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Resumen

En el presente trabajo se propone desarrollar una metodologia que permita
obtener y-Al,O, (alimina de transicion), exenta de sodio, a partir de material
de desecho de aluminio (latas, papel). El material de reciclaje no ferroso,es
la fuente del aluminio como tal, el cual al ser sometido a un proceso de
disolucion acida y posterior precipitacion controlada genera un precursor,
sin contenido de sodio asociado, que, cuando se somete a un tratamiento
térmico, permite la obtencion de aluminas de transicion. La presencia de
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sodio afecta negativamente ciertas propiedades (conductividad eléctrica, por
ejemplo) de la alumina, por lo que un bajo contenido en este elemento es
deseable al momento de evaluar ciertas propiedades fisicoquimicas. Se
evaluaron las caracteristicas fisicoquimicas de los productos, antes y después
del tratamiento térmico, haciendo uso de técnicas tales como EDS, DRX,
MEB y BET, lo que permitio identificar el precursor y el tipo de alumina ge-
nerada.

Palabras clave: y-Al,O,, alimina, precursor.

Abstract

The present work aims to develop a methodology to obtain y-Al, O, (transition
alumina) without sodium, from scrap aluminum (cans, paper). Nonferrous
material recycling is the source of aluminum as such, which when subjected
to acid dissolution process and subsequent controlled precipitation, generates
a precursor, containing no associated sodium which, when subjected to heat
treatment, allows the obtaining transition alumina. The presence of sodium
adversely affects certain properties (electrical conductivity, for example) of
alumina, so low in this element is desirable when evaluating certain
physicochemical properties. The physicochemical characteristics of the
products were evaluated before and after heat treatment, using techniques
such as EDS, XRD, SEM and BET, which allowed to identify the precursor
and alumina type generated.

Key words: y-Al,O,, alumina, precursor.

Introducciodn

En la naturaleza, el aluminio se encuentra en abundancia a lo largo
de toda la corteza terrestre, lo que lo ubica como uno de los primeros
elementos con mayor distribucion en el planeta. Este se encuentra en
gran cantidad de minerales y rocas, formando parte de la estructura
quimica de los alumino silicatos (Nesse y Garbossa, 2003).

Hoy en dia el aluminio puede obtenerse por diversas vias o proce-
dimientos, como por ejemplo, proceso Hall-Heroult, donde la alumina,
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proveniente del tradicional proceso Bayer (Chacon, 2008), puede trans-
formarse electroquimicamente en aluminio (Gil, 2004). Otra mas nove-
dosa es el reciclaje de materiales no ferrosos, este ultimo, se puede
llevar a cabo de manera tal que se garantice la calidad del producto
final; ademas, en comparacioén con la produccion del aluminio primario,
el reciclaje consume aproximadamente un 5% de la energia requerida
para el proceso de produccion primaria y, adicionalmente, la cantidad
de residuos generados es mucho menor (Gil, 2004).

Reciclaje de material no ferroso

La produccion de aluminio primario esta garantizada debido a que
las reservas conocidas de bauxita aseguran la produccién del metal du-
rante cientos de afos. Sin embargo, la industria de produccion de
aluminio primario involucra un elevado consumo energético, ya que mas
del 55% de la produccion mundial de aluminio utiliza energia hidroeléc-
trica, lo cual conduce a la generacion de grandes emisiones de gases
de efecto invernadero y que estan asociados a esta actividad industrial.
Ya en el afio 1997, estas actividades eran responsables de la emisién
de mas de 110 millones de toneladas de gases de efecto invernadero
(Rubinos, s.f.).

Cabe destacar las normas internacionales establecidas para el
comportamiento nocivo de ciertos materiales con el ambiente:

Existe una clasificacion de materiales de acuerdo a su comportamiento
como residuos peligrosos, segun lo establecido por la Agencia
Americana del Medio Ambiente (EPA, 40CFR 1980) donde define como
residuo peligroso cualquier material que muestre una de las siguientes
propiedades: ser normalmente inestable y reaccionar de forma violenta
e inmediata sin detonar; reaccionar violentamente con agua; generar
gases, vapores y humos toxicos en cantidades suficientes para provo-
car dafios a la salud o al ambiente cuando es mezclado con agua;
poseer, entre sus componentes, cianuros o sulfuros que, por reaccion
liberan gases, vapores o humos téxicos en cantidades suficientes para
poner en riesgo a la salud humana o al ambiente; y finalmente, ser
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capaz de producir una reaccién explosiva o detonante bajo la accion
de un fuerte estimulo inicial o de calor en ambientes confinados (Lopez,
G. y Lépez, D., 2004).

La Unién Europea (UE) define en su directiva 91/689/CEE como
residuo peligroso aquel que cumpla al menos una de las siguientes
propiedades: ser explosivo; comburente; faciimente inflamable, que,
en concreto, se aplica a sustancias y preparados que, en contacto
con agua o humedad ambiental, emitan gases facilmente inflamables
en cantidades peligrosas; inflamable; irritante; nocivo; cancerigeno;
corrosivo; infeccioso; sustancias o preparados que emiten gases t6-
xicos o muy toxicos al entrar en contacto con el aire, con el agua o
con un acido; y finalmente ecotoxico.

El material de desecho de aluminio se define como un residuo peligroso
(RTP) por la EPAY por la UE. Es téxico, reactivo y contaminante (Lopez,
G. y Lépez, D., 2004) y, en presencia de agua o humedad ambiental,
desprende, espontaneamente, hidrégeno (H.), de acuerdo a la siguien-
te reaccion:

2Al + 3H,0(1) — 3H,(g) + Al,O, AGP25°C = -208.0 kc

En algunas ocasiones se han descrito episodios de aluminotermia y
combustién espontanea en vertederos (Lopez, G. y Lépez, D., 2004).

Todas estas caracteristicas descritas convierten a este desecho
en un material nocivo para el medio ambiente, no sélo desde el punto
de vista de su peligrosidad, pues una reaccién espontanea, como la
mencionada, en un vertedero puede ser una catastrofe de gran mag-
nitud; sino porque, al incluir en la composicion de algunas de sus
aleaciones, metales tdxicos (como el plomo o el zinc) puede darse el
caso de percolacion al suelo, subsuelo y a las aguas subterraneas, asi
como un posible envenenamiento de los manantiales y biomas cercanos,
ya sea en una ciudad o en un medio rural donde el suelo es uno de los
mayores bienes.

Priorizar al aluminio a través del reciclaje de residuos no ferrosos
constituye un ahorro energético del 95% (Bou y Atiachian, 2010), en
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comparacion con la produccién del aluminio obtenido electroliticamente,
a partir de 6xido de aluminio (Al,O,) generado por el proceso Bayer.

Mencién aparte, esta el hecho de que al utilizarse hidréxido de sodio
en el proceso Bayer, las propiedades en la aliumina se ven afectadas,
por la presencia del sodio, pues éste se considera como una especie
poco deseable en el material. Por ello se hace necesario un tratamiento
térmico a altas temperaturas, de manera de garantizar la eliminacién
del oxido de sodio que pueda existir. Esto significa un alto consumo
energético, que a su vez se traduce en costos elevados de produccién
para las aluminas de alta pureza.

Transformacion térmica del hidroxido de aluminio

De acuerdo al grado de hidratacion e impurezas, el 6xido de aluminio
puede presentar con el distintas estructuras cristalinas (Benitez, et al,
2013). La fase o la estructura de cada alumina es determinada por el
hidroxido precursor (gibbsita, bayerita, nordstrandita, boehmita o diasporo),
de acuerdo a su transformacion térmica, tal como se observa en la figura
1 (Souza, Souza y Toledo, 2000).

FIGURA 1

SECUENCIA DE LA TRANSFORMACION TERMICA
DE LOS HIDROXIDOS DE ALUMINIO
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Fuente: Standard Transition Aluminas. Electron Microscopy Studies (Souza, Souza y Toledo, 2000).
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Aluminas de transicion

Chi AL,O,

La gibbsita es considerada como el Unico hidréxido de aluminio pre-
cursor por el cual puede originarse la Chi-alumina, luego del tratamiento
térmico adecuado, tal y como se observa en la Figura 1 (Souza, Souza
y Toledo, 2000).

Kappa Al O,

La kappa-alumina se puede obtener a través de la transformacion
de la Chi-alumina, ademas puede obtenerse una transformacion a la
alumina-alfa cuando ésta se realiza en un tratamiento térmico a una
temperatura por encima de los 1000°C (Souza, Souza y Toledo, 2000).

GammaA1203

La gamma-alumina puede producirse a través de la transformacion
de la boehmita (ver Fig. 1) (Souza, Souza y Toledo, 2000).

Aplicacion de las aluminas

A través de los afos el campo de aplicacion de las aluminas se ha
ido ampliando considerablemente. En la actualidad, ya no es Unicamente
utilizada para la produccion de aluminio, sino que ahora, gracias a sus
diversas propiedades, como estabilidad, pureza, refractariedad e inercia
quimica, es utilizada a escala industrial en aplicaciones de materiales.
En el caso particular de la gamma alumina, ésta encuentra aplicacion
importante en el area de catalisis, pues puede actuar como adsorbente,
catalizador o soporte catalitico, debido a que presenta una alta area
superficial, un tamafio de particula pequefio y actividad catalitica en su
superficie (Di Prinzio y Ng Lee, 2008), (Ozawa, et al, 1990 y Guillen, et
al, 1991).
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En la industria de la ceramica, las aluminas de bajo contenido en
sodio son de alto valor agregado ya que pueden ser utilizadas en partes
ceramicas que requieran exhibir una alta estabilidad, alta resistencia a
la abrasion y una considerable resistencia mecanica (Diaz, 1998).

Métodos de obtencidn de alumina

Adicional al proceso Bayer, se pueden mencionar otros métodos de
obtencion de alumina.

Proceso sol-gel

El proceso sol-gel se caracteriza por ser un método mediante el cual
es posible la sintesis de materiales, fibras, laminas, cadenas, geles y
polimeros tridimensionales a partir de precursores moleculares, tales
como alcoxidos metalicos o sales inorganicas, de las que se obtiene un
oxido a través de las reacciones de hidrolisis y polimerizacion que se
llevan a cabo a bajas temperaturas (Rojas, 2012).

Método de precipitacion

El método de precipitacion consiste en la formacion de una fase
nueva a partir de una fase superficialmente homogénea. Puede consi-
derarse como un proceso de cristalizacion rapida, donde las propiedades
de los productos son fijadas por los mecanismos y las velocidades
relativas de nucleacion, crecimiento de los nucleos y transformacion de
la fase (Rodriguez, 2000). Se forma un hidrogel que posteriormente se
lava y se seca para transformarse asi en un xerogel, que se deshidroxila
y finalmente es calcinado (Montoya, 1996).

Precipitacion controlada

Esta es una forma de controlar la solubilidad de una sustancia, ya
sea por la variacion del pH o por la adicion de un ion comun (Wilches, et
al, 2007).
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Se parte de una solucion que contenga una sal soluble del cation de
interés en un medio acuoso, y posteriormente se obtiene una solucién
homogénea a la que se le adiciona el agente precipitante de forma con-
trolada, manteniendo el sistema en agitacion continua. En el momento
en el que es afiadido el agente precipitante, se registran las variaciones
de pH, conductividad, temperatura, asi como las modificaciones fisicas

Rosa Maria Rodriguez y Jormaries Torrealba

que experimenta el sistema (Cobo, et al, 2006).

Posteriormente se llevan a cabo las etapas de envejecimiento (cre-

cimiento de cristales), filtracion, secado y calcinacion.

Metodologia experimental

» Equipos

TABLA 1

EQUIPOS EMPLEADOS EN LAS DISTINTAS FASES
DE LA METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Equipo Marca Caracteristicas
Balanza analitica Sartorius Apreciacion: 0,1 mg
Estufa Memmert Temp.max.=250 °C
Mufla Dubuque Temp.max.=1200 °C

pH metro portatil

Thermo Electron

Modelo: Orién 4 Star

Microscopio Philips Modelo: SEM 505
Edax Philips Modelo OV9100/60
Difractometro Philips Modelo 1840

BET Asap 2020 Modelo: Micromeritics
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TABLA 2
REACTIVOS UTILIZADOS
Reactivo Fabricante Peso molecular | Concentraciéon
(g/mol) (mol/ L)

Hidréxido Aldrich Chemical
de amonio Company 35.0456 2,00
Acido
clorhidrico
(Técnico) 36.4609 4,00
Acido sulfarico
(Técnico) 98,00 9,00

» Método utilizado

El método a utilizar es el de precipitacion controlada (MPC). Se parte
de una solucion generada a partir del material de reciclaje no ferroso. La
Figura 2, hace referencia a las fases o etapas en el trabajo experimental.

FIGURA 2
ESQUEMA DEL TRABAJO EXPERIMENTAL

Material de reciclaje
no ferroso

Lavado y cortado<—— Acondicionamiento—— Calcinar a 500 °C

Masa de 2.00g de Al
Se preparan tres muestras | HCl o H,S0, ,agitacion

Solucion

I Filtracion

Solucion filtrada
Neutralizacién con NH;OH ()
Precipitado Al(OH)3 () pH1 Precipitado Al(OH)3 sy pH2 | Precipitado A/(OH); () pPH3

i F|Itrac|on_|—> Solucién remanente
3

-Calcinacién por 16 horas a 110 °C

A/(OH) Seco -Llevarla muestra a peso

constantes a 110 °C

T2 (— Tratamiento térmico
T3 <
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El proceso consta de cuatro fases:

Fase 1: Condiciones experimentales para la disolucion del material

de reciclaje no ferroso: se trabajé con latas de refresco (pepsico), y
papel de aluminio. Inicialmente se acondicioné el material de reciclaje
no ferroso, de la siguiente manera:

Lavado con agua y posterior secado,para eliminar residuos de
las bebidas, en el caso de las latas de refresco.

Cortado del manto de la lata.

Calcinacion, a una temperatura aproximada de 500 °C en una
mufla por 2 horas, con el fin de eliminar la resina, pintura y restos
de materia organica presentes en el material.

Cortado en cuadros pequefios de aproximadamente 5.00 mm*
5.00 mm, de manera tal que se facilitara la disolucién de los mismos
en medio acido.

Disolucién del material de reciclaje no ferroso
(previamente acondicionado):

Para la disolucién del material se trabajo con HCI 4 M (técnico) y

H,SO, 9M (técnico) a temperatura ambiente (aproximadamente 25 °C).
Gracias a su caracter anfétero, el aluminio puede disolverse tanto en
acidos, formando sales de aluminio, como en bases fuertes, formando
aluminatos en ambos casos se libera hidrégeno (Hernandez, 2009). La
experiencia se realizé por triplicado:

240

» Se colocan en un Beakerre cortes de las latas (previamente acon-

dicionadas) y en otro recortes de papel de aluminio (previamente
acondicionado); este ultimo experimento se llevé a cabo de manera
referencial, s6lo para comparar resultados en cada caso. Fueron
disueltos, con agitacion continua, en HCl las latas y en H,SO, el
papel de aluminio.
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» Se filtra para obtener soluciones libres de residuos no disueltos
del material de reciclaje no ferroso.

Fase 2: Obtencion del precipitadode hidroxido de aluminio.

Neutralizacién con hidroxido de amonio (NH,OH) 2M hasta obtener
distintos precipitados a valores de pH, en un rango de 7-9 (Souza,
2000).

» Se generan los geles, los cuales se dejan envejecer por 24 horas
para favorecer el crecimiento de los cristales y obtener los precipi-
tados finales.

» Los precipitados se lavan con abundante agua para eliminar pro-
ductos secundarios de la precipitacion y luego se filtran.

» Las muestras se secan en la estufa a 110 °C, para eliminar el
exceso de agua presente en los precipitados.

Fase 3: Tratamiento térmico

Cada precipitado (seco) fue sometido a una variacion de temperatura,
en el que fue calcinado a temperaturas entre 350 °C y 800 °C correspon-
dientes a las temperaturas de la secuencia de la deshidrataciéon de
aluminas, presentadas en la Figura 1 (Souza, Souza y Toledo, 2000).

Fase 4: Etapa de caracterizacion

Se utilizaron técnicas como difraccion de rayos X, microscopia elec-
tronica de barrido, analisis por dispersion de energia y determinacién
del area superficial mediante BET. Fue caracterizado tanto el precursor
como el producto final obtenido luego de la fase de tratamiento térmico.

Resultados y discusion

Antes de iniciar la discusion de los resultados, es importante destacar
que las condiciones de trabajo manejadas fueron las de menor costo
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posible, como por ejemplo la disolucién y generacién del precipitado a
temperatura ambiente (menor consumo energético), y el uso de reactivos
grado técnico. La mayoria de los resultados mostrados son referentes a
la utilizacion de latas de refresco.

Caracterizacion de la materia prima

La materia prima a caracterizar fueron las latas de bebida comercial
o refresco después de su calcinacion, a través del analisis de espectro-
metria de dispersion de energia (EDS), el cual permite conocer de manera
semicuantitativa su composicion quimica. En el espectro se observan
los picos correspondientes a cada elemento existente en el material, asi
como la presencia de elementos tales como carbono y oxigeno productos
de la calcinacion (Figura 3).

FIGURA 3
EDS DEL MATERIAL DE RECICLAJE (LATAS DE REFRESCO)

Spectrum 1

|
Iit
0

2 4 6 8 10 12 14 16
ull Scale 3723 cts Cursor: 0.000 ke'V

En la Tabla 3, se muestran los valores obtenidos. Se puede apreciar
que el elemento en mayor proporcion es el aluminio, sin embargo este
porcentaje puede considerarse relativamente bajo en comparacion con
lo sefalado por Hosford y Duncan (1994), en donde muestra en la disec-
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cion de una lata de refresco las composiciones de los elementos presente
en ella que corresponden a las siguientes: Mg 1%, Mn, 0.4% Fe, 0.2%
Siy Cu 0.15%; estando presente en mayor proporcion el aluminio con
un 98,1%. Sin embargo, el analisis realizado destaca que luego de la
calcinacion, el 78.79% del material es aluminio, lo que indica que un
21.21% esta conformado por impurezas que pueden influir en el producto
deseado.

TABLA 3

COMPOSICIONES OBTENIDAS DEL MATERIAL
DE RECICLAJE A TRAVES DEL ANALISIS EDS

Elemento % en peso
C 9.77
) 8.10
Mg 2.30
Al 78.79
Mn 0.63
Fe 0.42
Total 100

Para la elaboracion de latas de bebidas mayormente son utilizadas
aleaciones de aluminio de la serie 3xxx, las cuales contienen elementos
de aleacion tanto de magnesio como de manganeso. Estas cantidades
presentes en el cuerpo de la lata se encuentran aproximadamente en el
1% en peso (Ortola, 2009) (Maffia, 2013). En esta investigacion, esta
proporcion es casi del 3%.

Mencién aparte constituye el caso del papel de aluminio, esta incluido
dentro de los productos asociados a aleaciones ligeras del grupo 1000,
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con un 99% de aluminio (Ortola, 2009). En este trabajo no se carac-
teriz6 el papel de aluminio pues solo se utilizé en un analisis referencial,
como ya se menciond en el procedimiento experimental.

Precipitado precursor

Las muestras se identificaron como: A ,A,,B,,B,, C,, C,. La Tabla 4
hace referencia a los diferentes pH (promedio) asociados a los preci-
pitados generados. Es importante destacar que se parte del material de
desecho no ferroso (latas), excepto en la muestra D, donde a diferencia
de las demas, se parte de papel de aluminio (se llevé a cabo esta expe-
riencia como referencia comparativa).

TABLA 4

PH ASOCIADOS A LOS PRECIPITADOS
DE HIDROXIDO DE ALUMINIO

Muestra pH
A, 8.09
A, 8.36
B, 7.31
B, 8.12
C, 7.18
C, 7.92
D 7.87

Adicionalmente, a los precipitados obtenidos a partir de las muestras
A,, B,y C, (escogidas aleatoriamente), se les realizé un analisis ICP
plasma con el objeto de verificar la cantidad de hierro determinada por
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EDS en la materia prima. El valor arrojado fue 1,5% de hierro. El hecho
de que el porcentaje de hierro reportado en este analisis sea mayor que
el encontrado en la materia prima podria ser atribuido, posiblemente; a
la utilizacion del acido grado técnico, lo que pudiese sumarle mas impure-
zas a las muestras, en este caso, la cantidad de hierro presente en las
muestras luego del proceso de precipitacion.

Caracterizacion del precursor
previa al tratamiento térmico

Difraccion de rayos X

» Precipitado seco. La Figura 4 corresponde al DRX realizado a las
muestras A, B,, C, y D.

FIGURA 4

DIFRACTOGRAMA DE RAYOS X DE LA MUESTRASA,,B,,C, YD
ANTES DEL TRATAMIENTO TERMICO

ﬁ Identificador de Boehmita
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El difractograma de la Figura 4 muestra como la estructura presente
en cada una de las muestras analizadas (A, B,, C,, D antes del trata-
miento térmico) se presenta como amorfa. Es importante destacar que
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las muestras analizadas se prepararon en un rango de pH>7, muy
cercano a pH 8. En este sentido, de acuerdo con la investigacion realizada
por Delgado (2008), como se observa en la Figura 5, el pH juega un
papel fundamental en la aparicién de la fase bohemita, por lo que en pH
cercanos a 8, la fase logra identificarse claramente en la escala 26 entre
10y 20.

FIGURA 5
DIFRACTOGRAMAS DE GEL PH7, GEL PH8, GEL PH9 Y GEL PH10

. Pico caracteristico de hidroxicloruros de aluminio y fases transicionales
j Reflexion 020, identificadora de Bohemita
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Fuente: Delgado (2008).

De esta manera, en los espectros de la Figura 5 se logra apreciar, a
pesar del poco ordenamiento de la estructura, posiblemente por la pre-
sencia de impurezas en la muestra que suponen superposicion de picos
que interfieren con la correcta identificacion de la estructura, algunos
picos caracteristicos de la bohemita, aunque en los recuadros de
identificador de bohemita en ambas figuras puede apreciarse cierta
cristalinidad que coincide con los rangos 26 evidenciados en la literatura,
en investigaciones como las de Ariza y Mesa (2010) y Garcia, et al. (2010).
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De acuerdo con esto, Sharma, et al. (2002) destaca que la formacion
de bohemita como precursor, se puede apreciar en los derivados a pH >7.

Por otra parte, Mirzaee, et al, (2004) senala que la fase bohemita
que es obtenida a temperaturas inferiores a los 50 °C posee una estruc-
tura pobremente cristalizada; es por ello, probablemente, que el precursor
que se obtuvo tiene estas caracteristicas, ya que las muestras analizadas
fueron preparadas a temperatura ambiente (aproximadamente 25 °C).
Diaz (1998), reporta formacion de bohemita cuando las temperaturas
de sintesis estan alrededor de 80 °C, pero como se menciond al comienzo
de esta presentacion de resultados y discusion, se trabajo con condicio-
nes de minimos costos (menor consumo energético).

Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Se presentan las micrografias realizadas a las muestrasA,, B,, C, y
D. La Figura 6 muestra las micrografias tomadas a la muestra A, a
diferentes aumentos.

En las micrografias (a), (b) y (c) se observa como la zona laminar se
encuentra recubierta por particulas aglomeradas. No se distingue carac-
ter cristalino alguno.

FIGURA 6

MICROGRAFIAS DE LA MUESTRA A,
ANTES DEL TRATAMIENTO TERMICO A DIFERENTES AUMENTOS

X80  200pm 0002 16/DIC/13 25kV X200 100pm 0003 16/DIC/13

(@) (b) (c)
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La Figura 7 muestra la morfologia de la muestra B,. Practicamente
es similar a la anterior, ya que lo observado también corresponde a par-

ticulas aglomeradas.

FIGURA 7
MICROGRAFIAS DE LA MUESTRA B, ANTES
DEL TRATAMIENTO TERMICO A DIFERENTES AUMENTOS

25KV X1,000  10pm 0007 16IDIC/13 25V X200 100um 0008 16/DICI13

(d) (e) ®

La Figura 8 muestra en dos micrografias, (a) y (b), como las particulas
son de forma mas irregular que las mostradas en las Figuras 6 y 7,

ademas de que el recubrimiento no es uniforme.

FIGURA 8

MICROGRAFIAS DE LA MUESTRA C1 ANTES DEL TRATAMIENTO
TERMICO A DIFERENTES AUMENTOS

X500 50pm 0011 16/DIC/13

25kV X200 100pm 0010 16/DIC/13 25KV
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Por ultimo, en la Figura 9, en las micrografias realizadas a la muestra
D, se aprecia en la micrografia (C) el aglomeramiento de las particulas,
con menos espacios de separacion entre las mismas.

FIGURA 9

MICROGRAFIAS DE LA MUESTRA D ANTES DEL TRATAMIENTO TERMICO
A DIFERENTES AUMENTOS

D

25kv X80  200pm 0012 16/DIC/13 25kv X500 50pm 0013 16/DIC/13

@) (b) (c)

Caracterizacion del producto final

En la Tabla 5 se presentan las variables tomadas en consideracion:
pH al cual se generé el precursor y temperatura del tratamiento térmico,
variable responsable de la transicion del precursor a gamma-alumina
(Figura 1).

Tabla 5. Condiciones experimentales de las muestras en las que se
llevé a cabo el tratamiento térmico.

Muestra pH Tratamiento térmico
A, 8.09 600 °C
A, 8.36 450 °C
B, 7.31 600 °C
B, 8.12 450 °C
C, 7.18 600 °C
C, 7.92 450 °C
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Difraccién de rayos X después del tratamiento térmico

En las Figuras 10 y 11 se pueden observar los difractogramas de las
muestrasA,, B,y C1; A, By Cz, respectivamente. El criterio considerado
para hacer la comparacion entre las estructuras, fue el pH. En el caso
de las muestras A,, B, y C, correspondientes a la Figura 10, el tratamiento
térmico fue realizado a 600 °C por un tiempo de 6 horas; mientras que
para las muestras A,, B, y C,, les fue realizado el tratamiento térmico
pero a una temperatura inferior, a 450 °C, durante 6 horas, con el objeto
de observar si existia alguna diferencia.

FIGURA 10

DIFRACTOGRAMA DE RAYOS XDEA,,B,YC,
DESPUES DEL TRATAMIENTO TERMICO A 600 °C
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Cu-Ka (1.541874 4) et

De acuerdo con Pifia (2012), en el patrén caracteristico de gamma-
alumina se definen picos caracteristicos de cristalinidad para los siguien-
tes 20: 32°, 37°, 46° y 67°. También Souza (2000) hace mencién a los
rangos de 20 para los cuales puede identificarse la fase gamma. En
este sentido, en los espectros de las Figuras 10 y 11 se puede apreciar
ligeramente alguno de estos picos, que de manera parcial hacen posible
la identificacion de la estructura de la y-alumina, aun cuando el espectro
se ve muy interrumpido por los ruidos generados posiblemente por las
impurezas presentes en el material.
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Sharma, et al. (2002) destaca que la formacion de bohemita como
precursor puede dar origen a la fase metaestable y-ALO,, y ésta a su
vez a la fase estable a- ALO,.

Por otra parte, ain se mantiene la presencia de la bohemita, pero
también se observa la transformacién en gamma-alimina. Pareciera ser
necesario aplicar un tratamiento térmico a mayor temperatura, debido a
la gran cantidad de impurezas presentes que pudiesen imposibilitar la
trasformacion total en gamma-alimina.

FIGURA 11

DIFRACTOGRAMA DE RAYOS XDEA,,B,YC,
DESPUES DEL TRATAMIENTO TERMICO A 450 °C

Identiicador do v-AL0,

Erpereferen ;Tm _SAURLE_CHANGER_ CO0E-1

IERARREERE

[ EER]

) 20 ) o 0% ) ) £

Es importante destacar que en los espectros de las muestras B, C ,
B,y C,, la diferencia entre los picos no es muy notable, aunque para las
muestras B, y C, la intensidad de los picos es un poco mayor. Esto
puede atribuirse al hecho de que la temperatura a las que fueron tratadas
fue mayor, a diferencia de las muestras B, y C,. Las muestras B,y C, se
trataron a una temperatura inferior pero a un pH un poco mayor, por lo
que pudiese pensarse que de alguna manera estas diferencias en cuanto
a las condiciones de tratamiento se vieron compensadas unas a otras
tanto por el pH como por la temperatura, siendo el tiempo de tratamiento
el unico parametro fijo para ambas. Por otra parte, en el caso de las
muestras A, y A,, se aprecia una diferencia mas significativa. En el

Vol. 15, N° 2, 2015: 231-259 251



r% ANAL E S Sintesis de aluminas de transicién, a partir de material...

de la Universidad Metropolitana Rosa Maria Rodriguez y Jormaries Torrealba

espectro de la muestra A, en la Figura 10 se observan picos similares a
las muestras B, y C,, por lo que en este caso el pH de las muestras no
tuvo mayor incidencia sobre el resultado, ya que las tres muestras se
trataron a la misma temperatura, sin embargo, el espectro de la muestra
A, solo se aprecia un pico bien definido en el rango de 26: 30°-40°, lo
que pudiese indicar un mayor grado de cristalinidad. Adicionalmente, en
el caso de las muestras A,, B, y C,, se destaca el hecho de que los pH
de las muestras fueron mas cercanos entre si que los de las muestras
A,, B,y C,. Enla muestra A,, aparece un pico dudoso en la zona mar-
cadora de gamma-alimina, a pesar de tener un tratamiento con una
temperatura inferior, corresponde a la muestra de mayor pH, pero como
se dijo, es dudoso.

No se realiz6 el analisis por DRX a la muestra D: se asumio que no
deberia haber mucha variacion, pues la formacion de precipitado
involucré un pH también cercano a 8, y el DRX del precursor también
era similar al obtenido para el caso de las latas.

Es de suma importancia destacar que de acuerdo a la Figura 1, para
la obtencidén de gamma-alumina se parte del precursor bohemita, hecho
que corrobora la hipétesis de la investigacion. Sin embargo, no se debe
pasar por alto que el diagrama mostrado en la Figura 1, representa las
transformaciones para aluminas puras, a partir de precursores de similar
grado de pureza, por lo que en el caso de esta investigacion era de
esperarse que el bajo grado de pureza del precursor, y en su efecto de
la materia prima, afectara adversamente la visualizacion de los picos en
los espectros de las muestras (superposicion ocasionada posiblemente
por la presencia de impurezas).

Area superficial del producto final,
a través del método BET

Los resultados se exponen en la Tabla 6, que ademas del area su-
perficial de cada muestra, también muestra las condiciones experimen-
tales a las cuales se obtuvieron.
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TABLA 6

AREA SUPERFICIAL DE LAS MUESTRAS DESPUES DEL TRATAMIENTO TERMICO,
A TRAVES DE LA TECNICA DE CARACTERIZACION BET

Muestra pH Tratamiento Area
térmico superficial (5%)
A, 8.09 600 °C 56 m?/g
A, 8.36 450 °C 68 m?g
B, 7.31 600 °C 72 m?g
B, 8.12 450 °C 32 m%g
C, 7.18 600 °C 97 m?/g
C, 7.92 450 °C 102 m?/g

Conocer el area superficial de un material es de suma importancia,
y mas en el caso de aquellos materiales que son utilizados ampliamente
a escala industrial. Tanto el area superficial como la porosidad son carac-
teristicas muy importantes en el caso de catalizadores, de manera que
una elevada area superficial aumenta el area o la superficie de reaccion,
y en efecto la velocidad de reaccion (Martinez, et al, 2010)

En este sentido, la gamma-alumina es utilizada industrialmente por
tener una alta area superficial especifica, que oscila entre 150-400 m?/g.
Sin embargo, la disminucién del area superficial puede originarse como
consecuencia del aumento de temperatura, o por otros fenémenos que
involucran el proceso mediante el cual ésta fue obtenida, como por ejem-
plo, generacion de una elevada proporcion de poros estrechos, el empleo
de hidréxidos de aluminio amorfos o mal cristalizados, entre otros. De acuer-
do con esto, es posible encontrar gamma-alimina con area superficial
comprendida entre 100-800 m?/g e inclusive entre 90-100 m?/g. (Benitez,
et al, 2013).
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Por tanto, es importante sefalar que en lineas generales el area
superficial obtenida es baja en comparacion con el rango que mayor-
mente requieren las aluminas tipo gamma a nivel industrial, siendo la
muestra con mayor area superficial la C,, con un valor de 102 m%g, lo
que puede dar indicios de que esta muestra tiene una mayor porosidad, y
en consecuencia mayor area o superficie de reaccion; mientras que la
muestra B, posee el valor mas bajo de area superficial, correspondiente
a 32 m?/g, valor que puede ser dudoso, con base en que no hay certeza
de una distribucion uniforme en los elementos que conforman el producto
de partida. Es probable que el area superficial especifica del material se
haya visto afectada por las impurezas presentes en las muestras, e
inclusive puede pensarse que de alguna manera las condiciones
experimentales de preparacion del producto final hayan impedido que
la porosidad de la superficie aumentara, y con ésta el area de contacto.

Conclusiones y recomendaciones

» El precursor generado a partir del material de reciclaje no ferroso
para dar origen a la alumina de transicion pudo identificarse par-
cialmente como hidroxido de aluminio correspondiente a la fase
bohemita.

» La alumina de transicion obtenida a partir del tratamiento térmico
apropiado para la estructura bohemita fue identificada parcial-
mente como la correspondiente a la estructura y-alumina.

» La mayor area superficial obtenida fue de 102 m?/g, correspon-
diente a la muestra C, preparada a pH 7.92 y calcinada a 450 °C,
valor aceptado para gamma-aluminas.

» La presencia de hierro en las muestras, en especial en la materia
prima, podria originar 6xido férrico, lo cual pudo afectar la caracteri-
zacion del producto obtenido.

» Para investigaciones futuras, seria interesante:
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— Realizar un proceso de purificacion previa, para eliminar impu-
rezas, al material de reciclaje no ferroso y hacer las compara-
ciones del procedimiento experimental tanto con el material de
desecho purificado como con sales de aluminio puras.

— Realizar la sintesis en un rango de temperatura de entre 50 °C
y 80 °C para una mayor garantia de produccién de la fase bohe-
mita.

— Aumentar el rango de variabilidad de los parametros tiempo y
temperatura en la fase de tratamiento térmico, para asi generar
un ordenamiento mayor de la estructura y hacer posible una
mejor identificacion de la misma.

— Aumentar la porosidad de la superficie, aplicando un método
de generacion de porosidad controlada, como por ejemplo inyec-
tando un material surfactante.
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