecho de que las altas
frecuencias, para este caso en particular, permiten la obtencion de una segunda
especie depositada que comienza a generarse y mostrar mayor presencia con una
frecuencia de 20 kHz. Esta especie presenta sus sefiales mas prominentes en los
angulos 37.6, 40.06, 45.22 (260) y fue identificada como una especie exigua de oxigeno
(Al 4,705 ¢4) con la ficha PDF: 96-2107303.

Los polvos generados por precipitacion también fueron analizados (Figura 43) para

identificar si estos presentaban alguna similitud con los depdsitos.
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A partir de estos resultados es corroborable su procedencia meramente quimica ya
que presentan también un amorfismo caracteristico del precipitado generado
quimicamente a CD y analizado también por DRX. En lo que respecta a las senales
sobresalientes de bayerita en las pruebas, estas son atribuidas a material que se
desprende de los depdsitos generados en la superficie del electrodo debido a la

saturacion o propiamente a la reaccion de evolucion de hidrégeno.

Figura 43. Difractogramas de los precipitados obtenidos a un potencial impuesto de -2.3 V
conCDyCAal,5,10y 20 kHz.

La presencia de aluminio en el patrén de difraccion es atribuida a la escasez de la
muestra cuyo efecto repercute de esta manera al no cubrir completamente el

portamuestras de aluminio.

4.6.4 Precipitado y depésitos obtenidos por CD y CA después de la calcinacién
a 1200 °C

La Figura 44 muestra los difractogramas de las muestras calcinadas a 1200 °C.

También fue incluido el patron de difraccidn obtenido de una alumina de grado

comercial (alfa alumina BCR-170, Aldrich). Como es posible observar, las muestras
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correspondientes a CD y al precipitado resultante en el uso de CA presentan una
completa transformacion de bayerita a alumina alfa cuyas sefiales son identificadas en
los grados 30.09, 41.50, 44.59, 51.32, 62.54, 68.70, 73.51, 80.02, 82.16, 93.72, 98.72,
103.81, 106.64 y 110.66 (26) con la ficha PDF 96-900-9678 (Esto para el
difractograma correspondiente al precipitado “-2.3 V, P”). Sin embrago, el
difractograma correspondiente a la prueba “-2.3 V, 20 kHz” presenta sefiales en los
angulos 18.86, 37.64, 38.80, 47.22 y 54.52 (26) asociadas a una alumina de transicion
6 — Al, 05 identificada con la ficha PDF 96-120-0006.

Figura 44. Difractogramas de las muestras calcinadas a 1200 °C.

La presencia de esta fase de transicion puede estar asociada a la alumina con
deficiencia de oxigeno identificada en la Figura 42 cuyo patron es muy similar al de la
teta alumina. De acuerdo a la bibliografia, la teta alumina se presenta a partir de los
800 °C con un rango de estabilidad que supera los 1000 °C [6], lo cual puede indicar
que debido al tiempo durante el cual fue calcinada la muestra no se alcanzé una
transicion de fase total. Los difractogramas correspondientes a las pruebas llevadas a
cabo con CA muestran un desplazamiento de aproximadamente 1.16 + 0.03° lo cual

puede ser atribuible a una contraccién de la celda unitaria debida al uso de CA.
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Es posible identificar también que el patron correspondiente a la alumina comercial
también presenta ciertas sefiales correspondientes a la teta alumina ubicadas en los
angulos 18.86, 38.80, 47.22 y 54.52 (20).

4.7 Microscopia Electrénica de Barrido

4.7.1 Depésitos obtenidos con NaOH como agente alcalinizante a CD

Los depdsitos obtenidos a partir de la imposicion de los potenciales fueron analizados
por MEB-EDS para conocer su topografia (Figura 45) y composicion elemental
semicuantitativa (Tabla 11).

En la micrografia correspondiente al potencial de -1.6 V se observa que a diferencia
de las demas pruebas de -1.7 a -2.0 V, en donde es posible observar un depdsito mas
sustancial con un menor grado de agrietamiento y una topografia completamente
irregular en comparaciéon con el resto de pruebas, en las cuales es posible observar
caracteristicas muy similares entre si ya que los depdsitos se encuentran presentes
en forma de peliculas agrietadas, lo cual es conocido en la literatura como “spallation”,
lo que es atribuido a la reaccidn de evolucidn de hidrégeno que es propiciada por los

altos potenciales de deposicién [32].
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Figura 45. Morfologia y analisis elemental semicuantitativo de los distintos depdsitos

obtenidos a diferentes potenciales.

En las micrografias correspondientes a los potenciales de -2.0 y -2.1 V es posible
observar la presencia de particulas con diferente morfologia precipitadas sobre los
depdsitos generados. Con base en los porcentajes de los elementos presentes en la
muestra y el porcentaje en peso de las diferentes especies de aluminio, es posible
identificar que el depdsito obtenido a un potencial de -1.6 V pertenece a una especie
de hidroxido de aluminio [AL(OH)3] con una minima cantidad de impurezas de sodio y

azufre que podria ser atribuida a una especie de sulfato de sodio.

Al(OH); =78 9/
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100
AL279/ | ——— | =34.62%
mol 78 g/ l
mo

100
0:489/ (g—> = 61.54 %
78 /mol
100
H:3 Y ————]=3.84%
/mol <78 g/mol>

Tabla 11. Porcentajes de los elementos contenidos en los depdsitos obtenidos.

Como se puede identificar en la tabla anterior, los porcentajes de azufre y sodio
aumentan considerablemente en algunos de las pruebas llevadas a cabo a mayores
potenciales mientras que en otras el aumento es muy bajo. Esto puede ser explicado
debido a que el analisis es localizado, sin embargo, se vuelve evidente que ente mayor

potencial, es mayor la presencia de esta impureza.
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4.7.2 Depésitosy precipitados obtenidos con NH,O0H como agente alcalinizante
aCbD

En la Figura 46 se muestra la caracterizacion por microscopia electrénica de barrido
de las tres muestras obtenidas antes de la calcinacion para la obtencion de la fase alfa
a 4, 000 aumentos y 25 kV. La Figura 46-A pertenece a los polvos provenientes del
depdsito generado con CD, como es posible observar, se observan particulas con
crecimiento intergranular y con un alto grado de agregacion con un distinguido tamafo
de grano de entre 1y 2 micras.

La Figura 46-B corresponde al depdsito generado con CA a una frecuencia de 20 kHz,
los polvos muestran una topografia mas homogénea con forma cuasiesférica en contra
posicion con la muestra a CD ademas que esta no presenta un crecimiento
intergranular y de igual manera muestran un mismo grado de segregacion. En términos
generales la muestra correspondiente al precipitado (Figura 46-C) presenta
caracteristicas muy similares ya que igualmente se encuentra con un alto nivel de
agregacion. Dicha morfologia es sumamente dependiente de los precursores y los
aditivos que llegan a ser utilizados durante el proceso de sintesis como lo demuestran
los autores Sawyer [19] (Respectivamente) quienes obtienen morfologias muy
similares a las aqui presentadas (esto en el uso de CA para este trabajo). Es claro
resaltar que en este trabajo no se utilizé ningun tipo de aditivo a excepcién de hidroxido

de amonio para ajustar el pH.
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Figura 46. Micrografia de los polvos obtenidos sobre los electrodos a -2.3 V. A) Deposito a
CD, B) dep0sito a CA con 20 kHz y C) precipitado a CA con 20kHz.
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4.7.3 Precipitado y depésitos obtenidos por CD y CA después de la calcinacién
a 1200 °C

Las micrografias correspondientes a los polvos calcinados a 1200 °C se muestran en
la Figura 47, en donde es posible observar agregados de particulas
independientemente del método de obtencion, ya sea por CD o CA. La morfologia que
presentan las muestras calcinadas no difiere en mayor medida de los precursores
analizados antes del proceso de calcinacion, con excepciéon de la muestra obtenida a
CD, ya que no es observable un crecimiento intergranular en las particulas lo cual es
atribuido a la temperatura de calcinacion a la cual fue sometida, fomentando una
topografia de las particulas mucho mas homogénea y con bajo nivel de segregacion
[28].

84



Figura 47. Micrografia de los polvos obtenidos sobre los electrodos a -2.3 V calcinados a
1200 °C. A) Dep6sito a CD, B) deposito a CA 'y C) precipitado a CA (20 kHz).
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CONCLUSIONES

En este trabajo de investigacion se determiné un procedimiento para obtener fases

precursoras en la preparaciéon de polvos de a — Al,0; mediante electrosintesis

catédica empleando técnicas electroquimicas de corriente continua (CD) y de corriente

alterna (CA) a partir de una solucién de aluminio preparada con latas de aluminio

desechadas; concluyendo:

Es posible preparar una solucién de aluminio con suficiente concentracién y alta
pureza a partir de latas de aluminio provenientes de la chatarra. Es decir, la
solucién obtenida se encontro libre de impurezas de Mn, Mg, Fe y con una

minima presencia Cu.

Con el empleo de las técnicas electroquimicas de voltamperometria ciclica,
cronoamperometria, asi como de impedancia electroquimica (EIS), se
determiné el rango de potenciales para la electrosintesis catddica y la obtencion

de los dep0ositos sobre electrodos de aluminio entre -2.3y -2.4 V.

El empleo de CD y CA permite la obtencion de depésitos de bayerita con un
mayor grado cristalino y una morfologia de granos compactos (del orden de 1-
3 um). Es importante resaltar que el uso de CA en relacion con un aumento de
la frecuencia que va de 10 a 20 KHz permite la obtencién de un depdsito con
mayor arreglo cristalino, de la misma manera resalta la identificacion de una
especie de un oxido de aluminio (Al, 4,703564) €n el uso de CA. Ademas, se
obtuvo un precipitado en la solucion con ambas corrientes (CD y CA) debido a
la modificacién del pH interfacial en el catodo, correspondiente a bayerita

amorfa.
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e El uso de hidréxido de amonio en sustitucién del hidroxido de sodio utilizado
para el ajuste de pH de la solucion de aluminio antes de la electrosintesis

permite la obtencién de bayerita libre de impurezas de thenardita (Na,S0,).

e Mediante el analisis termogravimétrico (ATG/TGD) y el tratamiento térmico de
calcinacion, empleados para analizar el comportamiento térmico y la
transformacion de fase, se determinaron tres regiones de cambio en la fase,
una transicién de bayerita a 1 — Al,05 en un rango de temperatura entre 290 y

300 °C, y posteriormente a a — Al,0za una temperatura de 1100 ° C.

e Con los analisis de DRX y MEB se determiné que la fase de a — Al,05 obtenida
presenta una alta pureza (similar a la del estandar) con una morfologia

superficial con granos finos y aglomerados del orden de 1-10 um.

Finalmente, estos resultados determinaron que la aplicacion de un método
electroquimico es una alternativa que puede ser altamente factible en la preparacion
de especies precursoras para la produccién de polvos de a — Al,05 con alta pureza.
También asegura el reciclaje de metales como el aluminio, el ahorro de energia y un

proceso ecolégico lo que en consecuencia significa una exploracién mas detallada.
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ANEXOS

Diagramas de fracciones

La Figura 48 muestra las especies formadas a partir de la disolucién de la lata de
aluminio con la consideracion de los diversos metales de aleacion. Como es posible
apreciar, los metales de Mn, Mg, Fe y parte del Cu permanecen sdlidos durante la
filtracion y solo una parte de la especie de Cu [Cu(OH)%~] permanece en la solucion y

es identificada durante el analisis por ICP.
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Figura 48 Diagrama de fracciones del Cu?* en presencia de los demas componentes de

aleacion durante la lixiviacion.

La Figura 49 muestra el diagrama de fracciones para el aluminio con el fin de identificar
los valores de pH en los cuales es soluble e identificar la posible reversibilidad de los

procesos de deposicion.
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Figura 49 Diagrama de fracciones del Al3* en presencia de los demas componentes de

aleacion durante la lixiviacion.

Precipitados generados durante el ajuste de pH
La Figura 49 muestra el patron de difraccion del precipitado generado durante el ajuste

de pH con NaOH. El precipitado pertenece a una combinacién amorfa de Bayerita y

Thenardita.

Figura 50 Difractograma del precipitado generado después del ajuste de pH con NaOH.
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En la Figura 50 es mostrado el patrén de difraccion del precipitado generado a partir
del ajuste de pH con NH,OH, cuya especie pertenece a un compuesto de
NH,AI(S50,), - 12(H,0) identificado como “Tschermigite” (PDF: 96-900-8300).

Este compuesto no fue investigado mas alla, sin embargo, se sabe que, a partir de su

descomposicion térmica, también alcanza la alfa alumina.

Figura 51 Difractograma del precipitado generado después del ajuste de pH con NH,OH.
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