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RESUMEN

La alfa-alimina (a-Al203) o corindon es considerado un material ceramico avanzado
gue tiene diversas aplicaciones tecnoldgicas e industriales, debido a que presenta
propiedades ideales tales como: alta dureza, resistencia al desgaste, buena
estabilidad a altas temperaturas y es termodinamicamente estable. Algunas de sus
aplicaciones son en la electrénica, optoelectrénica, equipo de proteccidén, materiales
refractarios, la catdlisis (tanto como soportes cataliticos y como catalizadores) en la
refinacién de petroleo, control de emisiones del automdvil y la hidrogenacion. La
sintesis de a-alimina, es un proceso complicado, debido a que se emplean altas
temperaturas, procedimientos complejos y una gran variedad de reactivos quimicos
relativamente costosos. El propésito de este trabajo fue establecer si mediante la
metodologia implementada es posible obtener una especie precursora para la
obtencion de alfa alumina (a-Al.O3) de alta pureza, a partir de latas de aluminio
recicladas y la implementacion de técnicas electroquimicas. Los resultados
mostraron que la metodologia usada en este trabajo, permitio obtener una especie
precursora (bayerita) para la produccion de polvos de alfa alamina (a-Al>.O3) con alta
pureza, utilizando una solucion de aluminio preparada a partir de residuos urbanos
(latas de aluminio) y la implementacion de técnicas electroquimicas. Lo cual es una
alternativa viable ya que permite disminuir del uso de reactivos quimicos y el ahorro
de energia; asi como la implementacion de acciones que promueven el reciclaje y

ayudan al medio ambiente.
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ABSTRACT

The alpha-alumina (a-Al203) or corundum is considered an advanced ceramic
material that has various technological and industrial applications, because it has
ideal properties such as: high hardness, wear resistance, good stability at high
temperatures and is thermodynamically stable. Some of its applications are in
electronics, optoelectronics, protective equipment, refractory materials, catalysis
(both as catalytic supports and as catalysts) in petroleum refining, automotive
emissions control and hydrogenation. The synthesis of a-alumina is a complicated
process, due to the use of high temperatures, complex procedures and a wide
variety of relatively expensive chemical reagents. The purpose of this work was to
establish if through the implemented methodology itis possible to obtain a precursor
species for obtaining high purity alpha alumina (a-Al2Os3), from recycled aluminum
cans and the implementation of electrochemical techniques. The results showed that
the methodology used in this work, allowed to obtain a precursor species (bayerite)
for the production of alpha alumina powders (a-Al.Oz) with high purity, using an
aluminum solution prepared from urban waste (cans of aluminum) and the
implementation of electrochemical techniques. is a viable alternative because it
allows to decrease the use of chemical reagents and energy savings; as well as the

implementation of actions that promote recycling and help the environment.
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INTRODUCCION

El 6xido de aluminio (Al>O3) o corindén, mejor conocido como alfa-aliimina (a-Al>O3),
es un material ceramico avanzado, debido a que tiene diversas aplicaciones
tecnoldgicas e industriales. Este material esta presente en la naturaleza en diversos
minerales, tales como la gibbsita Al203*3H20, bauxita, corindon Al>Os, didspora
(Al203*H20) entre otros. Debido a esto, se encuentran diferentes tipos de alimina,
algunos ejemplos son las fases: a-alumina o corindén. La a-alimina es un material
termodinamicamente estable, con propiedades ideales tales como, alta dureza,
resistencia al desgaste y buena estabilidad a altas temperaturas. La sintesis de a-
alumina tiene diversas aplicaciones en la electrénica, optoelectronica, equipo de
proteccion, materiales refractarios, la catalisis (tanto como soportes cataliticos y
como catalizadores) en la refinacion de petroleo, control de emisiones del automovil,
y la hidrogenacién. La sintesis de a-alumina, es un proceso complicado, debido a
gue se emplean altas temperaturas, procedimientos complejos y una gran variedad
de reactivos quimicos relativamente costosos. Las técnicas electroguimicas se
plantean como una alternativa viable para reducir de manera considerable el
consumo de energia y los reactivos empleados, de esta manera se considera la
posibilidad de obtener a-alimina disminuyendo la problematica ambiental y los
costos que genera su produccion. Ademas, el aluminio proveniente de los residuos
urbanos puede ser reutilizado para obtener otro tipo de material como la a-alimina,
dandole asi un mayor valor agregado. Por lo tanto, se consideré pertinente realizar
un estudio sistematico, en el cual se emplearan técnicas electroquimicas y residuos
urbanos para desarrollar un método que permita la obtencion de la a-alimina, el
cual pretende tener como resultado generar un beneficio a la sociedad y al medio

ambiente.

En este trabajo se realizaron estudios de voltamperometria y cronoamperometria
con el fin de encontrar las condiciones necesarias para llevar a cabo los depdésitos
de una especie precursora para la obtencién de a-alimina. Para obtener la especie
precursora con alta pureza, se preparé una solucién de Al a partir de residuos

urbanos, disuelta en Hidréxido de Sodio (NaCl) y precipitada con Acido Clorhidrico
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(HCI). La especie precursora obtenida se calcind a diferentes temperaturas para
observar su completa transformacién hasta alfa-alimina, que fue caracterizada por

la técnica de difraccion de rayos X (DRX).
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En México se recupera el 97% de las latas de aluminio que se utilizan diariamente,
las cuales se reciclan en productos como bebidas, alimentos, cables y piezas
automotrices, por lo cual el negocio del reciclaje de aluminio puede crecer
exponencialmente en los proximos afios. Segun datos de la SEMARNAT (Secretaria
de Medio Ambiente y Recursos Naturales), en México diariamente se utilizan 15
millones 400 mil latas de aluminio aproximadamente, las cuales representan un
volumen de 240 toneladas. Por lo cual en un afio se utilizan 10 billones de latas las
cuales tienen un peso 80 mil 640 toneladas. México es un pais en donde la
recoleccion y el reciclaje de aluminio se no realiza de manera eficiente, en
comparacion con otros paises.(SEMARNAT, 2015) La baja inversion para el
desarrollo tecnolégico en materia de reciclaje, provoca que mas del 50% del
aluminio recolectado sea exportado a los Estados Unidos, de donde se importan
productos terminados de aluminio. El uso de material reciclado en la industria del
aluminio produce un ahorro significativo hasta del 95% en cuanto a costos de

energia, lo cual produce materiales econdGmicamente competitivos. (Arteaga, 2014)

México no es un pais productor de aluminio, en comparacion con China y los
Estados unidos, a pesar de esto, el reciclaje de este metal ha permitido que la
industria comience a desarrollarse, y busque dar el siguiente paso que le permita a
las empresas obtener grandes beneficios de diversos productos terminados, como

en la industria automotriz, aeroespacial, entre otras. (A. Sanchez, 2014)

Por otro lado, el costo de la a-alimina en el mercado se eleva considerablemente,
esto debido a que su sintesis representa un alto costo energético por el empleo de
altas temperaturas, procedimientos complejos y el uso de diversos reactivos

guimicos que generan una gran contaminacion ambiental.
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Pregunta central
¢ Es posible obtener polvos de a-alimina con una alta pureza, a partir de la

sintesis de una especie precursora obtenida mediante chatarra de aluminio
proveniente de residuos urbanos y la implementacion de técnicas

electroquimicas?

Preguntas especificas
e (Es posible establecer las condiciones correctas para obtener aluminio en

solucién a partir de residuos urbanos?

e ¢ Es posible desarrollar un método para la obtencion de un precursor de a-
alimina a partir de la solucion preparada de aluminio y mediante la
implementacion de técnicas electroquimicas?

e (Es posible la obtencion de a-alumina de alta pureza con el precursor

preparado?

El aluminio utilizado para el envase de alimentos, es un material idoneo para ser
reciclado, debido a que su uso es relativamente corto, ya que cuando el alimento
gue se encuentra en el interior del envase se consume, el envase de aluminio es
desechado inmediatamente, por lo cual se generan diariamente cientos de
toneladas de aluminio en México. (M. Sanchez, 2013) El uso de residuos urbanos
como materia prima para la obtencidén de a-alimina, es mas econémico que la
extraccion de minerales. Debido que el aluminio desechado requiere solamente el

5% de la energia que se consumiria para producir aluminio primario.(Tierra, 2015)

La a-alumina es considerada como un material ceramico avanzado, debido a su
amplio campo de aplicacion tanto industrial como tecnoldgica. Este material tiene
diversas caracteristicas, tales como: alta dureza, resistencia al desgaste, estabilidad
termodinamica, alta cristalinidad, altos volimenes de micro y macro poros en su

preparacion, entre otras.(Rodriguez Paes, 2000)
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Las principales aplicaciones de la a-alumina son: empaquetamiento electronico,

ceramicas traslicidas, sensores, aislantes térmicos, entre otros.

Se han reportado diversos trabajos para la obtencion y sintesis de a-alimina, en los

cuales se han encontrado diversas desventajas, tales como:

e Uso de altas temperaturas (superiores de los 1200°C).

e Empleo de diversos reactivos quimicos.

e Procedimientos complejos.
Debido a la problematica mencionada anteriormente, con el desarrollo de este
trabajo se busca implementar un procedimiento, el cual tenga como obijetivo
simplificar la obtencion de a-alimina, que sea relativamente econémico; para poder
asi generar beneficios a la sociedad, a la comunidad universitaria, al pais y al medio

ambiente.

Otra alternativa para preparar polvos metalicos es trabajar con técnicas
galvanostaticas, en donde se controla de manera externa una corriente, aplicando
altas corrientes en las cuales obtienen particulas grandes y menos dendriticas, que
las obtenidas potenciostaticamente. De igual manera es posible obtener depdsitos
metalicos pulverulentos de morfologias y tamafio de particulas controlados por la
aplicacion de sobre potenciales pulsantes y por inmersion o pulsacion de corriente.

(Garcia-Mayorga et al., 2016)

En el afio 2012 Vega aplicd corriente alterna (CA) a para obtener particulas
pequefas de polvos metélicos a bajas frecuencias debido que a altas frecuencias
se observan formas y tamafios similares a los obtenidos en depdésito galvanostatico.
Este efecto lo atribuyd a la influencia de la doble capa electroquimica sobre la
corriente de Faraday. Asi mismo, al aplicar grandes corrientes anddicas las
particulas obtenidas son de menor tamafio, lo cual se atribuye a un efecto de
guemado de la base de la dendrita debido a alta corriente y su desprendimiento del

electrodo.

Los estudios para la sintesis de a-alimina mediante técnicas electroquimicas son

limitados, en el afio 2016 Garcia-Mayorga realizo un estudio en el cual obtuvo a-
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alumina a partir de técnicas electroquimicas, el cual da un amplio panorama para
desarrollar y perfeccionar un método para su sintesis, mediante la implementacion
diversas técnicas electroquimicas tales como corriente alterna y corriente directa,

utilizando una solucién basica de aluminio obtenida a partir de residuos urbanos.
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OBJETIVOS

Objetivo general

Sintetizar un precursor de a-alimina, a partir de técnicas electroquimicas y una
solucién de aluminio, preparada de residuos urbanos (latas de aluminio), con la

finalidad de obtener a-alimina de alta pureza.

Objetivos especificos

1. Preparar la solucion &cida de aluminio obtenida a partir de los residuos
urbanos (chatarra de aluminio) y caracterizarla quimicamente.

2. Determinar las condiciones adecuadas del proceso de electrdlisis para
obtener un precursor de a-Al,Os, mediante técnicas electroquimicas tales
como voltamperometria ciclica y cronoamperometria.

3. Realizar la calcinacion de los depoésitos obtenidos a diferentes temperaturas
para la obtencion de a-alimina.

4. Caracterizar los depdsitos obtenidos sobre los electrodos para determinar las

fases presentes utilizando la técnica de difraccion de rayos X (DRX).
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DEFINICION TEMPORAL Y ESPACIAL

El presente trabajo, se llevo a cabo en la Universidad Autbnoma del Estado de
Hidalgo, que, para obtener el titulo de Licenciatura en Ingenieria en Ciencia de
Materiales, la cual forma parte del Area Académica de Ciencias de la Tierra y

Materiales, perteneciente al Instituto de Ciencias Basicas e Ingenieria.

Para el desarrollo del presente estudio se trabajé en conjunto con los profesores
investigadores del cuerpo académico de metalurgia, obteniendo como resultado una

tesis de licenciatura para obtener el titulo de Ingeniero en Ciencia de Materiales.

La duracion de este trabajo fue de un afio y 8 meses, a partir de marzo del 2017 y
concluyendo en el mes de noviembre del 2018.

Este trabajo se desarroll6 en el laboratorio de Procesos Electroquimicos, ubicado
en el Area Académica de Ciencias de la Tierra y Materiales, debido a que en dicho
laboratorio se cuenta con los recursos y equipos necesarios para llevar a cabo la

experimentacion necesaria.

Tesis de Licenciatura en Ingenieria en Ciencia de los Materiales



CAPITULO I: MARCO TEORICO

1.1 Importancia del aluminio

El aluminio se ha convertido en un material muy versatil, ya que, al ser aleado con
otros metales, aumentan sus propiedades como maleabilidad, ligereza, resistencia
a la corrosién entre otras; las cuales permiten que este material sea utilizado en un
sinfin de aplicaciones en la vida diaria. Con un ciclo de vida sostenible de principio
a fin, se puede afirmar que el aluminio es practicamente 100% reciclable. Su tasa
de recuperacion en la industria de la construccién es de un 90%, y su reciclado
ahorra el 95% de la energia usada en su produccion inicial. (Silva, 2016)

1.1.2 Produccién de aluminio en México

Después del acero, el aluminio es el segundo metal que mas se utiliza en el mundo.
Este metal representa un insumo esencial en diversas industrias, tales como la
automotriz, construccion, alimentos, envases, entre otros. En 2014, la produccion

mundial de aluminio crecid 3.8 por ciento.(Bancomext, 2018)

Segun datos del INEGI (Instituto Nacional de Estadistica y Geografia), una parte
muy importante de la fabricacién de envases metalicos se refiere a los botes y
envases de aluminio que se utilizan para refrescos y cervezas, al representar

practicamente la mitad de toda la fabricacion.

En México se separan y recolectan grandes cantidades de las latas de aluminio; sin
embargo, no se cuenta con la capacidad instalada necesaria para transformar la
totalidad del metal recolectado. De ahi la importancia de incrementar el nimero de
plantas recicladoras e impulsar la innovacion tecnolégica de esta actividad. (INEGI,
2009)
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Las propiedades que presenta el aluminio, hacen de este material uno de los mas
versétiles, y econdmicos que se pueden encontrar hoy en dia, el cual se utiliza para
la fabricacion de un amplio niumero de aplicaciones, entre las cuales se encuentra
desde papel aluminio para uso doméstico, hasta aplicaciones automotrices, las
cuales requieren ciertas especificaciones.(Maffia, 2012)

Después de los aceros, el aluminio y sus aleaciones son los materiales mas
importantes en usos estructurales, con una densidad de 2.7g/cm3, un tercio de la
densidad del acero, (7.82 7g/cm3), por lo cual un metro clbico de aluminio tiene una
densidad de 2700 kg/m3, comparado con un metro cubico de acero 7750 kg/m?, el
peso del aluminio es 3 veces inferior al del acero, pero cabe mencionar que algunas
aleaciones de aluminio tienen propiedades mecanicas, econdomicas y de
reciclabilidad, hacen de este material muy atractivo para diversas aplicaciones que
requieren resistencia mecanica bajo costo y peso, como aviones, vehiculos

terrestres y nauticos.(Guillén, 2006)

Una de las propiedades del aluminio es que es resistente a la corrosion, que causa
en los aceros una degradacion progresiva. La superficie expuesta del aluminio se
combina con el oxigeno del aire para formar una pelicula de 6xido de aluminio
(inerte), de soélo unas diez millonésimas de pulgada de espesor, que bloquea la
oxidacion adicional. A diferencia del 6xido de hierro, la pelicula de 6xido de aluminio
no se desprende con lo cual no se expone ninguna parte de su superficie a la
oxidacion posterior. Si la capa protectora de aluminio se raya o0 se rompe

mecanicamente, se sella y forma nuevamente al instante.

El aluminio es un metal ligero, ductil y maleable, el cual al ser aleado con diversos
metales puede aumentar su resistencia, alcanzando hasta 600 MPa a traccion. Es
facil de trabajar por lo cual se pueden fabricar delgadas ldminas de aluminio, las
cuales suelen tener hasta 0,004 mm de espesor. Este material es un excelente
conductor del calor y de la electricidad, puede ser soldado mediante sistemas TIG /

MIG, es altamente reflectante a las ondas electromagnéticas (gracias a lo cual se
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utiliza como aislante en construccién y en envolventes de canalizaciones) y puede

ser pulido, obteniendo el llamado “brillo espejo”.

El aluminio es no ferromagnético, una propiedad de importancia en la industria
eléctrica y la electronica. Es no-piroforico, lo cual es importante en aplicaciones que
impliquen la manipulacién de materiales inflamables o explosivos. En su acabado
natural, presenta un aspecto atractivo, que puede ser suave y brillante. Puede tomar

practicamente cualquier color o textura.

El aluminio es un metal no esencial para los seres humanos y su neurotoxicidad ha
sido demostrada, encontrandose evidencias de su relacion con varias
enfermedades, entre ellas la enfermedad de Alzheimer. En el ser humano la
principal exposicion no ocupacional al aluminio proviene de los alimentos, aditivos,
utensilios de cocina y empaques, el aguay ciertos medicamentos y cosméticos. Las
tendencias actuales para el tratamiento del agua apuntan a la sustitucion de las
sales inorganicas, particularmente las de aluminio, por agentes floculantes
organicos que sean menos toxicos a la salud y al ambiente. Se requiere una
atencion especial en la industria para minimizar los efectos de la exposicion
ocupacional al aluminio. La introduccion de la nanotecnologia en la industria,
demanda profundizar las investigaciones para evaluar los riesgos ambientales y de

salud ocupacional. (Hidalgo, 2012)
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1.3 Aplicaciones del aluminio

El aluminio se utiliza rara vez 100 % puro, por lo general se fabrican aleaciones de
aluminio, buscando mejorar sus propiedades mecéanicas. El aluminio puro se
emplea principalmente en la fabricacion de espejos, tanto para uso doméstico como
para telescopios reflectores. Entre las aplicaciones mas relevantes del aluminio se

encuentran: (Castillo, 2007)

e Bienes de uso doméstico; utensilios de cocina, herramientas, etc.

e Transporte, como material estructural en aviones, automoviles, tanques.
e Embalaje; Papel de aluminio, latas, tetrabriks, etc.

e Estructuras portantes de aluminio en edificios.

e Carpinteria metdlica; Puertas, ventanas, cierres, armarios, etc.

En la figura 1 se observa la distribucién de las aplicaciones de aluminio a nivel
mundial, de esta manera podemos observar que la fabricacién de envases
representa un 17% a nivel mundial, por lo cual el reciclaje del aluminio es un tema
importante a la hora de reciclar.

Otros 7%

Ingenieria 14%

Transporte 36%

Envases 17%

5

Vnstruccién
26%

Figura 1 Aplicaciones del aluminio a nivel mundial
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1.4 Ciclo de vida del aluminio

El ciclo de vida del aluminio consiste en una serie de etapas, las cuales se observan

en la figura 2.

Extraccion

El ciclo de vida del aluminio empieza por la extraccion de bauxita, que es un mineral
gue contiene Oxidos de aluminio. La bauxita es, por tanto, la materia prima de este
metal, el cual es el tercer elemento quimico mas abundante de la corteza terrestre.
Procesamiento

Una vez se obtiene la alumina a partir de la bauxita, se convierte en aluminio a
traves de un proceso llamado electrolisis. Asi, se obtiene un aluminio puro en estado
liquido.

Transformacion

Cuando el aluminio se encuentra ya solidificado, pasa por un proceso de
transformacion para adaptarlo a las distintas aplicaciones para las que se va a
utilizar. Existen varios procesos. Asi, por ejemplo, si se lamina el aluminio, se
obtiene material para fabricar latas; pero también se pueden fabricar cables, o

incluso fundirlo y forjarlo para construir vehiculos.

Figura 2 Ciclo de vida del aluminio

Aluminio primario
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El aluminio primario es aquel que proviene de la extraccion y procesamiento de la
bauxita. El aluminio metalico se obtiene por reduccion electrolitica de la alimina
pura en un bafio de criolita fundida. El hidrato de alimina se precipita del filtrado por
adicion de gas carbonico y, después de filtrar y lavar, el hidrato se calcina para

convertirlo en alimina.
Aluminio secundario

Dentro de la produccién secundaria de aluminio hay que destacar dos procesos
diferenciados claramente por el tipo de horno empleado (rotativos y otros). La
diferencia entre ambos radica en el empleo o no de sales fundentes para la fusion
de las chatarras. Mediante el empleo de sales se obtiene un mayor grado de
recuperacion del aluminio, ya que éstas disminuyen el grado de oxidacién del metal
durante la fusién (las sales forman una capa fundida sobre el aluminio y ayudan a
prevenir la oxidacion), con el consecuente aumento de la produccion de escorias

salinas, principal problema medio ambiental.

Después de cumplir con su vida util, la demanda creciente de aluminio ha generado
una explotacion mayor de bauxita, la cual tiene un costo de obtencidn elevado en
comparacion del reciclaje de aluminio, por lo cual el reciclaje se ha considerado
como una fuente alternativa de obtencion de aluminio. Debido a esto el aluminio se
ha clasificado segun su fuente de obtencion en primario y secundario. (Tierra, 2015)
El reciclaje de aluminio es una practica que se realiza desde hace aproximadamente
38 afios y se ha fortalecido con el paso de los afios gracias a la capacidad del
material de conservar sus propiedades fisicas y quimicas originales, sin importar el

numero de veces que sea recuperado.

Esta fuente de obtencién de aluminio es de gran ayuda para la industria y la
sociedad en general, ya que genera beneficios econémicos tanto para los

empresarios dedicados al reciclaje y produccion de aluminio secundario, como para
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el consumidor final. También se disminuye la energia consumida durante la etapa
de produccién al pasar de 45 kWh/kg a 2,8 kWh/kg, por lo cual el proceso de
produccion de aluminio secundario se vuelve mas economico y disminuye la huella
de carbono, debido a que al producir este material se genera un 5% del mondxido
de carbono (CO) resultante de la produccién de aluminio primario. Debido a estos
beneficios, paises como Brasil y Estados Unidos han optado por disminuir la
explotacién y consumo de bauxita e incrementar la tasa de reciclaje y los niveles de
produccién de aluminio secundario a través de la implementacion de procesos de
separacion y clasificacion de residuos para la remocion de impurezas, como plastico
o metales ferrosos, y asi obtener un metal de calidad semejante a la del
primario.(IMER, 2015)

1.5.1 El reciclaje de aluminio en México

Al desarrollar sus actividades cotidianas la poblacion desecha residuos sélidos de
manera involuntaria, ya que es resultado del consumo de algun producto. Los
residuos soélidos mas comunes son: la basura de comida, jardines y materiales
organicos, ya que se estima segun fuentes del INEGI y de la SEMARNAT que
anualmente estos residuos son de 243 kilogramos por persona; el carton, papel y
productos de papel 64 kilogramos por persona y otro tipo de basura (residuos finos,
hules, pafial desechable, etcétera) alcanzan los 56 kilogramos por persona, en la
figura 3 podemos observar que el aluminio es uno de los principales elementos que

constituyen los residuos urbanos en México.

Figura 3 Residuos sélidos urbanos en México (2010)
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Por su parte, los residuos de aluminio y de metales ferrosos, que son de los
principales insumos en la fabricacion de envases metélicos, se generan 8 y 5

kilogramos por persona anualmente, respectivamente.(INEGI, 2009)

Sin embargo, al comparar los residuos con los volumenes de reciclado se observa

aun una brecha significativa como se puede observar en la figura 4:

80D ‘
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Residuos
500 generados
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300 Residuos
reciclados
o recuperados
100 _'___J——_

2008 2009 2010 2011

Figura 4 Residuos s6lidos urbanos generados contra los reciclados recuperados, 2008-2011

Como se observa en la figura 4 los residuos reciclados de aluminio son inferiores a
los residuos generados, por lo cual la demanda de aluminio tiene que cubrirse con
importaciones; debido a esto el reciclaje de aluminio se considera una opcion viable

para reducir la huella de carbono y generar benéficos econémicos en la sociedad.

1.5.2 El aluminio como desecho urbano

Consumir algun producto y desecharlo es una practica comun que realizamos los
seres humanos hoy en dia, debido a esto se generan diariamente cientos de
toneladas de aluminio en México. (SEMARNAT, 2016) Al reciclar aluminio se puede
recuperar el 100% del producto, sin disminuir su calidad, el reciclaje de aluminio

tiene ciertas ventajas tales como:

e La materia prima para su produccién se reduce de manera considerable, para

producir 1 tonelada de aluminio se requieren 4 toneladas de bauxita.
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e Los costos econémicos se reducen, debido al reciclaje del aluminio, no es
necesario considerar gastos del procesamiento de la bauxita.

e La energia necesaria para el reciclaje del aluminio es solamente de un 5%
de la energia que se necesita para la produccién de aluminio a partir de la
bauxita.

La composicion quimica presente en las latas de aluminio es relativamente
uniforme, una lata de una gaseosa comercial esta fabricada a partir de una aleacion
de aluminio denominada “grupo 3004” en donde el manganeso es el principal
elemento maleante, esta aleacion tiene propiedades mecanicas medias. En el
desarrollo del presente trabajo solo se trabaja con el recipiente, por lo cual no se
utilizan las tapas y el anillo de apertura, las cuales estan fabricadas con aleaciones
de aluminio 5280 y 5154, estas aleaciones tienen diferentes elementos aleantes y
por lo consiguiente buenas propiedades mecéanicas. (Millan Delgado, 2016)

El oxido de aluminio (Al2Os), comunmente conocido como alumina, es utilizado
como una ceramica de ingenieria. Debido a sus propiedades la alimina es uno de
los oxidos ceramicos con una gran versatilidad de aplicaciones, las cuales van

desde la industria alimentaria, hasta aplicaciones en exploracion espacial.

Las propiedades mencionadas anteriormente hacen del 6xido de aluminio (Al.O3) o
alimina un material atractivo para aplicaciones de ingenieria, ya que las
aplicaciones convencionales que se le dan a este oxido es como material refractario

el cual se puede utilizar en hornos y/o calderas.(Gosalez Pastor & Lopez, 2010)

De manera natural podemos encontrarlo como corindén y esmeril (Al2O3); el
corindon es tedricamente alimina pura cristalizada con un contenido de 52.09% de
Al y 47.01% de Oxigeno (O2). El esmeril no es un mineral puro, debido a que
presenta ciertas impurezas tales como, 6xidos de hierro (FeO), oligisto (Fe203) y
magnetita (Fe20a4) , la cantidad de corindén no suele exceder del 50%.(Castafieda,
2002)
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El corindon es el unico 6xido de aluminio termodinAmicamente estable, este 6xido
esta comunmente asociado con rocas igneas y metamorficas, es el principal
componente del esmeril abrasivo, el color rojo y azul que se presentan en los
cristales de corinddn son respectivamente rubi y zafiro; el color del rubi es debido a
la presencia de cromo y el zafiro azul es debido a la presencia de hierro y
titanio.(Maffia, 2012)

1.6.1 Grados de alumina

La alimina se clasifica en dos grupos principales, el primero con alto contenido de
alumina con al menos 99% de Al>Os. En las tablas 1 y 2 se observan distintos tipos
de alimina, sus caracteristicas y aplicaciones; el segundo grupo con un contenido
de alumina entre 80% y 99% de Al>Os. Estos grupos principales se pueden dividir
en subclases segun el tipo, la pureza y el proceso de obtencion y purificacion del
mineral.(Auerkari, 1996)

Tabla 1 Alimina de alta ingenieria

Grado Porcentaje Tipo Porosidad | Densidad Aplicaciones
% g/cm?
Al 99.6 Estructural 0.2-3 3.75-3.95 Dispositivos
electrénicos
A2 99.8 Translucida <1 3.97 -3.99 Lamparas de
alta presion
A3 99.5 Prensado <1 3.90-3.99 Herramientas
en caliente
Ad 99.6 Sinterizado 3-6 3.75-3.85 Refractarios
A5 99.0 Baja 1-5 3.76 - 3.94 Refractarios
perdida
dieléctrica

Nota: Recuperado de Mechanical and physical properties of engineering alumina
ceramics, Auerkari, Pertti. 1996.
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Tabla 2 Alimina de ingenieria

Grado Porcentaje Tipo Porosidad Densidad Aplicaciones
% g/mm?
A6 96.5-99.0 | Eléctricae 1-5 3.71-3.92 Mecénicas y
ingenieria eléctricas
A7 94.5-96.5 | Eléctricae 2-5 3.60 - 3.90 Aislantes,
ingenieria piezas de
desgaste
A8 86.0-94.5 | Eléctricae 2-5 3.40 - 3.90 Aislantes,
ingenieria refractarios
A9 80.0-86.0 | Eléctrica e 3-6 3.30 - 3.60 | Aislantes, piezas
ingenieria de desgaste,

Nota: Recuperado de Mechanical and physical properties of engineering alumina
ceramics, Auerkari, Pertti. 1996.

La diferencia entre los grados se debe principalmente a la cantidad de impurezas y
algunos agentes deliberadamente aleantes, como los adyuvantes de sinterizacion.
La aleacion con otros Oxidos no perjudica necesariamente las propiedades
mecanicas; pero las mejores propiedades se observan en la alimina de alta pureza.
El primer grupo de la Tabla 1 generalmente se caracteriza por una alta densidad (>
3.75 g / cm?), altas temperaturas de sinterizacion (1500 — 1900°C) y un rendimiento
mecanico relativamente bueno. Las aliminas de menor grado de la tabla 2 son mas
baratas de producir y, por lo tanto, atractivas para fines en los que las propiedades

son suficientes.

1.6.2 Corindén

El corinddn es tedricamente alumina (Al203), la cual contiene un 52.9% de aluminio

y un 47,1% de oxigeno.
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1.6.3 Mineralogia

El esmeril o corindon tiene diversas impurezas tales como 6xidos de hierro, oligisto,
magnetita, espinela, cuarzo, etc. La cantidad de corindon no suele exceder del 50%
y cominmente es mas baja. El porcentaje de alimina en el esmeril comercial puede
variar entre un 40% y un 78%. (IGEME, 1976)

Figura 5 Esmeril o corindén

Desde el punto de vista mineralogico el esmeril esta compuesto por tres variedades.

e Esmeril verdadero:
Compuesto por una mezcla de corindon y magnetita, que suele contener entre
un 60-70% de Al>O3

e Esmeril espinela:
Es una mezcla de espinela (ceilanita-hercinita), corindén y magnetita, el corindon

esta presente en proporciones variables.

e Esmeril feldespatico:
Es una mezcla similar al esmeril espinela, pero con un contenido de 30-50% en

feldespato plagioclasas en lugar de espinela.
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1.6.4 Propiedades Opticas y cristalograficas del corindén

La estructura central del corindén fue investigada Pauling y Hendricks (1925)
siguiendo el Trabajo de Emlier de Bragg. De igual manera han sido publicados
trabajos més recientes por Newnhamy DeHaan en el afio de 1962 y posteriormente
se realizaron trabajos por Cox et al, en 1979 (Wefers & Misra, 1987)

El 6xido de aluminio puede presentar varias estructuras cristalinas, de igual manera
encontramos diferencias en el grado de hidratacién e impurezas, siendo las de

mayor uso ceramico la a-alumina, la y-alumina y el hidroxido de aluminio y-Al(OH)s.

El corinddn cristaliza en el sistema hexagonal, como se puede ver en la figura 6,
formando cristales hexagonales prismaticos, tabulares, bipiramides o toneliformes
(con forma de tonel). Los cristales son de tamafio considerable, incluido o suelto.
En el corindon se puede encontrar de manera frecuente la existencia simultanea de
piramides agudas de segundo orden, lo que origina cristales con estriacion fuerte

horizontal.

CRISTALES DE CORINDON

Figura 6 Cristales de corindén

Los cristales presentes en la estructura del corindon, por lo general tienen caras
desiguales y asperas, con una direccion cristalografica (1,0,1), frecuentemente en
laminillas polisintéticas que producen estriacion caracteristica, que se pueden

observar en la figura 7.
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Figura 7 Estructura cristalina del corindén

La estructura del corindén forma cristales hexagonales prismaticos, por ello su
tenacidad, es decir, la energia que absorbe un material antes de alcanzar la rotura,
por acumulacion de dislocaciones, es baja y apenas tiene exfoliacion, es decir,
apenas se rompe a lo largo de planos. Su estructura consiste en un
empaguetamiento hexagonal compacto distorsionado, en el que el aluminio ocupa
2/3 de los huecos octaédricos. Se comparten veértices, aristas y caras de los

octaedros.

Los cristales muy puros de corindon se consideran piedras preciosas,
distinguiéndose entre ellas, el rubi (rojo), zafiro (azul); esmeralda oriental (verde) y

el topacio (amarillo). (Paniagua Serrano, 2007)

1.6.5 Polimorfismo del 6xido de aluminio

El 6xido de aluminio se obtiene mediante la deshidratacion térmica del tri-hidréxido
de aluminio (AlI(OH)3) u oxi-hidroxidos de aluminio AIO(OH), en un intervalo de
temperatura de los 400 a 1200 °C. Durante el proceso de deshidratacién se forman
aliminas de transicion, las cuales se conocen como: alfa («), teta (8), kappa (k),
eta (n), gamma (y), delta (8), chi (x) estas transformaciones se observan en la figura
8.
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Figura 8 Fases cristalinas de la alimina

1.6.6 Hidroxidos y oxihidréxidos de aluminio

El Aluminio es capaz de formar diversos tipos de compuestos en presencia de
hidrégeno y oxigeno. Algunos de ellos son cristalinos, mientras que otros son
amorfos. Los trihidréxidos mas comunes son la gibbsita, bayerita y nordstradita,
mientras que las formas mas comunes de oxihidroxido son la bohemita y la
didspora. 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. (Ginting & Bukit, 2015)

1.6.6.1 Gibbsita

La gibbsita (hidroxido de aluminio), se considera como el producto final y
consecuencia de la desbasificacion y desilicacion por meteorizacion de
aluminosilicatos como plagioclasas y piroxenos, y la acumulacion de hidroxidos de
aluminio. (Alvarado, Mata, & Chinchilla, 2014)

Este material fue descubierto en Massachusetts, EE.UU. inicialmente fue descrita

por Dewey en 1820 bajo el nombre de wavellite. , en el afio de 1822 John Torrey le
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asignd su actual nombre en honor al gedlogo y mineralogista estadounidense
George Gibbs El elemento estructural basico esta formado con capas dobles de
iones OH con iones de aluminio, los cuales ocupan dos terceras partes de los
intersticios octaédricos dentro de sus capas.

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 como se observa en la figura 9.
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. (Shirai, Watanabe, Fuji, & Takahashi, 2009)

L ‘-l-. i A
“'.' l A A
oo ® -'.

Figura 9 Estructura cristalina de la Gibbsita

1.6.6.2 Bayerita

La bayerita rara vez se encuentra en la naturaleza y se produce comercialmente
para catalizadores u otras aplicaciones donde se requiere un 6xido de alta calidad
para ciertas aplicaciones de ingenieria. En el laboratorio se puede preparar
trinidroxidos de aluminio por tratamiento de aluminio con una solucion de cloruro
con hidréxido de amonio frio, seguido de envejecimiento a temperatura ambiente.
La bayerita se obtiene hidrolizando alcoholatos de aluminio a temperaturas

inferiores a 40 ° C.
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La estructura de la bayerita es similar a de la gibbsita, la cual se construye por capas
basicas de Al-OH octaedros. Las capas son arreglos en una secuencia A-B-A-B-A-

B, como se puede observar en la figura 10.
.l »
- *§ A
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» . L
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@ OH

Figura 10 Estructura cristalina de la bayerita

1.6.6.3 Norstandita

La nordstrandita es una de las formas minerales del hidréxido de aluminio, Al(OH)a.
Recibe su nombre en honor a Robert A. Van Nordstrand, quien sintetiz0 este
compuesto en 1956; dicho compuesto fue posteriormente llamado nordstrandita,
denominacion que paso luego al mineral cuando este fue descubierto en la
naturaleza en 1962. Cristaliza en el sistema triclinico. Su contenido en aluminio,
expresado como Al203, es del 64 - 66%, siendo sus impurezas mas habituales
hierro y silicio. Es polimorfo de la gibbsita, bayerita y doyleita: la gibbsita y la bayerita
cristalizan en el sistema monoclinico, mientras que la doyleita, al igual que la

nordstrandita, lo hace en el triclinico.

La nordstrandita suele presentarse como gruesos cristales tabulares, rombicos o
en bloques, de hasta 2 mm. Hay dos tipos de arreglos para el Al-OH, los cuales

estan formados por una capa de octaedros, como se muestra en la figura 11.
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Figura 11 Estructura cristalina de la Norstandita

1.6.6.4 Bohemita

La estructura de la bohemita consiste en capas dobles en las que iones de oxigeno
estdn en empaguetamiento cubico. Estas capas estan compuestas de cadenas
formadas por moléculas dobles de AIOOH. Las capas dobles estan unidas por
enlaces de hidrogeno entre iones hidroxilo. La distancia aproximada 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 difraccion de pseudo-bohemita son similares a

los de la bohemita con un pico ancho.

Enlaces de hidrégeno

Figura 12 Estructura cristalina de la bohemita
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1.6.6.5 Didspora

Descubierto en 1801 en el Ural de Rusia, su nombre viene del griego "diaspora" que
significa "dispersar”, porque cuando se lo calienta con un soplete, explota y se
dispersa en pequefias particulas. La didspora, como la bohemita es ortorrombica.
Su estructura estd compuesta de dobles cadenas de AIOOH que estan arregladas
en una configuracion aproximadamente hexagonal compacta. Este mineral tiene
una densidad mas alta (3.44 g/cm?®) y una mayor dureza (dureza de Mohs 6.5-7) que
la bohemita. La diaspora es dificili de sintetizar, puede ser preparada
hidrotermalmente a partir de la gibbsita o la bohemita, pero requiere condiciones de

mas altas temperaturas y presion en comparacion con la bohemita.

La electroquimica es una rama de la quimica que estudia la transformacién entre la
energia eléctrica y la energia quimica. Los procesos electroquimicos son reacciones
oxido-reduccion en donde la energia liberada por una reaccion espontanea se
transforma en electricidad, o la electricidad se utiliza para inducir una reacciéon
guimica no espontanea, por lo cual a este proceso se le conoce como electralisis.
En cambio, la diferencia de potencial eléctrico es creada como consecuencia de la
reaccion quimica, se conoce como un "acumulador de energia eléctrica”, también

llamado bateria o celda galvanica. (Chang, 2002)

El término electroguimica es muy amplio, ya que abarca fendmenos fisicos y
guimicos; pero todo proceso quimico implica una reorganizacién de particulas
cargadas, nucleos atomicos y electrones, debido a esto los fendmenos fisicos y
guimicos constituyen en rigor un todo Unico. De esta manera la nocion de
electroquimica como una rama de las ciencias quimicas es menos amplia de lo que
podria deducirse de su propia denominacion. Para poder explicar el area de todos
los fenbmenos que estudia la electroquimica es necesario tomar en cuenta todas
las diferencias que existen entre las reacciones quimicas y electroquimicas. (O.A &
DAMASKIN, 1981).
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La mayoria de las reacciones electroquimicas aparecen como combinacion de tres

fendmenos basicos, las cuales se aprecian en la figura 13.

Region de la superficie del electrodo

N |
Elecrodo § i
\ Reacciones I Transferencia de
§ quimicas I' masa -
§ Absorcion o' —,._;_'5 Ot “"‘T""‘"“"""' o
N * |
§ 0,4, Desorcion I|
. f
ne Transferencia |
de electrones |
|
R'ads Absorcion :
\ Reacciones |
quimicas |
D - , _ .
esorcion R = > R, oy = R
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Figura 13 Etapas generales para una reaccion que ocurre en el electrodo

e Transferencia electronica entre la superficie del electrodo y los reactivos en
disolucion o adsorbidos.

e Reacciones quimicas asociadas.

e Transporte de los reactivos a la superficie del electrodo.
Si el potencial es tal que la velocidad de transferencia de carga es muy rapida, el
control cinético es por transporte de materia. Dado que las condiciones
experimentales son tales que la concentracion de la especie electroactiva (analito)
es pequeia (del0 a 0.1M) en el seno de la disolucién, y que ésta contiene un
electrolito de fondo (0.1 y 1M) seré la difusion la responsable del transporte de
materia (asociada a la conveccién en algunos casos).
Los meétodos electroquimicos se dividen en dos grandes grupos: métodos

electroquimicos estacionarios y transitorios.

Métodos electroquimicos estacionarios:
Se caracterizan porque el transporte de materia al electrodo es por difusiéon y
conveccién forzada. De forma que, a un potencial determinado la intensidad de

corriente alcanza un valor independiente del tiempo.
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Métodos electroquimicos transitorios

Se caracterizan porque el transporte al electrodo se efectia solo por difusién. La
intensidad de corriente es funcién del tiempo. Ademas, estos métodos se dividen en
dos grandes grupos:
e Métodos potenciostaticos: Se aplica un potencial y se mide la corriente en
funcion del tiempo.
e Métodos galvanostaticos: Se controla la corriente como funcién del tiempo y
se mide el potencial en funcion del tiempo.
Las técnicas electroquimicas pueden dividirse de acuerdo a la manera en que

realizan mediciones y la perturbacion del sistema de acuerdo a la figura 14.

Técnicas
electroquimicas

Imposicion de Imposicion de

potencial E=F(t) corriente i=f(t)

. Potenciodinamicas, - Galvanodinamicas:
Potenciostaticas, . Galvanostaticas, .
barrido de Barrido de

pulsos de potencial . Pulsos de corriente .
potencial corriente

Figura 14 Clasificacion de las técnicas electroquimicas

Los métodos electroquimicos forman un pilar importante en el andlisis rutinario y
permiten explicar fendmenos que, hasta su concepcion, habian resultado

indescifrables.
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1.7.1. Voltamperometria ciclica

Una de las técnicas que mas se emplea para estudiar mecanismos de reaccion es
la voltamperometria ciclica. Ya que aporta informacion rapida acerca del
comportamiento oxido-reduccion de las especies, de las reacciones quimicas en
que participan (mecanismos de reaccion, reacciones quimicas acopladas) y en la
determinacion de parametros termodindmicos. Como se muestra en la figura 15, la
sefial 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). En la figura 15 se
observa un programa de perturbacion para voltamperometria de barrido triangular

a n ciclos.

dE/dt=v

Ef n

Figura 15 Programa de perturbacién 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 direccién de barrido reciben el nombre de potenciales de inversion (EA). Los
intervalos de potencial se escogen teniendo en cuenta los valores en los que se
produce la oxidacion o la reduccion controladas por difusién de uno o varios analitos.
La respuesta consecuente se llama voltamperograma ciclico y se obtiene al graficar
la corriente leida al potencial asociado, en una curva del tiempo E=(i). En la figura
16 se muestra un ejemplo de un voltamperograma en donde se sefialan las

magnitudes fisicas de este patron de respuesta, en el ejemplo, una electrooxidacion.
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Figura 16 Magnitudes de un voltamperograma ciclico de acuerdo al convenio planteado por la [IUPAC

En la figura 16 se observan los siguientes puntos.

e [E,° = potencial de pico catodico
e E,2=potencial de pico anddico
e i, c=Iintensidad de corriente de pico catddico

e iy,2=intensidad de corriente de pico anddico

Esta técnica permite electrolizar una especie e invertir el potencial para comprobar
la formacion de su par oxido-reduccién, de esta forma es posible dilucidar
mecanismos de reaccion. Al variar la velocidad de barrido se puede estudiar la
cinética de las reacciones o0 bien, detectar la aparicion de especies intermedias en
procesos Oxido-reduccion. Si se analiza una muestra con dos o0 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.
Reacciones quimicas acopladas

Una reaccién quimica acoplada es una reaccion quimica en la que uno de los pares
oxido reduccion (REDOX) participa en el proceso global que acompafian a un

proceso electroquimico.
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En la ecuacién 1 se ilustra una ecuacion electroquimica reversible que parece con
un equilibrio con una reaccion quimica acoplada irreversible donde Red reacciona

con L (Mecanismo electroquimico reversible — Quimico irreversible, E.C)).
Ox + ne” = Red — RedL (1)

En la figura 17a se presenta el voltamperograma de un sistema irreversible, donde
la intensidad de picos i} /if = 1, independientemente de la velocidad de barrido de
potencial. El voltamperograma de la figura 17b muestra el perfil de una reaccion
guimica acoplada a la reaccion electroquimica anterior. Se presenta la reduccion en
el electrodo; sin embargo, al intervenir el barrido de potencial no se observa sefial
alguna asociada, esto implica que algo le sucedi6 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 sefal alguna o se presenta muy separada de la primera sefial
ocasionando que el cociente it/i® <1. Para deducir el posible mecanismo

asociado, se utiliza el cociente de intensidad de corrientes de pico.

a) I . b

o =g -

I

Figura 17 Voltamperograma de reduccion de un compuesto Ox (@) sin reaccion acoplada; (b) con reaccion
guimica acoplada.

Las reacciones que acontecen son:

. Ox+e” =Red (2)
. Red=O0x+e" 3)
.  Ox+e” ->Red—> A 4)
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IV. A=B+e (5)
V. B=A+e" (6)

En conclusion, el producto A es electroactivo y presenta una sefial reversible.

(Reyes Baeza & Garcia Mendoza, 2011)

1.7.2 Cronoamperometria

La cronoamperometria es una técnica potenciostatica, en la cual se establece un
pulso de potencial constante durante cierto tiempo y se registra el cambio de la

corriente con respecto al tiempo, como se muestra en la figura 18.

B (a) : (b)

-E,

E(rty

Figura 18 Ejemplo de cronoamperométria

(a) Esquema del pulso en potencial aplicado a la interfase de la solucién durante
un tiempo t. (b) Respuesta obtenida en el cambio de corriente con respecto al
tiempo.
Considerando la reaccién quimica:

O+ne-—R (7
Al establecerse un potencial constante en la interfase metal — solucion, se esta
estableciendo la relacion de concentraciones de las especies O y R en dicha
interface, y el pardmetro que cambia con respecto al tiempo es la forma de los
perfiles de concentracion de la especie O, como se observa en la figura 19, donde
X es la distancia medida a partir de la interface. De esta manera, si se aplica un

potencial tal que permita disminuir la concentraciéon de O hasta un valor cercano a

Tesis de Licenciatura en Ingenieria en Ciencia de los Materiales



cero, entonces, toda la especie O que se reduzca en la interface tendria que llegar
por difusion desde el seno de la solucion, con lo que se tendria un proceso limitado
por transferencia de masa (corriente limite de difusion). En este punto, la imposicion
de pulsos de potencial mas negativos no tendria efecto sobre las corrientes
registradas. Por otro lado, si el potencial aplicado no es lo suficientemente negativo
como para disminuir la concentracion de O en la interface, hasta un valor cercano a
cero, la diferencia entre las concentraciones de O en la interfase metal solucién y el
seno de la solucidn, seria menor que en el caso limitado por transferencia de masa;
es decir, que llega menos O a la interfase por unidad de tiempo; por lo que al aplicar
un pulso de potencial mas negativo, la corriente registrada seria mayor, hasta llegar
a que el proceso se encuentre limitado por transferencia de masa del potencial E1
y Cob es la concentracion de O en el seno de la solucion: Con esta técnica es
posible determinar, entre otras aplicaciones, la naturaleza de los procesos de

nucleacion, asi como el coeficiente de difusion de las especies electroactivas.

Ca

b

“ozyy

x={ b

Figura 19 Esquema del cambio de los perfiles de concentracion de la especie O.

Para poder determinar el coeficiente de difusion mediante esta técnica es necesario
llegar al limite de corriente de difusion y esto dependera de cémo se lleve a cabo la

transferencia o transporte de masa.

1.8 Celda electroquimica
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Una celda electroquimica, es un sistema heterogéneo en el cual existe una
diferencia de potencial eléctrico entre dos o mas fases. Se pueden utilizar distintas
soluciones para caracterizar un sistema electroquimico debido a que se puede
establecer una diferencia de fases entre dos electrodos metélicos (ya sea cobre,
zinc, grafito, platino, 6xido de rutenio, aluminio etc.) que se ionizan en un
determinado medio transportando iones debido a las reacciones oxido-reduccion,
obteniendo de esta forma una diferencia de potencial que generara una corriente
eléctrica. (Farrera G, 2001)

Las celdas electroquimicas redox en las que interviene una corriente de electrolisis

se pueden clasificar como galvanicas o electroliticas como se ilustra en la figura 20.

Celda electrolitica Celda galvanica

+

|
r’ | j Wy
Fuente de poder

iJ
Anodo (+) Catodo (-) Anodo (-) Catodo (+)
H,0 - 1/5,0, + 2H" + 2¢” Cuffy+2e” = Cu®  Zn® > Znfl,+2¢~  Culy, +2e —Cu’

Figura 20 Diagrama esquemético de una celda electrolitica (izquierda) y una galvénica (derecha).

En ambas celdas, el electrodo en el que ocurre la reduccion se llama céatodo;
mientras que el electrodo en el que ocurre la oxidacion se llama anodo. Por tanto,
para que se lleve a cabo la reaccion electroquimica se debe provocar una
perturbaciéon de caracter eléctrico y como consecuencia se obtiene una respuesta
de tipo eléctrico, de donde se obtiene informacién del compuesto analizado y los

procesos.

Las celdas electroquimicas se pueden clasificar, en tres tipos muy generales:

celdas galvanicas o voltaicas, celdas electroliticas y celdas de combustible.
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1.8.1 Celda electrolitica

En una celda electrolitica la reaccion electroquimica se lleva a cabo por la
imposicién externa de un voltaje mayor al del potencial reversible de celda. También
es posible la imposicion de una corriente de electrdlisis que permita la
transformacion electroquimica de los analitos en el medio. Este tipo de celdas se
utilizan en la electrosintesis de diversos compuestos, en el analisis de parametros

fisicoquimicos o bien, en la dilucidacion de mecanismos de reaccion.

1.8.2 Celda galvanica

En una celda galvanica, la reaccion electroquimica acontece de manera espontanea
y la energia quimica se transforma en energia eléctrica. Esto se debe a que uno de
los analitos es un reductor (un donador redox) con un pKr menor al que tendra el
otro analito que es un oxidante (un aceptor redox) con un pKr mayor

comparativamente, sobre una escala de pe.

Electrolisis

La electrolisis es uno de los principales métodos quimicos de separaciéon. Una de
las principales ventajas de la electrolisis consiste en que no es necesario aumentar
la temperatura para que la reaccion tenga lugar, por lo cual se reduce el consumo
de energia y se evita la generacidén de reacciones secundarias. La electrdlisis a
nivel industrial es uno de los procesos mas empleados en diferentes areas, como
por ejemplo en la obtencidon de moléculas a partir de compuestos (cloro, hidrégeno,
oxigeno), la purificacion de metales (el mineral metalico se disuelve en acido,
obteniéndose por electrélisis el metal puro) o la realizaciébn de recubrimientos
metalicos protectores y/o con fines decorativos como lo es el niquelado. (Rodriguez
Castillo, 2008)

Los componentes de una celda electroquimica se observan en la figura 21. (INQU,
2012)
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. Electrodo de referencia

. Electrodo de trabajo
. Electrodo auxiliar o contra electrodo
. Electrolito
. Conectores
Potenciostato - Galvanostato
Electrodo
de referencia
4
Solucion acuosa \
de iones Moe _A
Electrodo de Contraslectrodo
trabajo [catodo) [anodo)

Figura 21 Componentes de una celda electroquimica.

1.9.1 Electrodo de referencia

El electrodo de referencia tiene la tarea de proporcionar un potencial de referencia
constante. Cada electrodo de referencia consta de un elemento de referencia que
estad colocado en una solucion electrolitica definida. Este electrolito debe tener
contacto con el medio a medir. En los electrodos de referencia corrientes la conexiéon

se realiza usando el llamado diafragma que garantiza flujo de iones

Normalmente se utiliza como electrolito de referencia una soluciéon 3 M de cloruro
potasico (KCI). El elemento de referencia esta compuesto, normalmente, por un hilo

de plata clorado
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1.9.2 Electrodo de trabajo

El electrodo de trabajo es el electrodo en un sistema electroquimico en el que esta
ocurriendo la reaccion de interés. Dependiendo de si la reaccién en el electrodo es
una reduccion o una oxidacion, el electrodo de trabajo puede ser contemplado como
catédico o anddico. La mayoria de los electrodos de trabajo consisten en metales
inertes, como oro, plata o platino, carbon inerte como carbén vitreo o carbdn

pirolitico, electrodos de gota de mercurio y electrodos de pelicula.

1.9.3 Electrodo auxiliar o contra electrodo

Es un electrodo que se emplea en celdas de tres electrodos, que se emplea
solamente para hacer conexion eléctrica al electrolito, para de esta manera poder
aplicar una corriente al electrodo de trabajo. Dado que el proceso que ocurre sobre
este electrodo no es de importancia, suele emplearse un material inerte (metal noble

o grafito) para evitar su disolucién. También se lo conoce como electrodo auxiliar.

1.9.4 Electrolito

Un electrolito es cualquier sustancia que contiene en su composicion iones libres,
gue hacen que se comporte como un conductor eléctrico. Debido a que
generalmente se encuentran iones en una disolucion, los electrolitos también son
conocidos como soluciones idnicas, pero también son posibles electrolitos fundidos

y electrolitos sélidos.
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CAPITULO II: ANTECEDENTES

Annal Therese y Vishnu Kamath, en el afio 2000 reportaron alternativas
electroquimicas emergentes como electrogeneracién de bases, oxidacion anddica
y sintesis por corriente alterna para la obtencion de peliculas ceramicas delgadas,

recubrimientos, materiales nanoparticulados y polvos policristalinos.

Hernandez y Gonzalez sintetizaron en el afio 2002 a-alimina mediante un método
polimérico basado en el proceso Pechini; en donde prepararon diferentes resinas a
partir de nitrato de aluminio [AI(NO3)s], acido citrico (CeHsO>) y etilenglicol (C2HsO2);
para comparar el efecto de la fuente de calentamiento (microondas o radiacion IR
convencional). El precursor de resina y los polvos de producto se caracterizaron
completamente para investigar la descomposicion del polimero y las caracteristicas
de la alumina resultante, en donde encontraron que es importante controlar la
proporcion de etilenglicol y acido citrico para obtener particulas aglomeradas
débiles, que se requieren para lograr precursores porosos blandos. El mejor polvo
final de alimina se sintetizé aplicando la radiacion de microondas a una resina
precursora obtenida de la reaccion térmica del lactato de aluminio con pequefas

cantidades de etilenglicol como agente polimerizante.

El Hajjaji et al en el afio 2005 obtuvieron depdsitos de a-alimina a partir de la
sintesis catddica de 6xidos e hidroxidos de aluminio depositados sobre la superficie
de acero inoxidable y calcinandose a una temperatura de 1000 °C. El deposito
electroquimico se realiz6 en un bafio de una sal de aluminio (Al.SO4*14H,0)
modificando la superficie del sustrato a partir de una solucién acida con &cido
sulfarico (H2SO4) al 20% y variando la corriente y el 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.

Wojciech L. obtuvo a-alimina en el afio 2009 mediante sintesis hidrotermal en
condiciones alcalinas en un rango de temperatura de 3801°C hasta 4351°C durante
1-10 dias, bajo una presién de 6.9-14.5 MPa, mediante el uso de precursores

concentrados de diversos tipos de hidroxidos de aluminio, la preparacion de los
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precursores se obtuvo mediante la mezcla de diferentes tipos de hidroxidos de
aluminio con agua, y opcionalmente con semillas de a-alimina , peréxido de
hidrogeno (H203), acido sulfdrico (H2SO4), dopantes (es decir, KMnOa) y / u otros
aditivos. Estos experimentos se realizaron a gran escala, en donde utilizaron
grandes autoclaves de produccién. Se lograron sintetizar polvos de a-alimina con
una pureza de fase del 100% y una pureza quimica del 99.98%, morfologia
equiaxial, bajos niveles de agregacion, con un tamafio con tamafio de particula

primaria que oscila entre 100 um y 40 um, y alta reproducibilidad.

Paucar Alvarez y colaboradores realizaron en el afio 2010 la sintesis de particulas
nanomeétricas de alimina a partir de quimica coloidal, utilizando como precursores
de hidréxido de aluminio [Al(OH)s], acido formico (CH203) y etanol (C2HsOH) como
solvente. Estudiaron el efecto del medio de reaccion, tiempo de maduracion,
modificador superficial. De igual manera determinaron que la combinacion de un pH
de 2,40 £ 1, y la presencia de semillas de a-alimina asistidas con modificadores
superficiales. Facilitaron la obtencion de particulas nanométricas, las cuales se
aglomeraron en forma de xerogel que posteriormente se sinterizaron. Mediante un
analisis de microscopia electronica de transmision (TEM) se encontraron tamafnos
de particula de un rango de 7.5nm a 200nm. Mediante un analisis de microscopia
electronica de barrido (SEM) se encontré que el resultado de la sinterizaron fue un
tamafo de particula de 2mm. Finalmente mediante difraccién de rayos X (DRX) y
espectroscopia infrarroja (IR), se determiné la presencia de a-alUmina a partir de
1000°C, lo cual permiti6 determinar que el método utilizado es Optimo para la
obtencién de a-alumina. La cual tiene una resistencia a la flexion 2.6 veces mayor

gue las ceramicas utilizadas comunmente en aplicaciones dentales.

Estrada-Flores y Reza-San German, en el afo 2010 obtuvieron peliculas
nanoporosas de oxido de aluminio mediante diferentes condiciones de sintesis, en
donde variaron la concentracion del electrolito y voltaje aplicado, buscando obtener
peliculas con diversas morfologias entre ellas. Estas particulas nanoporosas fueron
obtenidas aplicando el método de oxidacién anddica, mediante el cual obtuvieron

peliculas de alimina con mezcla de fases (q, 6, y-Al203). Estas peliculas de alimina
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sintetizadas resultaron con tamafos nominales de poro de 7-10nm y espesores de
2 um en un tiempo de sintesis de 6h. El tamafio de poro, el espesor de la pelicula,
y la dureza dependen de la concentracion del electrolito, voltaje aplicado,
temperatura de trabajo y tiempo de crecimiento.

Lépez Delgado, y colaboradores en el afio 2010 lograron obtener a-aliminaa partir
de residuos peligrosos, generados en el proceso de molienda de la industria del
aluminio. La sintesis consistié en un proceso de dos etapas, en la primera etapa
obtuvieron un precursor de alumina, bohemita, y-AIOOH por el método de sol-gel.
Posteriormente en la segunda etapa mediante calcinacién obtuvieron alimina al
calcinar bohemita, a diferentes temperaturas. Mediante un analisis de Difraccion de
rayos X (DRX) y Microscopia Electronica de Transmision (TEM), observaron la
presencia mayoritaria de corindon y aliminas de transicion a 1300°C.
Posteriormente aumentaron la temperatura de la calcinacion hasta 1400°C, donde

se obtuvo un polvo de corindén monofasico.

Perera y colaboradores obtuvieron en el afio 2012 alfa alimina empleando el
método de Sol-Gel, en el cual utilizaron diversos precursores tales como nitrato de
aluminio nonahidratado [AI(NO3)3:9H20], cloruro de aluminio hexahidratado
(AICI3-6H20) y sulfato de aluminio decaoctahidratado (Al2(SOa)3-18H20). En cada
sistema obtuvieron xerogeles del hidroxido de aluminio identificado como pseudo-
boehmita (y-AIOOH). Los xerogeles obtenidos por este método fueron tratados
térmicamente, para poder generar transformaciones en estado solido obtener
aluminas de transicion, hasta alcanzar la transicion final de la alfa alimina a 1200°C.
Los polvos obtenidos a partir de los tres sistemas en estudio, mostraron alta
cristalinidad de la fase alfa final y consistieron de agregados de particulas con

morfologias vermiculares.

Matori y colaboradores en el afio 2012 propusieron una nueva forma de sintesis de
a-alumina, mediante molienda de alta energia de latas de aluminio, buscando una
opcioén diferente para el reciclaje de aluminio, ahorrando energia. Los materiales se

prepararon por técnicas de precipitacion, en las cuales los polvos de aluminio
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reaccionaron con acido clorhidrico, dando cloruro de aluminio, que posteriormente
se transform6 en hidroxido de aluminio por reacciéon con hidroxido de amonio o
hidroxido de sodio como agentes precipitantes, y finalmente en y-alimina por

calcinacion.

Ghanizadeh y colaboradores obtuvieron en el afio 2013 a-alimina mediante los
meétodos de precipitacion y tratamiento hidrotermal; a partir de cloruro de aluminio,
solucion de amoniaco y TEAH (hidroxido de tetraetil amonio) como precursores. Los
resultados obtenidos del método de precipitacion demostraron que el efecto de
combinar semillas de alimina y los surfactantes de la solucién precursora podria
reducir la temperatura de transformacién de 1200°C, hasta 800°C, ademas de
disminuir el nivel de aglomeracion en los polvos de alimina. La disminucion en la
temperatura de transformacion se debio a la adicion de semillas de alimina ya que

modifican la energia de activacion en el proceso de nucleacion.

Martinez Sanchez planted en el afio 2013 una metodologia para obtener alimina
como catalizador, partiendo de desechos de latas de aluminio en un medio acido,
en donde utilizé una solucion acido clorhidrico (HCI), de igual manera realizé una
comparacion de efectividad en un medio acido, en donde utilizé hidréxido de sodio
(NaOH). Martinez Sanchez propuso un tratamiento para las latas, en donde busca
obtener alimina como catalizador, logrando asi una alternativa al reciclaje de latas
de aluminio, las cuales al ser recicladas se les procesa para convertirse en pellets
de aluminio. Al realizar un analisis de espectrofotometria, se observé que el
producto obtenido mediante el proceso planteado fue la alimina gamma, en donde
se concluyé que para obtener otro tipo de aliumina se necesita modificar la

temperatura de calcinacion del precipitado obtenido.

Tatsuya Masuda y colaboradores sintetizaron en el afio 2015 membranas de a-
alimina nanoporosa y monofasica, mediante el método de anodizacion. Al aplicar
este método observaron que el didmetro de poro aumento y el diametro de la celda
se contrajo al cristalizar en a-alimina en aproximadamente 20% y 3%,

respectivamente, de acuerdo con la contraccion del 23% del volumen resultante del
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cambio en la densidad asociado con la transformacion del estado amorfo a a-
alumina. Sin embargo, obtuvieron membranas de a-alimina planas, cada una con
un didametro de 25 mm y un espesor de 50 um, sin deformacién térmica. Las
membranas de a-alimina exhibieron una alta resistencia quimica en varias
soluciones acidas y alcalinas concentradas, asi como cuando se exponen a vapor

a alta temperatura bajo presion. (Tatsuya, Hidetaka, Satoshi, & Sachiko, 2015)

Ginting y Bukit, en el afio 2015 sintetizaron precursores de alimina en una solucién
electrolitica de agua destilada con pH ajustado a partir de acido nitrico (HNO3) y
empleando un anodo como fuente de aluminio. La electrdlisis se llevd 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 producir

a-aliumina.

Garcia-Mayorga y colaboradores realizaron en el afio 2016 un estudio
electroquimico en donde lograron obtener obtencién de a-alimina, en el cual
utilizaron electrodos de diferentes materiales tales como: aluminio, carbon vitreo,
plata, titanio y tungsteno) utilizando desechos de aluminio como materia prima. Al
disolver chatarra de aluminio disuelto en una solucion 2.8 M de NaOH en forma de
[Al2(SO4)s] obtuvieron un electrolito con iones Als*. Se realizaron estudios de
voltamperometria, en donde observaron una respuesta electroactiva, la cual se
limité por la reaccién de evolucion de hidrégeno en los diferentes electrodos de
trabajo, de igual manera identificaron reacciones de 6xido-reduccién en el electrodo
de aluminio. También se realiz6 un estudio de cronoamperometria, en donde
utilizaron un electrodo de aluminio como electrodo de trabajo y obtuvieron como
resultado un depdsito con una tonalidad blanca y una morfologia que evoluciona de
formas irregulares a formas esféricas, por lo cual reportan presencia de 6xido de
aluminio.

Xuan Wang y colaboradores en el afio 2016, obtuvieron a-alimina partir de la
transformacion del caolin [Al2 Si2Os(OH)4] a meta caolin; los polvos de alfa alimina
se sintetizaron mediante la extraccion de alimina de meta caolin a través de las

reacciones de Acido sulfarico (H2SO4) y meta caolin y, en consecuencia, de la
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precipitacion en etanol, lo que condujo a formar sulfato de aluminio, finalmente
secaron el sulfato de aluminio a 900°C durante dos horas, lo que les dio como

resultado la formacion de a-alimina. (Yan, Guo, Zhang, Wang, & Shi, 2016)

Ahmed y colaboradores, sintetizaron en el afio 2016 polvos de a-alimina mediante
co-precipitacion a partir de hidréxido de aluminio obtenido de la disoluciéon de
chatarra de aluminio y agua regia precipitada a partir de la adicion de hidréxido de
amonio (NHsOH). La temperatura empleada para la calcinacién del hidroxido de
aluminio [AI(OH)s] para obtener Unicamente la forma alfa fue de 1100 °C con un

tamano de particula de entre 36 y 40 pm.

Yamamura y colaboradores, en el afio 2017 sintetizaron a-alimina a bajas
temperaturas mediante el uso de un proceso hidrotermico utilizando un precipitado
de hidroxido de aluminio [AI(OH)3), el cual fue preparado mediante un método de
precipitacion homogénea a partir de nitrato de aluminio [AI(NO3)s], urea [CO(NH2)2]
y acido férmico (CH20>), el cual se peptizO a temperatura ambiente para poder
transformarlo en un sol de aliumina. Después de que el sol fue tratado
hidrotermalmente. Se anadieron semillas de nanoparticulas de a-alimina al sol. El
sol que contiene las nanoparticulas de a-alimina se transformo en un gel de alimina
sembrado con a-Al,O3 por secado a temperatura ambiente. Esta siembra de a-
alumina promovio la cristalizacion del gel de alumina en a-alimina, por lo cual se
notd una notable cristalinidad de a-alumina con un aumento en a-alimina. Incluso
con un contenido tan bajo como 1%, el gel de alimina sembrado se cristalizd

parcialmente en a-alUmina a una temperatura tan baja como 400°C.

En el presente estudio se buscd obtener un precursor para la obtencion de a-
alimina debido al gran interés que se ha demostrado y a las amplias aplicaciones
gue presenta este material, por lo cual se considera pertinente realizar un método
eficiente y amigable con el medio ambiente, para ello se utiliz6 como materia prima
chatarra de aluminio proveniente de residuos urbanos con la que se prepara una
solucion basica de aluminio para formar una celda electroquimica junto con

electrodos de bajo costo y alta estabilidad en la solucion empleada. Los
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experimentos de voltamperometria ciclica realizados permiten determinar el rango
de potenciales en los cuales se deposita una especie precursora en el electrodo de
trabajo, estos andlisis son precursores para realizar el estudio de
cronoamperometria en el cual al imponer un potencial durante un determinado
tiempo se observa la presencia de un deposito blanco sobre el electrodo de trabajo,
gue al ser calcinado durante un determinado tiempo se transforma en a-alimina; de
esta manera se puede obtener una ceramica avanzada sin la implementacion de
técnicas de sintesis complejas y la disminucién de reactivos empleados, generando

beneficios para la electroquimica
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CAPITULO lIl: METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En la figura 22 se muestra de manera esquematica la metodologia experimental

aplicada durante el desarrollo de este trabajo.

Recoleccion, limpieza y
corte de las latas

4

Disolucion con NaOH

4

Separacion de solidos por
filtrado

Y
Precipitacion de AI{OH)3 y
lavado del sélido

Y
Disolucién y ajuste de pH
mediante NaOH Y NH40H

Estudio electroguimico

v '

Voltamperometria ciclica Cronoamperometria

Y

Calcinacion

Y

Caracterizacion por DRX

Y

Analisis de resultados

Figura 22 Diagrama de la metodologia aplicada
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3.1 Preparacion de la solucion

Para la realizacion del presente estudio se llevaron a cabo una serie de

procedimientos experimentales, los cuales se describen a continuacion.

3.1.1 Recoleccién, limpieza y corte de las latas de aluminio

Se recuperaron latas de aluminio provenientes de desechos urbanos, las cuales
fueron recortadas, buscando asi obtener una lamina de aluminio, desechando la
tapay el fondo del cuerpo de la lata. Posteriormente, las laminas fueron lavadas con
jabdon comercial para eliminar restos de desechos de las sustancias que podian
contener. Una vez que el cuerpo de las latas se encontraba limpio, se lijaron con
diversas lijas 120, 240 y 400, para eliminar la capa de pintura que se encuentra en
la parte exterior de la lata y la pelicula polimérica que se encuentra en la parte
interior de la lata, la cual tiene como funcion evitar que los alimentos se contaminen.
Se utilizo unicamente el cuerpo de la lata, la cual se encuentra constituida por una
aleacion de 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).

Finalmente, cada lamina se recort6é en secciones de 1 cm x 1 cm, buscando asi

facilitar la solubilidad del aluminio al obtener secciones pequefias de aluminio.

3.1.2 Preparacion de soluciéon de NaOH

Para disolver el aluminio descrito anteriormente se preparé una solucién de NaOH
2.8M. Para disolver 1g de aluminio se utilizaron 25 mL de NaOH, los célculos

necesarios se muestran a continuacion.

Para preparar 25 mL de NaOH 2.8M:

Utilizando la ecuacién de molaridad, la cual nos dice:

__ Nidmero de moles (n)

(8)

" Litros de solucién (L)
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Al despejar en la ecuacion anterior el nimero de moles obtenemos
Numero de moles (n) = Molaridad (M) x Litros de solucién (8)
Al sustituir en la ecuacion anterior se tiene:
n = 2.8Mx0.025L 9)
n = 0.07

Al multiplicar lo obtenido en la ecuacion anterior por el peso molecular del hidroxido
de sodio se obtiene:

39.997g

0.07nx
mol

= 2.7997g (10)

Por lo cual se agregaron 2.7997g de NaOH, a 25mL de H>O, para preparar una
solucion 2.8M.

3.1.3 Disolucién de aluminio

Se introdujo 1g de Al en un vaso de precipitado de 100mL, posteriormente se le
agregaron 25mL de NaOH 2.8M, el vaso de precipitado se coloco en una parrilla de
calentamiento, sometiéndolo a una agitaciéon de 400 RPM, en donde al estar en
contacto el aluminio con la solucion de NaOH, se llevé a cabo una reaccion
exotérmica, por lo cual no fue necesario aplicar calor a la solucién, hasta disolver
en su totalidad el aluminio, durante aproximadamente 10 minutos, finalmente se

obtuvo una solucion de color negro.

Una vez enfriada la solucion obtenida anteriormente, se filtré en un papel filtro del
namero 1, hasta obtener una solucion transparente la cual se muestra en la figura
23, eliminando asi las impurezas contenidas en la lata, provenientes de la aleacion

de aluminio disuelta anteriormente, para posteriormente ajustarle el pH.
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Figura 23 Filtrado de las soluciones

En la figura 23 se pueden observar las impurezas contenidas en el papel filtro, el
cual permite obtener una solucion transparente y totalmente libre de impurezas.

3.1.4 Preparacion de solucion de acido clorhidrico 8M

Para ajustar el pH de la soluciéon de aluminio, es necesario preparar una solucion
8M de HCI, para preparar 100mL de dicha solucidon se necesitan hacer los siguientes

calculos.

__ Numero de moles (n) (11)

" Litros de solucién (D)

g8
M=E24 (12)
1
Al despejar (g) de la ecuacién anterior se obtiene
__28
M= PMx L (13)
g=MxPMxL (14)
Al sustituir los datos en la ecuacion anterior
g =8Mx 36.46g/mol x0.1L (15)

g = 29.168g
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Debido a que el HCI se encuentra al 37%, es necesario hacer una relacion entre el
porcentaje del HCl y la disolucion.

29.168g _ 37%

X 100% (17)
x = 78.3g

x = 78.3g— 29.168g (18)
x = 49.132

En un matraz volumétrico se agregan 49.10 mL de HCI y se afora, posteriormente
se agita el matraz durante 2 minutos procurando que la agitacion sea constante para

poder disolver el HCI de manera correcta.

La solucion de aluminio preparada anteriormente tiene un pH de 12.8, esta solucion
se coloca en una parrilla de agitacion, a 650 RPM, mediante un potenciostato se
observa el cambio de pH y de esta manera se agregan mediante el uso de una
bureta 11.2 mL para ajustar el pH de solucion hasta 3.5, mientras se le agrego el
HCI, la soluciébn comenzo a precipitar, formando un gel de color blanco espeso, el

cual se lavo posteriormente.
3.2 Preparacion de la celda

Para montar la celda de trabajo es necesario tener listas las partes que componen

a la celda:

3.2.1 Elaboracién de la tapa

Se realizo6 el disefio de la tapa, la cual tiene como funcion principal detener los
electrodos de trabajo, referencia y contra electrodo, por lo cual se maquin6 dicha
tapa a partir de un cilindro de nylamid con un didmetro de 18 cm, al cual se le

realizaron 3 circunferencias internas con un didmetro de 4 cm.
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3.2.1 Preparacion del electrodo de trabajo

El electrodo que se utiliza en esta investigacion es un electrodo de aluminio en el
cual se espera observar la evolucion de diversos 6xidos.

Para preparar el electrodo de trabajo se corta una ladmina de aluminio grado reactivo,
la cual debe tener un area de contacto con la solucién de 0.5 y 1.0cm? de contacto
con el caiman; posteriormente la lamina se lija con lijas de los siguientes grosores
150, 220 y 300 respectivamente; posteriormente el electrodo se introduce en una
solucion de H>SO4*H3PO4*NHO3, durante 10 minutos, en la cual se busca eliminar
restantes en la lamina: finalmente el electrodo se introduce a un bafio de ultrasonido
durante 10 minutos. En la figura 24 se observa el electrodo de trabajo después de

ser preparado para su uso en la celda.

EETT -

Figura 24 Electrodo de trabajo

3.2.2 Preparacion del contra-electrodo

Para el estudio del presente trabajo se utiliza un electrodo de platino de 1 mm de
diametro, que se somete a un bafio de ultrasonido durante 10 minutos, este

electrodo se muestra en la figura, el cual es adaptado a las dimensiones de la celda.
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3.2.3 Electrodo de referencia

El electrodo que se utiliza en el presente trabajo es un electrodo de calomel, el cual
tiene una solucion saturada de KCI. El electrodo de referencia se encuentra
sumergido en una solucion sobresaturada de KCI, que se prepara al agregar 20mL
de H20 en un vaso de precipitado, se somete a agitacion y se le agregan 15¢g de
KCI.

3.2.4 Recubrimiento de los caimanes

Para evitar que se oxiden los caimanes que se introducen en la celda, se recubren
los caimanes con barniz transparente, posteriormente se dejan reposar por 15
minutos, se aplica una capa posterior, finalmente se recubren los caimanes con

parafilm.

3.2.5 Montaje de la celda

En un vaso de precipitado se agregan 35 mL de solucion de NH4OH o NaOH
respectivamente, posteriormente se le agrega un agitador magnético, este vaso de
precipitados se coloca a 20 cm del plato de una parrilla de agitacion para evitar
interferencias en el equipo provocadas por la agitacion. Se sujetan los caimanes a
los alambres de acero que se encuentran fijos en la tapa de nylamid, presionando
la punta del caiman con la ayuda de un par de pinzas; el electrodo de referencia y
el contra electrodo se sujetan a los caimanes, la superficie de trabajo de 1cm? del
electrodo de trabajo tiene que estar totalmente sumergida en la solucién, de igual
manera el contra electrodo debe de estar sumergido en la solucién. En la figura 25
se muestra la celda completa, con los elementos que la componen en su lugar. Es
necesario realizar el correcto acomodo para que el electrodo de trabajo no tenga
contacto con el electrodo de referencia; finalmente se introduce en la celda el

electrodo de referencia.
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Figura 25 Montaje de la celda

3.3 Estudio electroquimico

Los experimentos electroquimicos se llevaron a cabo en una celda tipica de tres
electrodos, que se observa en la figura 25, 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 un filamento de platino y para el electrodo

de trabajo (WE) se utiliz6 aluminio.

El pretratamiento de los electrodos de platino consistio en un lavado en una tina de
ultrasonido durante un tiempo de 10 minutos, mientras que para los electrodos de
aluminio (aluminio lamina; Meyer, 99.99%), se empled un bafio en una solucién de
H2S04*H3PO4*NHO3, durante 10 minutos, en la cual se busca eliminar restantes en
la lamina, posteriormente los electrodos se limpiaron con agua desionizada para
retirar la solucién en la cual se introdujeron los electrodos. finalmente, el electrodo

se introduce a un barfio de ultrasonido durante 10 minutos.
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3.3.1 Voltamperometria ciclica

Se realizaron diversos experimentos de voltamperometria, en los cuales se analizé
un rango de potenciales de -1.5V a -2.4 V, utilizando NaOHy NH,OH. Estos medios
se analizaron en ambas direcciones (oxidacion — reduccion, y reduccién oxidacion),
a los cuales se les aplico una velocidad de barrido de 15 Mv/s. Este estudio se
realizo en un Potenciostato/Galvanostato modelo PAR 263A el cual se muestra en
la figura 26.

Figura 26 Potenciostato, galvanostato modelo PAR 263A

3.3.2 Cronoamperometria

Los resultados obtenidos en los diferentes voltamperogramas se utilizaron como un
pardmetro para poder identificar los potenciales en los cuales se presentaron
diversos procesos, mediante la identificacion de picos, los cuales indican la

presencia de un proceso, que puede ser de oxidacién o reduccion.

Los potenciales en los cuales se encontré algun proceso, se analizaron mediante
un estudio cronoamperomeétrico, el cual se realizé utilizando NaOH y NH,OH, estos
experimentos se realizaron en un rango de potenciales de -2.0 a 2.4V, debido a que
en los resultados del estudio de cronoamperometria se encontraron procesos en
dichos potenciales. El estudio de cronoamperometria se realizé en un potenciostato,

galvanostato PAR 263A (figura 26), que ya se describié en el punto anterior.

3.4 Caracterizacion
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3.4.1 Difraccion de rayos X

Los polvos en el electrodo de trabajo obtenidos en los estudios de voltamperometria
y cronoamperometria se analizaron mediante la técnica de difraccion de Rayos X,
utilizando un equipo Equinox 2000 de la marca Inel (figura 27) con una fuente de
radiacion de Cobalto Ka1 (A = 1.789 A) la cual trabaja a 20 mA y 30 kV.

Figura 27 Difractdmetro de rayos X marca
Inel, modelo Equinox 2000

3.4.2 Calcinacion.

Los polvos obtenidos mediante el analisis de cronoamperometria ciclica se
sometieron a un proceso de calcinacion a 240°C, 480°C, 820°C y 1240°C, utilizando
una rampa de calentamiento de 10°C/min, la cual al llegar a la temperatura

determinada se mantuvo durante un lapso de 2 horas.
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CAPITULO IV: RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Solucién de aluminio

La solucién utilizada para el estudio electroquimico se preparé a partir residuos
solidos de aluminio (latas de aluminio) e hidroxido de sodio al 2.8 M; generando una
reaccidén exotérmica que evitd utilizar temperatura para la disolucion del aluminio.
En la ecuacion 20 se observa la reaccion que se llevé a cabo durante este proceso
se muestra a continuacién. Una vez terminada la reaccion, la solucién resultante
presentd un color gris obscuro (ver Figura 28) debido a la presencia de los

elementos aleantes, tales como: manganeso, magnesio, cobre y fierro.

¥

Figura 28 Solucién durante el proceso de disolucion
de Al

Bajo condiciones normales el aluminio no reacciona con el agua, debido a que en
su superficie se forma una capa impermeable compuesta por hidréxido de aluminio

[AI(OH)s] como se muestra en la siguiente reaccion:

2Al + 6H20(1) = 2AI(0OH)3 + 3H2(g) (20)
AH= -920.150 kJ; AS= 110.83J/K; AG= -953.195 kJ
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Al adicionar hidroxido de sodio (NaOH) se generan aluminatos [Al(OH)47], ya que el
hidroxido de sodio actia como anfotérico (en este caso actla como acido) y disuelve

la capa protectora de hidroxido de aluminio [AI(OH)3].

241 + 6H20(1) = 24l1(0H)3 + 3H2(g) (21)

AH=-41.44 kJ; AS= 26.40 J/K; AG= -49.31 kJ

Posteriormente se filtra la solucion para retirar impurezas de los elementos aleantes
(Mn, Mg, Cu, Fe) usando el papel filtro (Figura 23). La solucién resultante es
totalmente transparente y tiene un pH aproximado de 13.5. A esta solucion se le
adiciono acido clorhidrico (HCI) hasta un pH cercano a 3.5, con el propoésito de
precipitar Alz(OH)s. Esto ocurre debido a que la solubilidad de la especie del AI(OH)
se ve disminuida por la formacion de la especie de Alx(OH)s, de acuerdo al

diagrama que se muestra en la figura 29.
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Figura 29 Solubilidad del AL(OH); en funcién del pH
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Al agregar &cido clorhidrico (HCI) también ocurre una reaccion de neutralizacion
(ecuacién 22) con el hidroxido en exceso (ecuacion 23), el cual se encuentra en la

solucion y produce cloruro de aluminio, cloruro de sodio y agua.

NaOH + HCl(ia) = NaCl(a) + H20() (22)
AH= -95.171; AS= 66.146 J/K ; AG= -114.892 K]

NaAl(OH)4(ia) + 4HCl(ia) = AICI3(a) + NaCl(a) + 4H20() (23)
AH=-167.193 kJ; AS= -143.370 J/K ; AG= -124.44 kJ

4.1.2 Lavado del precipitado de aluminio

El precipitado que se obtuvo al bajar el pH a 3.5, se separa y lava mediante
centrifugado, introduciendo dicho precipitado en tubos para centrifuga. El
precipitado se distribuy6 de manera homogénea en 6 tubos, necesarios para el
correcto funcionamiento de la centrifuga (Fig. 30). Para el lavado del precipitado de

aluminio se utilizé una centrifuga marca cole-palmer

Figura 30 Centrifuga cole-palmer 17250-10, 3400 rpm

Se realizan lavados con una duracion de 10 min, posteriormente se retira el agua
excedente en el tubo, ya que el propoésito del lavado es eliminar el exceso de

hidroxido de sodio y las impurezas de los elementos contaminantes (Mn, Mg, Cu,
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Fe). Para cada muestra se realizan 3 lavados, con una duracién total de 30 minutos,
posteriormente se retira el precipitado de los tubos.

4.1.3 Disolucién y ajuste de pH del precipitado de aluminio

El precipitado obtenido anteriormente se coloca en un vaso de precipitado de 150
mL y mediante goteo se le agrega 15mL de HCI 8M, utilizando una bureta. El vaso
se coloca en una parrilla de calentamiento, aplicando Unicamente agitacién a 300
RPM, hasta que se disuelva completamente el precipitado de aluminio (Fig. 31y
32). Se mide el pH de la solucién, que es cercano a cero y la solucion se deja
reposar 24 horas.

Figura 31 Solucién parcialmente disuelta Figura 32 Solucion totalmente disuelta

4.1.4 Ajuste del pH de la solucién con NaOH y NH4OH.

Después de disolver en su totalidad la solucion de aluminio, la solucion se divide en
dos partes. Posteriormente la solucién se somete a agitacion en una parrilla de
calentamiento a 300 RPM, y se le agregan 15ml de NaOH, para ajustar el pH en
3.5, se realiza el mismo procedimiento para la otra parte de la solucién, en la cual
el pH se ajusta con NH4OH. Finalmente, ambas soluciones se dejan reposar por 24

horas para poderlas utilizar posteriormente en los estudios electroquimicos.
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4.2.1 Estudio voltamperométrico de la solucion ajustando el pH con NaOH

Con el propdsito de identificar los potenciales apropiados para la electrodeposicion,
se realizaron exploraciones con la técnica de voltamperometria ciclica (CV) durante
la aplicacién de un barrido de voltaje en la zona catédica (entre el OCP y -2.0 V).
La Fig. 33 muestra el CV obtenido en la direccion catddica, que comenzo vy finalizé
en el OCP (-0.46 V) a una velocidad de barrido de 15 mV / s. El CV proporciona
evidencia de un proceso de reduccién C1 que aparecio a partir de —1.5 V versus
SCE (ver un recuadro), lo que podria deberse tanto al depdsito de una especie de
aluminio como a la evolucion del hidrégeno. Sin embargo, la figura no revela la
polarizacion de voltaje adecuada donde se ubico el deposito porque el proceso C1
fue muy amplio (entre -1.5Vy -2.0 V vs. SCE) y ademas estuvo acomparfiado por
la evolucion del hidrégeno, que aumenta a potenciales mas catodicos. Se observa
también cuando se realizo el barrido en direccion anddica la corriente obtenida en
la rama catodica fue mayor que cuando se tiene el barrido hacia la direccidon

catodica

Corriente (i) f mA

- 2000 -1500 - 1000 -500 0 500
potencial (E) f mW

Figura 33 Estudio voltamperométrico a la solucién de NaOH
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Este comportamiento probablemente se deba a la caida del potencial éhmico
debido a una pelicula depositada de alta resistencia (24) que no permite continuar
con el electrodepdsito. Por lo tanto, para identificar la polarizacion de voltaje
adecuada donde se produce la electrodepositacion de las especies de aluminio, se
realizé un estudio cronoamperométrico que impone un potencial catédico (entre -
1.5a-2.4V) durante 3 h.

4.2 Estudio cronoamperométrico de la solucion ajustando el pH con NaOH

El estudio cronoamperométrico se realiz6 utilizando aluminio como electrodo de
trabajo, debido a que en trabajos previos se utilizaron electrodos de platino y carbon
vitreo y no se genero ningun deposito sobre ellos. Por otra parte, con el aluminio se
ha demostrado que se genera la formacion de algunos depdsitos en los

experimentos reportados.

Para estudiar con mas detalle los depositos generados sobre el electrodo de
aluminio se realiz6 un estudio cronoamperométrico con una duracion de 3600s,
observando los procesos que se generaron durante los tiempos de imposicion de

potencial.

En la figura 34 se muestran los transitorios potenciostaticos desde -1.5 V hasta -2.4
V con una duraciéon de 3600s, las pruebas se llevaron a cabo en un pH acido

ajustado a 3.5 con hidréxido de sodio.
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Figura 34 Transitorios potenciostaticos a pH acido sobre electrodos de aluminio, intervalo de potenciales de -
1.5a-22V

En la Figura 34 se observa que a medida que se incrementa el potencial catédico
impuesto, incrementa la corriente registrada durante el experimento. Los
experimentos realizados a los potenciales de -1.5 V, -1.6V, -1.7 Vy -1.8 V,
demuestran que al aplicar bajos potenciales no se presentan cambios significativos
en la cinética de las reacciones. Al aumentar gradualmente el potencial catodico
aplicado en -1.9 y -2.0 V se observa un incremento ligero en la corriente. Este
incremento de corriente corresponde a una cantidad insignificante o nula de especie

depositada sobre el electrodo de trabajo

En los experimentos cuando se aplicé un potencial de -2.1 Vy -2.2 V se observa un
incremento de corriente considerable respecto a los experimentos anteriores donde
se les impuso un potencial menor. Este comportamiento tuvo como resultado la
presencia de manera considerable de la especie precursora depositada sobre el

electrodo de trabajo.

Al imponer mayores potenciales sobre el electrodo de trabajo promovié la formacion
de cloro en el medio, lo cual provoco la oxidacién de los caimanes, los cuales

contaminaban la solucion, por lo cual dichos caimanes se recubrieron con un barniz,
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buscando asi disminuir la oxidacion de los mismos debido a la atmosfera corrosiva

gue provocaron los gases de cloro.

Los experimentos a los cuales se les aplico un potencial desde -1.5 hasta -2.1 V, se
realizaron utilizando un contra electrodo de 6xido de rutenio (RuO), el cual al pasar
1800s contaminaba la solucién, produciendo una solucién de color gris obscuro, lo
cual se atribuye al desprendimiento de la capa superficial del contra electrodo, de
igual manera contaminaba el electrodo de trabajo, recubriéndolo de 6xido de rutenio
(RuO), por lo cual no se apreciaba ningun depoésito sobre el electrodo, este contra
electrodo fue reemplazado por un electrodo de platino que se utilizé para todos los

experimentos restantes sin generar alteraciones en la celda.

Mientras que en los experimentos donde se aplicaron potenciales de -2.3Vy -2.4
V, se observé un incremento de corriente mayor respecto a los experimentos
anteriores. Este incremento fue originado como resultado de una reaccion acoplada
en la cual se redujo agua acompafiada de la presencia de un depdsito sobre la
superficie del electrodo. Ademas, en estos potenciales se generaron precipitados

de forma masiva, los cuales se atribuyen al cambio de pH interfacial.

En la tabla 3 se presentan los resultados observados durante los experimentos

cronoamperomeétricos realizados durante 3600 segundos.

Tabla 3 Resultados del estudio cronoamperométrico

Potencial (V) | Depdsito | Precipitado Observaciones
-1.5 No No | -
-1.6 No No | -
-1.7 No No
-1.8 No No Solucion turbia
-1.9 No Minimo Solucion turbia
-2.0 Si Minimo Formacion minima de depdsito sobre el
electrodo
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-2.1 Si Minimo Formacién de depdsito sobre el
electrodo

-2.2 Si Si Deposito blanco irregular

-2.3 Si Si Deposito blanco

2.4 Si Si Deposito blanco

Los resultados mostrados en la Tabla 3, demuestran la presencia de depdésitos
sobre los electrodos de trabajo cuando se impuso un potencial mayor a 2.0 V. Por
lo tanto, con la finalidad de producir una mayor cantidad de depdsitos sobre la
superficie del electrodo de trabajo (catodo), se realizaron experimentos imponiendo
potenciales entre -2.1 V y -2.4 V durante un tiempo mas prolongado (10800
segundos). En la figura 35 se observan los transitorios potenciostaticos obtenidos
con un tiempo de 10800s sobre electrodos de aluminio, bajo las mismas condiciones

de trabajo que en el estudio anterior llevado a cabo a 3600 segundos.
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Figura 35 Transitorios potenciostaticos a pH acido sobre electrodos de aluminio, intervalo de potenciales de -
21a-24V
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En la Figura 35 se observa que al iniciar el experimento la corriente incrementa y
posteriormente se mantiene estable durante todo el tiempo que dura el experimento.
Sin embargo, a potenciales = 2.2 V, inmediatamente después de que la corriente
incrementa (debido al comienzo del proceso de depdsito), la corriente muestra un
comportamiento alterado de disminucidon o incremento. Este comportamiento se
debe a que estd acoplada la reaccién de reduccion del agua, como se menciond
anteriormente, lo que origina un desprendimiento del depésito de la superficie del
electrodo de trabajo (catodo), al mismo tiempo que se produce un precipitado por el
cambio de pH interfacial. Este hecho fue corroborado al observarse que en el
potencial de -2.3 V, ademas del depdsito blanco sobre la superficie del céatodo,
también se observa una cantidad considerable de precipitado, los cuales se
aglomeraban al fondo de la celda. Sin embargo, también es muy probable que el
depdsito forme una capa sobre el electrodo, la cual es muy resistiva, lo que ocasiona
gue al generarse esta capa la generacion del depdsito sobre el electrodo de trabajo
disminuya. Por lo cual el tiempo restante del experimento la corriente la corriente se
mantiene estable. En los potenciales -2.1, -2.2 y -2.4 V se observo una presencia
minima de depdsitos sobre el electrodo de trabajo y una presencia mayor de
precipitado, esto se atribuye a la capa resistiva que se forma sobre el electrodo. El

precipitado se aprecia en el fondo de la celda electrolitica.

4.2.1 Estudio voltamperométrico de la solucion ajustando el pH con NH,OH

Con el propoésito de identificar los potenciales apropiados para el electrodepdsito al
utilizar NH4OH para ajustar el pH de la solucion, se utilizoO la técnica de
voltamperometria ciclica (CV) aplicando un barrido de voltaje en la zona catddica
(entre el OCP y -2.0 V). La Figura 36 muestra el CV obtenido en la direccion
catddica, que comenzo y finalizé en el OCP (-0.76 V) a una velocidad de barrido de
15 mV/s. EI CV proporciona evidencia de un proceso de reduccion C1 que aparecio
a partir de -1.0 V versus SCE, lo que podria deberse tanto al depdsito de una
especie de aluminio como a la evolucién del hidrégeno. Una indicacion de que se
estaba depositando una especie de aluminio sobre el electrodo fue la aparicién de

un pico de oxidacion O1, probablemente debido a la oxidacién de una especie de
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aluminio reducida electroquimicamente en el proceso C1. Sin embargo, se observo
también que la corriente catddica de reduccion en la direccion catédica y mas aun
en la direccién anddica fue mas baja, comparada con la obtenida cuando se usé
NaOH para ajustar el pH.
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Figura 36 Estudio voltamperométrico a la solucién de NH4sOH

Este comportamiento se debe probablemente a la caida del potencial 6hmico debido
a una pelicula depositada de alta resistencia (24) y mas estable que no permite
continuar con el electrodepésito. Por lo tanto, para identificar la polarizaciéon de
voltaje adecuada donde se produce el depésito electroquimico de las especies de
aluminio, se realiz6 un estudio cronoamperométrico que impone un potencial
catédico (entre -1.5 a -2.4 V) durante 3 h.

4.3 Estudio cronoamperomeétrico de la solucion ajustando el pH con NH,OH

Para realizar el estudio cronoamperométrico a esta solucion se mantuvieron las
condiciones establecidas, en un intervalo de potenciales catddicos de -1.5 hasta -

2.4 V durante 3600 segundos y posteriormente a los 10800 segundos.
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Figura 37 Transitorios potenciostaticos a pH acido sobre electrodos de aluminio, intervalo de potenciales de -
l5a-22V

Los transitorios potenciostaticos de la Figura 37, muestra que a un potencial de -1.5
V 'y -1.6 la corriente no incrementa y permanece estable casi sin ningin cambio, lo
gue indica la presencia de ningin deposito ni precipitado. A medida que el potencial
impuesto aumenta por arriba de -1.6 V, se observa un aumento minimo de corriente,
lo cual indica la posibilidad de la generacién de depdsitos en el electrodo y algunos
precipitados en la solucion. Sin embargo, se determiné que sélo cuando se aplica
un potencial de 2.1 V o mayor, hay la presencia de una minima cantidad de depdsito

sobre el electrodo y un precipitado en el fondo de la solucion (ver Tabla 4).

Tabla 4 Resultados del estudio cronoamperométrico

Potencial (V) | Depdésito | Precipitado Observaciones
-1.5 No No | e
-1.6 No No | e
-1.7 No No Solucion turbia
-1.8 No Si Solucion turbia
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-1.9 No Si Solucion turbia
-2.0 No Si Solucion turbia
-2.1 Si Si Formacion de depdsito en el electrodo
-2.2 Si Si Formacion de depdsito en el electrodo
-2.3 Si Si Depdsito blanco
-2.4 Si Si Depdsito blanco

Los resultados obtenidos demostraron un comportamiento similar a los
experimentos realizados con la solucion ajustando pH con NaOH, donde fue
evidente la generacion de una especie blanca insoluble que satura la superficie del
electrodo en estos potenciales (-2.1 V a-2.4 V). A esta capa formada se le atribuye
una baja conductividad eléctrica que disminuye el proceso de depdsito y provoca

una estabilidad de la corriente catodica, casi sin cambio.

En la figura 38 se muestran los transitorios potenciostaticos de los experimentos
llevados a cabo durante 10600 segundos a un pH ajustado en 3.5 con NH4sOH. En
los cuatro potenciales analizados se observa un comportamiento inicial similar,
donde la corriente incrementa ligeramente, que se relaciona con el comienzo de la
generacion de un deposito sobre el electrodo. Sin embargo, a los 4000s se observo
una disminucion en la corriente en todos los experimentos, lo cual indica que el
proceso de depédsito se ve disminuido debido a la formacion una capa resistiva
originada por el depdsito. Sin embargo, también se observo la generacion de una

cantidad considerable de precipitado que se aglomera en el fondo de la celda.
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4.4 Difraccion de rayos X

4.4.1 Depositos obtenidos con la solucion de aluminio ajustando el pH con
NaOH

En la figura 39 se muestran los patrones de Difraccion de rayos X correspondientes
a los depdsitos generados durante el estudio cronoamperométrico sobre los
electrodos de aluminio, en un intervalo de potenciales de -2.1 V hasta -2.4 V. Es
importante sefalar, que en los potenciales menos catédicos que corresponden al
intervalo de -1.5 V hasta -2.0 V, no se generd suficiente especie depositada en el

electrodo como para ser analizados por DRX.

En los potenciales de -2.1 V, -2.2 Vy -2.4 V, el patron de DRX que se observa
corresponde al patron caracteristico del aluminio fichado con el PDF 96-431-3215.
Esto fue atribuido a que los depdsitos generados sobre los electrodos no son
uniformes y la respuesta del haz incidente corresponde solamente al sustrato de
aluminio del electrodo. Sin embargo, en el potencial de -2.3 V se pudo identificar

en el patron de difraccion de DRX, ademas del sustrato de aluminio, una especie
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identificada como un trihidroxido de aluminio o alimina trihidratada (Auerkari, 1996),
qgue corresponde a la especie de Bayerita (Al(OH)3). Este mineral esta asociado al
potencial de -2.3 V y es identificado por sus principales sefiales emplazadas con los
angulos 21.78°, 23.61°, 44.61°. 47.44° y 62.49° (20), identificada con la ficha PDF
96-901-6647.
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Figura 39 Difractogramas de los depositos obtenidos sobre electrodos de aluminio en un medio acido ajustado
a partir de NaOH

4.4.2 Depositos obtenidos con la solucién de aluminio ajustando el pH con
NH,OH

La figura 40 muestra los difractogramas obtenidos por DRX de los depdsitos
generados durante el estudio cronoamperométrico en un intervalo de potenciales
entre -2.1 V y -2.4 V, realizado sobre los electrodos de aluminio. En donde, a los
potenciales menos catddicos que corresponden al intervalo de -1.5 V hasta -2.0 V,
no se generd suficiente especie depositada en el electrodo como para ser

analizados por DRX.
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Figura 40 Difractogramas de los depositos obtenidos sobre electrodos de aluminio en un medio acido
ajustado a partir de NH4OH

Como se puede observar, los difractogramas obtenidos en estos potenciales (-2.1
V y -2.4 V) corresponden principalmente al sustrato de aluminio, debido a que
nuevamente aparece el patron caracteristico del aluminio fichado con el PDF 96-
431-3215. Como se menciond anteriormente, esto se debe a que los depdsitos
generados sobre los electrodos no son abundantes y uniformes, por lo que la
respuesta del haz incidente corresponde solamente al sustrato de aluminio del

electrodo.

4.4.3 Calcinacién de depdsitos obtenidos a partir de la solucion de aluminio
ajustando el pH con NaOH.

La figura 41 muestra los difractogramas de las muestras calcinadas a diferentes
temperaturas (400°C, 800°C y 1200°C) de los depdsitos obtenidos sobre el
electrodo en el estudio cronoamperometrico, realizado a -2.3 V con una solucion de
aluminio. En la figura 41 se observa que los depoésitos corresponden a la fase de

bayerita, debido a que las sefiales (picos) identificadas en los angulos (26) 33.06°,
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56.69°, 68.14°, 80.56°, 91.86° y 103.22°, coinciden con los de la ficha PDF 96-901-
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Figura 41 Difractograma de los depositos calcinados a 400°C, 800°C y 1200°C

En la figura 41 se observa que los depdsitos tratados térmicamente a 400°C durante
2 horas corresponden también a la presencia de Bayerita, debido a que las sefales
(picos) identificadas en los angulos (26) 33.06°, 56.69°, 68.14°, 80.56°, 91.86° y
103.22°, coinciden con los de la ficha PDF 96-901-6647. Esto indica que hasta esta
temperatura (400 °C) no existe cambio de fase de los depdsitos. Es decir, muy
probablemente solo existe la evaporacion de agua fisica del sélido, sin que exista
alguna transformacion de fase como fue observada en la bibliografia por algunos
autores como Garcia Mayorga y colaboradores. En el difractograma de los polvos
tratados térmicamente a 800°C durante 2 horas, se observo la transformacion a
alumina gamma (y-Al-O3), cuyas sefiales son identificadas en los angulos (26)
32.15°, 37.56°, 53.78°, 67.36°, 79.80°, 91.05°, 102.60°, que coinciden con la ficha
PDF 96-101-0462. Esta especie fue diferente a la obtenida anteriormente por

algunos tales como Garcia Mayorga y colaboradores Ademas, como se puede
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apreciar en el difractograma correspondiente a 1200°C, se llevd a cabo la
transformacion completa del depdsito obtenido en aliumina alfa (a-Al203), cuyas
sefales son identificadas en los angulos (26) 29.37°, 41.56°, 44.43°, 50.86°, 62.46°,
68.10°, 72.34°, 79.36°, 81.55°, 92.66°, 97.48°, 102.31° y 105.81°, que coinciden
completamente con la ficha PDF 96-900-7497. Esto demostré que es posible
obtener alfa-alimina (a-Al.O3) con alta pureza, a partir de una especie precursora

como la bayerita (a-Al (OH)3) obtenida electroquimicamente como depdésito.

4.4.4 Calcinacion de precipitados obtenidos a partir de la solucion de
aluminio ajustando el pH con NH,OH

La figura 42 muestra los patrones de difraccion de rayos X correspondientes a los

polvos obtenidos en los precipitados generados durante el estudio

cronoamperometrico, a partir de una solucion de aluminio empleando NH4OH para

ajustar el pH.
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Figura 42 Difractograma de los precipitados calcinados a 400°C, 800°C y 1200°C

En la figura 42 se puede apreciar que los polvos obtenidos de los precipitados
corresponden principalmente a una matriz amorfa, donde la fase principal obtenida

es la bayerita (a-Al (OH)3). La cual es identificada por sus principales senales
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emplazadas en los angulos (20) 18.97°, 22.04°, 24.08°, 37.92°, 41.91°, 44.39°,
59.14°, 79.18° con la ficha PDF 96-901-6647. En la calcinacion que se realizé a
400°C se pudo observar que la especie de bayerita (a-Al (OH)3) aln esta presente.
Lo cual indica que, hasta esta temperatura de calcinacién, la Bayerita no sufre
transformacion de fase. En la calcinacién correspondiente a 800°C se observa una
transformacion del hidroxido de aluminio (Bayerita) a aliumina gamma (y-Al2.O3). La
cual se identifica por sus principales sefiales en los angulos (26) 21.84°, 24.10°,
37.97°,39.57°, 44.49|, 54.77°, 79.25° con la ficha PDF 96-901-6647. Finalmente, la
calcinacion realizada a 1200°C durante un tiempo de 2 a 3 horas permite observar
una transformacion de alimina gamma (y-Al>O3) a alfa alumina (a-Al.Os). La cual
fue identificada por sus principales sefiales en los angulos (28) 29.57°, 40.82°,
44.18°, 50.61°, 53.47°, 62.01°, 68.01°, 79.11°, 81.11°, 92.41° con la ficha PDF 96-
900-7497. Por lo tanto, los resultados muestran que es posible obtener alfa-alimina
(a-Al203) con alta pureza, a partir de una especie precursora como la bayerita (a-Al
(OH)3) obtenida a partir de un precipitado. El cual fue obtenido debido al cambio de
pH interfacial ocasionado por la reaccion de evolucién de hidrégeno acoplada

durante el proceso electroquimico.
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CONCLUSIONES

En el presente trabajo de investigacion se determiné que es posible establecer una

metodologia para obtener una especie precursora para la obtencion de alfa alimina

(a-Al203), mediante una solucién preparada a partir de latas de aluminio recicladas

y la implementacion de técnicas electroquimicas, por lo que se obtuvieron las

siguientes conclusiones:

La solucion de aluminio que se preparé utilizando residuos urbanos (latas de
aluminio) y una solucion de hidroxido de sodio permite obtener una suficiente
concentracion de aluminio y libre de impurezas tales como Mn, Mg, Fe y Cu.
Esta solucion fue utilizada para obtener una especie precursora depositada
sobre los electrodos de aluminio o para obtener una especie precipitada.

Mediante la implementacion de técnicas electroquimicas de
voltamperometria ciclica y cronoamperometria, se determind el rango de
potenciales para la electrosintesis catddica y la obtencion de los depdsitos
sobre electrodos de aluminio, en un rango de potenciales entre -2.1 y -2.4V.
Ademas, también se determind que se puede obtener un precipitado debido
al cambio de pH interfacial ocasionado por la reaccion de evolucion de

hidrogeno acoplada durante el proceso electroquimico.

Se determiné que el uso de hidroxido de sodio para ajustar el pH de la
solucion de aluminio antes de la electrosintesis, permite obtener una especie
precursora (bayerita) sobre el electrodo, libre de impurezas y con una mejor
cristalinidad; ademas de cierta cantidad de precipitado. Sin embargo, cuando
se uso6 hidréxido de amonio para ajustar el pH de la solucion de aluminio
antes de la electrosintesis, no se pudieron observar depdsitos suficientes,
pero en cambio se obtuvo una mayor cantidad de precipitado que presenta

una estructura de baja cristalinidad.

Mediante la calcinacién de los depdsitos y precipitados obtenidos, asi como
el empleo de la técnica de DRX se pudieron determinar las transformaciones

de fase de la especie precursora (bayerita). La transicion de bayerita a
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alumina gamma (y-Al>O3) a una temperatura de 800°C, y posteriormente la
transformacion a alfa alimina (a-Al-Oz) a una temperatura de 1200°C.

e Por ultimo, se determiné que a partir de la fase precursora (bayerita) obtenida
por depdsito con mayor cristalinidad o con el precipitado de baja cristalinidad,
se logra obtener la fase de alfa alimina (a-Al.O3) con una alta pureza, similar
del estandar.

Por lo tanto, los resultados determinaron que la metodologia usada en este trabajo,
permitié obtener una especie precursora (bayerita) para la produccion de polvos de
alfa alumina (0-Al,Os) con alta pureza, utilizando una solucion de aluminio
preparada a partir de residuos urbanos (latas de aluminio) y la implementacion de
técnicas electroquimicas. Lo cual es una alternativa viable ya que permite la
disminucién del uso de reactivos quimicos y el ahorro de energia; asi como la
implementacion de acciones que promueven el reciclaje, lo que en consecuencia

permite realizar nuevos estudios para realizar un analisis méas detallado.
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