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RESUMEN

La alfa-alimina es un o&xido de aluminio (a—Al,0;) y €S una ceramica avanzada
termodinamicamente estable con altos valores de dureza, resistencia al desgaste y tiene una elevada
estabilidad a altas temperaturas. En este trabajo se presenta un estudio electroquimico preliminar para
la obtencion de a-alumina utilizando diferentes materiales como electrodos de trabajo (plata, titanio,
aluminio, tungsteno y carbén vitreo) y partiendo de chatarra de aluminio como materia prima. En este
estudio fue posible obtener un electrolito con iones AlI3* a partir de chatarra de aluminio disuelto en
una solucion 2.8 M de NaOH en forma de Al,(50,)5. Los resultados voltamperométricos permitieron
observar la respuesta electroactiva, limitada por la reaccién de evolucién de hidrogeno en los diferentes
electrodos de trabajo, identificando algunos procesos de reduccion y oxidacion principalmente en el
electrodo de aluminio. Mediante el estudio cronoamperométrico y el uso de un electrodo de aluminio
como electrodo de trabajo se consiguid obtener un deposito con una tonalidad blanca y una morfologia
que va de irregular a esférica, indicando la presencia de éxido de aluminio de acuerdo con la literatura.
En contraste, en los electrodos de tungsteno, titanio, carbon vitreo y plata no se obtuvo ningun
depédsito.
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ABSTRACT

Alpha alumina is an aluminum oxide (a — Al,05) and an advanced ceramic, thermodynamically stable
with high hardness values, wear resistance and has high stability at high temperatures. This paper
presents a preliminary electrochemical study to obtain a-alumina using different materials as working
electrodes (silver, titanium, aluminum, tungsten and glassy carbon) and from aluminum scrap as raw
material. In this study was possible to obtain an electrolyte with Al3* ions from scrap aluminum
dissolved in a 2.8 M NaOH solution, as Al,(50,);. Voltammetric results allowed observing the
electroactivity response, limited by the reaction of hydrogen evolution in the different working
electrodes, identifying some mainly reduction processes and oxidation in the aluminum electrode.
Through of chronoamperometric study and aluminum electrode as working electrode, was achieved to
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obtain a deposit with a white hue and morphology ranging from spherical to irregular, indicating the
presence of aluminum oxide, according to the literature. In contrast, in the electrodes of tungsten,
titanium, glassy carbon and silver, no deposit was obtained.

Keywords: a-alumina, aluminum recycling, waste, aluminium scrap, electrowinning of aluminium.

1. INTRODUCCION

La alimina (A4L,05) u 6xido de aluminio formado en la naturaleza, se presenta en distintos minerales
tales como: corindén (41,0,), diaspora (Al,0, - H,0), gibbsita (4l,0, - 3H,0), y mas cominmente como la
bauxita, que es una forma impura de la gibbsita [1]. Dentro de estas fases de la alimina, el corinddn
conocido también como a-alimina, es considerada una cerdmica avanzada debido a su amplio campo
de aplicacion tanto tecnolégico como industrial. Esta se caracteriza por ser termodinamicamente
estable con una alta dureza, resistencia al desgaste y sobre todo por tener una elevada estabilidad a altas
temperaturas [2]. Ademas, se considera que es altamente cristalina con grandes volimenes de
microporos y macroporos en su preparacion [3]. Entre sus principales usos esta el empaquetamiento
electronico, cerdmica resistente a la corrosion, ceramica traslucida, catalisis, sensores, aislantes y
hablando méas generalmente en los campos de materiales biomédicos, fines militares y de la electrénica
[1-4].

Se han reportado distintos métodos para la sintesis de la a-alimina, entre los que se encuentran:

v Sintesis hidrotermal partiendo de hidréxido de aluminio (y— Al00H) en condiciones acidas o
alcalinas, con presiones de trabajo de 6.9 a 14.5 Mpa y temperaturas que van desde entre 380 y
435 °C y los 900 y 1200°C. Se favorece su sintesis con la presencia de “semillas” de a-alimina o
[Al(C,0,)x(0H)y], donde el rango de tamafio de particula obtenido se encuentra entre los 100 nmy
las 40 um [5, 6].

v Sintesis por combustién, donde se emplea nitrato de aluminio de grado reactivo

y urea La temperatura de sintesis reportada es de 500 °C y el producto
obtenido es recocido en un intervalo de temperaturas de 600 a 1000 °C. El tamafio de particula
obtenido es de aproximadamente 500 nm [7].

v Deposicién quimica en fase vapor (CVD), donde la a- es producida por reaccion a altas
temperaturas (750 a 900 °C) del vaporizado y vapor de agua. El resultado es una mezcla de
polvos de y y a- alimina con un tamafio de particula de 50 nm. Para incrementar el contenido de
fase a, el polvo se trata térmicamente a temperaturas superiores a los 1200 °C [8].

v' Precipitacion a bajas temperaturas en el que se usa la técnica de “siembra”. En este método se
emplea nitrato de aluminio nona-hidratado y urea, empleando dos tipos de
particulas de a-alumina como semillas cristalinas, nano-alimina con un tamafio de 150 nm y
micro-alimina de 35 a 50 um. Las temperaturas de sintesis reportadas son de 80 °C para la
reaccion y un recocido que va desde 500 hasta los 900 °C para la completa transicion de y-
alimina a o-alumina [9].

v Hidrolisis por dos pasos e hidrolisis doble catién-anién inversa. Estos métodos emplean como
reactivos , y polivinilpirrolidona y : :

y . Los resultados obtenidos confirman la obtencion de nanoparticulas
con un tamafio menor a los 50 nm y la obtencion de plagquetas cubicas con un espesor de
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aproximadamente 20 nm. Las temperaturas reportadas van desde los 550 °C hasta los 1300 °C

[10, 11].
v Se ha reportado también un método que utiliza latas de aluminio de desecho, en él se emplea una
solucion acida 5 M de para disolver las latas. Posteriormente se prepar0 el precursor de

alimina afiadiendo gota a gota la solucién &acida con una bureta en un polimero 50 vol% lineal
(bisfenol-A-eplichloridrine) solucion disuelta en etanol. Este material es precipitado con
hexametilentetramina y tratado térmicamente en un rango de temperaturas que van desde los 400
a los 1400 °C [12].

Generalmente estos métodos emplean altas temperaturas, procedimientos complejos y una gran
variedad de reactivos quimicos relativamente costosos.

Técnicas de electrosintesis emergentes como electrogeneracion de base, oxidacion anddica, y la sintesis
de CA (corriente alterna) proporcionan rutas alternativas sencillas y de bajo costo a la sintesis de
peliculas delgadas y recubrimientos cerdmicos, materiales en particulas nanométricas, y fases
metaestables [13].

En estudios recientes se ha investigado la obtencién de plantillas nanoporosas de alimina mediante el
método novedoso de anodizado del aluminio via electroquimica [14]. Se estudia sistematicamente la
influencia del control ejercido sobre los distintos parametros que intervienen en el proceso de sintesis,
como el voltaje aplicado, temperatura de anodizado y la composicion del medio acido electrolitico,
sobre sus caracteristicas de porosidad, tamafio de poro, ordenamiento de este compuesto.

En este trabajo se presenta un estudio electroquimico preliminar con el proposito de obtener a-alimina,
utilizando diferentes materiales como electrodos de trabajo (plata, titanio, aluminio, tungsteno y carbon
vitreo) y utilizando una solucion de aluminio preparada a partir de chatarra de aluminio como materia
prima.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
2.1 Solucién de aluminio

Para preparar la solucion de aluminio se utilizaron latas de desecho que fueron cortadas de manera que
solo se utilizara el cuerpo de la lata, debido a que contiene cantidades de impurezas menores
(magnesio, manganeso, hierro y cobre). Posteriormente se eliminé completamente la pelicula o pintura
en ambos lados sobre la superficie de la lamina, mediante un proceso manual y jabon. El tamafio de la
lamina se redujo recortando las piezas de las latas a un tamafio aproximado de 0.4 cm por lado, con el
fin de aumentar el area superficial para su facil disolucion. Se pesa un gramo de la lamina recortada y
se le agrega 25 mL de una solucion preparada 2.8 M de NaOH. Esto debido a que las soluciones
alcalinas o bases fuertes (que contienen iones OH ™) atacan la capa de 6xido de aluminio formada en la
superficie de manera natural y entonces es posible atacar el metal. Una vez que la ldmina de aluminio
se disolvié completamente bajo agitacion, la solucion resultante se filtr6 para eliminar la fraccion
insoluble.

Posteriormente, a dicha solucion se le adicioné 25 mL 6 M de H,S0, con la finalidad formar un
precipitado blanco insoluble en agua de Al(OH);; ademas de neutralizar el exceso de NaOH. Se
elimind la fraccion soluble por decantacion y se enjuaga el precipitado con 25 ml de agua desionizada.
Al precipitado se le afiadieron 25 ml de agua desionizada y 15 mL de una solucion 6 M de H,SO,,
calentando en una parrilla eléctrica a 60°C y bajo agitacion. EIl resultado fue una solucion de
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Al,(S0,)5, el cual es un compuesto ionico soluble en agua que se utilizard para el estudio
voltamperométrico. A esta solucidn resultante se le determind la composicion quimica para identificar
la presencia de Al, esto por la técnica de acoplamiento inductivo de plasma (ICP) obteniendo una
concentracion aproximada de 9285 ppm o mg/L.

2.2 Celda electroquimica

Todos los experimentos se realizaron en una celda electroquimica convencional de tres electrodos con
capacidad de 100 ml. Se utiliz6 una malla de Ti recubierta con Ru como contraelectrodo y un electrodo
de calomel saturado (SCE) como electrodo de referencia. Los valores de potencial fueron reportados
con respecto al electrodo de calomel (SCE). Para los electrodos de trabajo se utilizaron algunos
materiales como tungsteno, plata, titanio, carbén vitreo y aluminio. Se renovo su superficie antes de
cada experimento puliendo con papel lija (1400 #) y pafio; posteriormente enjuagando con acetona y
agua desionizada.

Como electrolito se utiliza la solucion preparada con chatarra de aluminio a pH 4.35 que se ajusta con
NaOH, preparado con agua desionizada (15,2 cm mQ™ de la resistencia especifica) y reactivos de
grado analitico. No fue necesario el burbujeo de la solucion con nitrogeno o argén para desplazar el
oxigeno disuelto, debido a que se pretende tener el o6xido de aluminio (4l,0;) con la deduccion del
oxigeno disuelto o con reduccién del agua. Para el estudio electroquimico se aplico la técnica de
voltamperometria ciclica y cronoamperometria, utilizando un potenciostato de la marca PAR modelo
263A. Todos los experimentos se llevaron a cabo bajo agitacion. Los voltamperogramas se iniciaron a
partir del potencial de 0.0 V con una velocidad de barrido de 10 mV s™ a diferentes potenciales de
inversion negativa.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Preparacion de la solucion

La solucidn de aluminio se prepar6 pesando 1 gr de chatarra de aluminio, previamente cortada y limpia
(sin cubrimiento de pintura o laca). La disolucion se realizé con una solucion de 25 ml de NaOH a una
concentracion 2.8 molar en agitacion, segun la siguiente reaccion:

24l () + 2NaOH q¢) + 6H;0(1) = ZNaAL(OH) 4, + 3Hy ) €))
Debido a que la reaccion es exotérmica, durante la disolucion se alcanza aproximadamente una
temperatura de 80 °C. Una vez que la solucidon alcanza la temperatura ambiente, se agrega una solucion

de H,50, 8 M para neutralizar el exceso de hidréxido. Ademés el H,SO, también convierte al ion
Al(OH), en AlL(OH)5 que es insoluble en agua, por lo que precipita:

2NaOH qc) + HpS04 4y = NazS04 4, + 2H; 0 2)
2NGAL(OH) 4 gy + HoS04 g = AL(OH)3 ) + NazS04 4 + Hy0 (3)

El precipitado se decant6 y se lavo con el fin de retirar las impurezas y residuos de sulfato de sodio.
Posterior a esto, se agregaron 25 ml de agua y se aplicé temperatura hasta los 60 °C bajo agitacion,
agregando aproximadamente 15 ml 6 M de H,s0,, disolviendo completamente el precipitado de
acuerdo con la siguiente reaccion:

2A1(0H); 5y + 3H,504 ) = Aly(S04)3 40y + 6H200) 4)
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Una vez gue se obtiene la solucion de aluminio que se utilizara como electrolito de trabajo en el estudio
electroquimico y debido a que éste presenta un pH muy bajo (cercano a cero), se ajusta a pH 4 para
facilitar el depésito de aluminio, agregando pequefias cantidades de NaOH.

3.2 Estudio voltamperométrico

Para lograr la sintesis de alfa alimina primero se propuso generar el depésito de aluminio y su posterior
oxidacion, a partir de la solucion preparada como electrolito. Esta reportado en la literatura que la
limitacion para conseguir depdsitos metalicos de aluminio en soluciones acuosas, es debido a que el
aluminio tiene una fuerte afinidad al oxigeno y su potencial de reduccion generalmente es muy
negativo (-1.67), posterior a la reduccion de hidrégeno [15]. Por lo tanto, para identificar el proceso de
reduccion de aluminio se realizaron algunas voltamperometrias empleando electrodos de titanio,
tungsteno, aluminio, carbon vitreo y plata ya que cambiando el material cambia la respuesta del
electrolito. Se considerd el potencial estdndar de reduccion del aluminio (-1.68 V) para establecer
algunos potenciales de estudio. La Figura 1 muestra las respuestas voltamperométricas con los
diferentes electrodos en la solucion preparada de aluminio. Los voltamperogramas se iniciaron a partir
de un potencial de 0.0 V en direccion catodica a diferentes potenciales de inversion negativa y un
potencial de inversion positivo de 1.0 V, finalizando posteriormente en 0.0 V para cerrar el ciclo.

Como se muestra en la figura 1 (A, B, C, D), cuando el barrido de potencial inicia en direccion
negativa, se observaron valores de corriente cercanos a cero en un amplio intervalo de potencial, hasta
donde comienza a descender la corriente debido al proceso de reduccién del medio y la consecuente
evolucion de H,. Sin embargo, los electrodos mostraron diferentes potenciales para el inicio de este
proceso, como se muestra en la siguiente tabla:

Tabla 1. Potenciales negativos del inicio de la reduccién del medio obtenidos en los diferentes
electrodos de trabajo en una solucion de Al,(50,); a pH de 4.35.

Electrodo r:gltjecr(]:(i:(!)?ll (d\?)
Titanio -1.20
Tungsteno 0.75
Carbén Vitreo -1.05
Aluminio -1.48
Plata 0-90
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Figura 1. Voltamperogramas ciclicos obtenidos en direccion negativa sobre los electrodos de: A)
Titanio, B) Tungsteno, C) Carbon Vitreo, D) Plata y E) Aluminio a una velocidad de barrido de 10
mV/s. Estos estudios se realizaron con un electrolito de Al,(50,); aun pH de 4.35y una

concentracion de iones de aluminio de 9.285 mg/L.

Al invertir la direccién del barrido, se pudo observar que una vez que la corriente toma nuevamente
valores cercanos a cero, no se presenta ningun proceso de oxidacion o reduccion en todos los valores de
potenciales positivos. Sin embargo, en el electrodo de plata fue diferente (Figura 1D), ya que en este se
observo un proceso de oxidacion y posteriormente un proceso de reduccion al invertir el barrido en los
potenciales positivos. Este proceso fue asociado a una respuesta de la reaccion electroquimica del
electrodo de plata en presencia de los iones sulfato presentes en el medio. Esto se corrobord con un
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estudio donde no esta presente el aluminio en el electrolito soporte (blanco), como se muestra en la
Figura 2. Ademas, derivado de esta reaccién se produjo un compuesto blanco sobre la superficie del
electrodo que corresponde al Ag,SO4, que se formd en ambos medios, con presencia y sin presencia de
AP,

Blanco

Potencial (P)
-1 -0.5 0 0.5 1 1.5
0.1
0.08
0.06
0.04
0.02

NS
-0.02 /
-0.04

-0.06
-0.08
-0.1

Corriente (A)
o

—-0,7

Figura 2. Voltamperograma ciclico en direccion negativa obtenido sobre un electrodo de plata a una
velocidad de barrido de 10 mV/S, en una solucion de H,50, 6 M a pH de 4.35.

En contraste, en el electrodo de aluminio (Figura 1E) la corriente positiva se incremento al iniciar el
barrido hacia la direccién negativa, mostrando un proceso de oxidacion asociado a la oxidacion de la
superficie del electrodo. Este hecho es muy probable, debido a que la superficie del electrodo quedd
expuesta con aluminio metélico después de haber eliminado la capa superficial de Ai,0, durante el
pulido para la preparacion del electrodo. Posteriormente la corriente adquiere valores cercanos a cero
en un amplio intervalo de potencial, hasta donde comienza a observarse el inicio del proceso de
reduccion. Cabe sefialar que el electrodo de aluminio es el que presento un potencial mas negativo para
el inicio del proceso de reduccion y la evolucién de H, (ver Tabla 1). Al invertir la direccién del barrido
hacia potenciales positivos se observo un incremento de la corriente positiva en aproximadamente -0.28
V mostrando nuevamente un proceso de oxidacion, pero desplazado hacia potenciales mas positivos
con respecto al observado al inicio del barrido. Este comportamiento se atribuy0 a una especie
depositada sobre el electrodo, aunque también podria indicar la contribucién de la oxidacién de la
superficie del electrodo. Con el fin de corroborar esta hipétesis se realizd un estudio
cronoamperométrico imponiendo diferentes potenciales de reduccion sobre electrodos de aluminio,
durante tiempos prolongados, para determinar si existe la presencia de algun deposito.

3.3 Estudio cronoamperométrico

Las cronoamperometrias se realizaron imponiendo potenciales de reduccién de entre 2.0 V'y 2.5V vs
SCE durante 2,400 segundos. La figura 3 muestra los resultados obtenidos, donde se observa que el
comportamiento de la corriente es muy estable. Ademas, se observd que al emplear valores del
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potencial impuesto menos negativos, la corriente registrada también disminuye, a excepcion de aquella
correspondiente al potencial de -2.1 V.

En este analisis, también se recuperaron los electrodos de trabajo para identificar si se presentaba algun
depdsito. Como se muestra en la figura 4, los resultados fueron satisfactorios debido a que se pudo
observar un deposito sobre la superficie de los electrodos. Al comparar estos resultados contra los
depositos obtenidos sobre los electrodos, uno de los mejores depdsitos visibles es el del potencial
impuesto a -2.1 V (Figura 4E), debido a que se observo aparentemente una mayor cantidad de depdsito.

Cronoamperometria

0.01
! |
-0.01
-0.02
-0.03 —-2.5V
N RS
— -0.04 y - —_—-2.4V
s kﬂ
— -0.05 - —-2.3V
-0.06 k —_—y
-0.07 v AN v -
s —_—2.1V
o WMW
0.0 2.0V
-0.1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
t(s)

Figura 3. Cronoamperogramas obtenidos sobre un electrodo de aluminio a diferentes potenciales de
reduccién, solucion de Al,(s0,); a pH de 4.35.

Como se pudo corroborar en este estudio, los potenciales por encima de los — 2.0 V generan depdsitos
sobre el electrodo. Cabe mencionar que este mismo estudio se aplicé en los otros electrodos de trabajo
(titanio, tungsteno, carbdn vitreo y plata) en dichos potenciales, donde no se observo la presencia de
algun deposito (los resultados no se muestran en este trabajo). Dichos depdsitos obtenidos en los
electrodos de aluminio presentaron una tonalidad blanca con una morfologia irregular a esférica a
simple vista, lo cual pudiera indicar la presencia de un 6xido de aluminio de acuerdo con la bibliografia
[16].
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Figura 4. Imégenes de los depdsitos obtenidos sobre electrodos de aluminio a distintos potenciales
reductivos: A) 2.5V, B)2.4V,C)2.3V,D)22V,E)21VyF) 2.0V

El supuesto de haber obtenido un oxido de aluminio (Al,Os3) esta respaldado por el hecho de que el
aluminio forma también compuestos covalentes, a pesar de su elevada energia de ionizacion; asi como
su relacion carga/radio (AI3*) comparada con otros cationes. El potencial de reduccion teérico para
obtener aluminio metalico (Al3*/Al%) es -1.676 V; sin embargo, debido al tipo de medio acuoso
presente se espera que se oxide facilmente. Esto debido a que el aluminio metalico depositado
(reaccion 5) reaccionard inmediatamente con el oxigeno disuelto o con el agua del medio electrolitico
(reaccion 6 y 7, respectivamente) [17]. Este proceso parece ocurrir, debido a que cuando la superficie
del electrodo se comienza a cubrir con el deposito, éste reacciona para oxidarse de manera espontanea.
Se ha reportado en la bibliografia que algunos elementos como el aluminio en estado pulverulento
reaccionan vigorosamente descomponiendo el agua y liberando hidrégeno [18].

Al3+ + 3e” - Al(s) (5)
44l + 30,5 — 241,05 (6)

03(aq) + 3H, @ 7)

Con el fin identificar el tipo de especies presentes en los depdsitos obtenidos, ademas de identificar su
morfologia, se utilizara Difraccion de Rayos X (DRX) y Microscopia Electronica de Barrido (MEB) en
estudios posteriores.

ZAI(S) + 3H20(aq) - Alz

4. CONCLUSIONES

Fue posible obtener un electrolito con Al3*a partir de chatarra de aluminio disuelto en 2.8 M de NaOH,
que se empleo para realizar el estudio electroquimico en la obtencion de a-alumina. Los resultados de
voltamperometria ciclica, permitieron observar la ventana de electroactividad limitada por la evolucion
de hidrogeno en los diferentes electrodos de trabajo, identificando algunos procesos de reduccion y
oxidacion principalmente en el electrodo de aluminio. Los electrodos de tungsteno, titanio, carbon
vitreo y plata, no mostraron la presencia de alguna especie reducida en el estudio voltamperométrico y
cronoamperométrico. Mientras que en el electrodo de aluminio se presentd un depésito con una
tonalidad blanca y una morfologia irregular a esférica a simple vista, de acuerdo con la bibliografia esto
indica que es muy probable la obtencion de un 6xido de aluminio. Es necesario realizar estudios de
MEB y DRX para identificar las especies presentes y su morfologia.
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