UNIVERSIDAD COMPLUTENSE DE MADRID
FACULTAD DE CIENCIAS GEOLOGICAS

DEPARTAMENTO DE CRISTALOGRAFIA Y MINERALOGIA

TESIS DOCTORAL

Sintesis y caracterizacion microestructural de aliminas obtenidas a partir de un
precursor no convencional

MEMORIA PARA OPTAR AL GRADO DE DOCTORA
PRESENTADA POR

Laila Fillali

Directores

Aurora Lopez Delgado
Sol Lopez Andrés
José Antonio Jiménez Rodriguez

Madrid, 2015

©L.aila Fillali, 2015



UNIVERSIDAD COMPLUTENSE DE MADRID

FACULTAD DE CIENCIASGEOLOGICAS
Departamento de Cristalografiay Mineralogia

SINTESISY CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL
DE ALUMINAS OBTENIDASA PARTIR DE
UN PRECURSOR NO CONVENCIONAL

TESISDOCTORAL

LAILA FILLALI

CONSEJO SUPERIOR DE INVESTIGACIONES CIENTIFICAS

CENTRO NACIONAL DE INVESTIGACIONESMETALURGICAS
Departamento de Metalurgia Primariay Reciclado de Materiales

b )

CSIC

Madrid, 2014






UNIVERSIDAD COMPLUTENSE DE MADRID

FACULTAD DE CIENCIAS GEOLOGICAS
Departamento de Cristalografiay Mineralogia

TESISDOCTORAL

Sintesisy caracterizacion microestructural
de aliminas obtenidas a partir de
un precursor no convencional

LAILA FILLALI

Dirigida por:
Dra. Aurora Lopez Delgado
Dra. Sol L opez Andrés
Dr. José Antonio Jiménez Rodriguez

CONSEJO SUPERIOR DE INVESTIGACIONES CIENTIFICAS
CENTRO NACIONAL DE INVESTIGACIONESMETALURGICAS

Departamento de Metalurgia Primariay Reciclado de M ateriales

el
EA
R
CSIC

Madrid, 2014






D2 AURORA LOPEZ DELGADO, Dra. en Ciencias Quimicas, Investigadora
Cientifica del Centro Nacional de Investigaciones Metalurgicas del Consejo Superior
de Investigaciones Cientificas, D2 SOL LOPEZ ANDRES, Dra. en Ciencias
Geologicas, Profesora Titular del Departamento de Cristalografia y Mineralogia de la
Facultad de Ciencias Geologicas de la Universidad Complutense de Madrid, y D.
JOSE ANTONIO JIMENEZ RODRIGUEZ, Dr. en Ciencias Fisicas, Investigador
Cientifico del Centro Nacional de Investigaciones Metalurgicas del Consejo Superior
de Investigaciones Cientificas.

En calidad de Directores de la Tesis Doctoral,

CERTIFICAN: que el presente trabajo titulado “Sintesis y caracterizacion
microestructural de aliminas obtenidas a partir de un
precursor no convencional”, presentado por la Licenciada
Laila Fillali para optar al Grado de Doctor en Ciencias
Geoldgicas, ha sido realizado en el Centro Nacional de
Investigaciones Metalurgicas del CSIC, y en la Facultad de
Ciencias Geoldgicas de la UCM bajo nuestra direccion.

Y para que conste y surta los efectos oportunos, firmamos el presente certificado en
Madrid a 4 de septiembre de dos mil catorce.

Fdo.: Aurora Lopez Delgado  Fdo.: Sol Lépez Andrés  Fdo.: Jose A. Jiménez Rodriguez






Agradecimientos

Quisiera expresar mi mas sincero agradecimiento:

En primer lugar, a mis directores de tesis, los Dres. Aurora Lopez Delgado, Sol
Lopez Andrés y José Antonio Jiménez Rodriguez, por la enorme dedicacion y
paciencia que han tenido conmigo a lo largo de estos afnos, por su
asesoramiento, consejos e inestimable ayuda, sin los que no habria sido

posible realizar este trabajo.

A la Dra. Isabel Padilla, por su gran ayuda, y por dedicarme todo el tiempo

que la he demandado a hora de preparacion de este trabajo.

A Olga Rodriguez, y Hanan Tayibi por sus consejos y constante apoyo.

A todo el personal del CENIM, en especial a Carlos Pérez y Antonio Delgado

por su ayuda con algunas técnicas experimentales.

Al Departamento de Metalurgia Primaria y Reciclado de Materiales, del
Centro Nacional de Investigaciones Metalurgicas (CENIM-CSIC) por

haberme permitido realizar este trabajo en sus instalaciones.



Al Departamento de Cristalografia y Mineralogia de la Facultad de Ciencias

Geologicas, por permitirme llevar a cabo esta tesis doctoral.

Al personal del CAI de Técnicas Geolodgicas, de la UCM, en especial a Paco y

Xavi, por sus explicaciones y sus consejos.

A Ismail, mi marido, Inas, mi hija y a mis hermanos: Issam, Hajar, Loubna y
Firdaous, por sus apoyos incondicionales, sus continuos animos, por
aguantarme en mis momentos dificiles, y por estar presentes siempre que los

he necesitado.

Una mencion especial a todos mis compaineros y amigos por escucharme y
estar siempre dispuestos a tenderme una mano amiga en lo que fuera

necesario.



A mi madre,

A quien le hubiera gustado mucho estar aqui en este momento.






RESUMEN DE LA TESIS

El objetivo del presente trabajo se centra en la obtencidon y caracterizacion de
aliminas a partir de un precursor no convencional, un residuo peligroso de la

industria del aluminio.

En el estudio se han desarrollado las siguientes etapas: i) caracterizacion del residuo
de aluminio; ii) sintesis y caracterizacion del precursor de aliminas, la boehmita; iii)
obtencion y caracterizacion de las aliiminas de transicion; iv) obtencion y
caracterizacion de la fase estable de alimina, el corindon; v) caracterizacion
microstructural y cuantificacion de fases de aliminas mediante ajuste de los patrones

de difraccion por el método Rietveld.

Se ha realizado la caracterizacion fisica, quimica, mineraldgica, morfoldgica y
estructural de los materiales obtenidos utilizando técnicas de analisis, identificacion y
caracterizacion como: fluorescencia de rayos X, espectroscopia de absorcion
atomica, destilacion por arrastre de vapor, espectroscopia infrarroja por transformada
de Fourier, difraccion de rayos X, microscopia electronica de barrido y de
transmision, andlisis termogravimétrico y termodiferencial, difractometria laser y
técnicas de determinacion de superficie especifica mediante isotermas de adsorcion

de Nz.

El residuo de aluminio utilizado, un material pulverulento de granulometria muy fina
es un material heterogéneo compuesto principalmente por: aluminio metélico (Al°),
corindon (ALO;), cuarzo (Si0O,), nitruro de aluminio (AIN), calcita (CaCOs),
espinela (MgALOy) y diferentes 0xidos metéalicos y sales. Contiene un 36,9% de
aluminio soluble, susceptible de ser recuperado como alimina. En este porcentaje se
incluyen el aluminio metalico y el nitruro de aluminio, que son dos de los pardmetros
mas importantes relacionados con su peligrosidad y que pueden originar 388 y

46Nm’ de hidrogeno y amoniaco por tonelada de residuo, respectivamente.



El tratamiento hidrotermal del residuo de aluminio en medio 4cido, permite recuperar
el 90% del aluminio, que es transformado mediante un procedimiento sol-gel, a baja
temperatura, en boehmita (precursor de alumina). La boehmita obtenida,
v-AlOOH-0.8H,0, presenta una morfologia caracteristica de materiales obtenidos por
via sol-gel, consistente en agregados de pequefias particulas de bordes redondeados
(tamafio de grano <30um), de caracter amorfo o nanocristalino, con parametros de
red, a=2,86A, b=12,37A, ¢=3,72A y Z=4, de muy baja porosidad y baja superficie
especifica (13,45m>g™).

Mediante el estudid6 del comportamiento térmico del precursor, boehmita, por
TG/DTA, se determinaron las temperaturas de su transformacion en las diferentes
fases de alimina de transicion (y, 0, y 8) y estable (a-Al,O3), cuyas estructuras estan
relacionadas con la ocupacion de los atomos de Al de las posiciones tetraédricas a

octaédricas.

La fase metaestable y-Al,O3 se forma, como fase tnica, a 500°C por transformacion
topotactica de boehmita. Esta fase, se muestra como aglomerados de particulas
delgadas de baja cristalinidad, con pardmetro de red, a=7,923A, tamafio de cristalito
de 2,5nm y una superficie especifica de 97,07m>g”. El polimorfo y-ALO; se
mantiene como fase Unica hasta 600°C, presentando una gran estabilidad ya que se
sigue observando a 1300°C. A 850°C, se identifica la fase 0-Al,Os, que coexiste con
v-Al,O3, manteniendo la morfologia, aunque con aumento del tamafio de cristalito.
La fase 0-Al,O3 se empieza a formar a 1000°C, coexistiendo con las fases anteriores
(v y 8). También se observa a esta temperatura la presencia de la fase estable a. Es
decir, en las condiciones experimentales llevadas a cabo en este estudio, se identifica,
una region en la que coexisten cuatro fases vy, 6, 8 y a-Al,Os, atribuyéndose la gran
estabilidad de la fase y-Al,O; a la presencia de ciertas impurezas procedentes del

residuo inicial, entre otros factores.
Se ha realizado la caracterizacion microestructural del precursor boehmita y de las

aliminas obtenidas en todas las condiciones experimentales ensayadas,

determinéndose los parametros cristalograficos y el tamaio de cristalito mediante el
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estudio de los perfiles de difraccion de rayos X por el método de Rietveld. Este
método ha permitido, también, realizar la cuantificacion de fases (cristalinas y
amorfas) en funcién de las condiciones de tiempo y temperatura de tratamiento y

atmosfera empleados.

La transformacion de las aliminas metaestables a corindon tiene lugar de forma
gradual, y con diferencias en la evolucion de los distintos granos, dependiendo de su
tamafio inicial, de la fase metaestable de la que provengan (y, 0, ) y de las primeras
particulas de a-Al,Os, formadas a baja temperatura. Se estudia la influencia de la
temperatura, el tiempo de calcinacion y la atmosfera en la formacion de corindon. La
formacion de corindén como fase cristalina Unica a partir del residuo de aluminio,
via formacion de bohemita, requiere temperaturas >1400°C debido a la elevada
estabilidad de las aliminas de transicion. La fases o-Al,O; presenta una
microestructura uniforme de aglomerados bien cohesionados, formados por placas
hexagonales caracteristicas del corindén, con parametros de red, a=4,7650A,

c=13,009A y un tamaifio de cristalito >150nm.

Las aluminas obtenidas a partir del residuo de aluminio presentan unas caracteristicas
similares a las obtenidas a partir de precursores convencionales y/o comerciales. De
esta forma, y como se ha demostrado en esta Memoria, se puede revalorizar un
residuo peligroso, cuyo destino habitual es un vertedero de seguridad, (lo que lleva
asociado un coste extra de tratamiento), como materia prima, es decir se contribuye
al ahorro de recursos naturales mediante el aprovechamiento de materiales
secundarios, que podrian ser catalogados como “Fin de condicion de residuo” de

acuerdo con las tltimas directivas europeas.






SUMMARY OF THE THESIS

The aim of this work focuses on the preparation and characterization of alumina from

a less common precursor as a hazardous waste from the aluminum industry.

In this study the next stages were developed: 1) characterization of the hazardous
aluminium waste; ii) synthesis and characterization of the alumina precursor,
boehmite; ii1) obtaining and characterization of transitional aluminas; iv) obtaining
and characterization of the stable phase of alumina, corundum; iv) microstructural
characterization and quantification of the alumina phases by means of XRD patterns

refinement by the Rietveld method.

The physical, chemical, mineralogical, morphological and structural characterization
of the obtained materials was carried out using different analysis, identification and
characterization techniques such as: X-ray fluorescence, atomic absorption
spectroscopy, by steam distillation, Fourier transformed infrared spectroscopy, X-ray
diffraction, scanning and transmission electron microscopy, thermodifferential and
thermogravimetric analysis, laser diffractometry, and techniques of determination of

specific surface through nitrogen adsorption isotherm.

The aluminum waste, a heterogeneous material of very fine particle size is composed
principally by: aluminum metal (Al°), corundum (Al,O3), quartz (SiO,), aluminium
nitride (AIN), calcite (CaCOs3), spinel (MgAl,0O4) and various metallic oxides and
salts. It contains 36.9% soluble aluminum that is reclaimable as alumina. In this
percentage it is included the metallic aluminium and aluminium nitride, which are
two of the most important compounds related with its hazardousness and that can

generate 388 and 46Nm’ of hydrogen and ammonia per ton of waste, respectively.

The hydrothermal treatment of the aluminum residue in acidic medium, allows
recovering 90% of aluminum, which is transformed by a low temperature sol-gel
process, into boehmite. The boehmite obtained y-AIOOH-0.8H,O exhibits a
characteristic morphology of materials obtained by sol-gel methods, consisting of

aggregates of small particles with rounded edges (grain size <30um) of amorphous
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or nanocrystalline nature, with lattice parameters, a=2.86A, b=12.37A, ¢=3.72A and

Z=4, of low porosity and low surface area (13.45m>g™).

The thermal behavior of the precursor, boehmite, by TG/DTA, was studied to
determine the temperatures of its transformation into different alumina phases
(transitional polymorphs, v, 0, y 0, and stable phase, a-Al,O3), whose structures are
related to the occupation of Al atoms, from tetrahedral positions towards octahedral

positions.

The metastable phase y-Al,O; is formed as a single phase at 500°C by topotactic
transformation of boehmite. This phase, consisted of small particle agglomerated
with low crystallinity (lattice parameter a=7.923A, crystallite size=2.5nm and
specific surface area=97.07m*g”’'. The y-ALO; remains as a single phase up to
600°C, and it is observed even at 1000°C, this indicating a very high stability. At
850°C, the 6-Al,O; phase is observed along with y-Al,O; (its morphology is
maintained but grain size increases). The 0-Al,O; phase starts to form at 1000°C,
coexisting with the previous phases (y and o), and maintaining previous
morphologies. At this temperature is also observed the presence of stable a phase.
That is, in the experimental conditions carried out in this study, a four-phase region
in which coexist y, 6, 8 and a-Al,O; is identified, at this temperature. The high
stability of the y-Al,O3 phase is attributable, among other factors, to the presence of

certain impurities from the initial residue.

The microstructural characterization of the precursor boehmite and aluminas
obtained in all experimental conditions tested was performed. The crystallographic
parameters and crystallite sizes were determined through the study of XRD profiles
by Rietveld method. This method has also enabled to perform the quantification of
phases (crystalline and amorphous) depending on the conditions of time and

temperature of treatment and atmosphere used.

The transformation from the metastable aluminas to corundum occurs gradually, and
differences in the evolution of the different grains occur, depending on the initial size
of the metastable phase precursor (y, 0, 0) and also depending on the first a-Al,Os

particles formed at low temperature. The influence of temperature, time and
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atmosphere of calcinations on the synthesis of corundum were studied. The
formation of corundum as a single crystalline phase of aluminum oxide, from the
aluminum residue, via boehmite formation, requires temperatures >1400°C due to the
high stability of transitional aluminas. The a-Al,Os; phase presents a uniform
microstructure of well cohesive agglomerates formed by hexagonal plates which are
characteristics of corundum, with lattice parameters a=4.7650A, c=13.009A and

crystallite size >150nm.

The aluminas obtained from the aluminum waste, exhibit similar characteristics to
those of aluminas obtained from conventional and/or commercial precursors. Thus,
and as shown in this work, an hazardous waste whose usual destination is a safety
deposit, (which has an associated additional treatment cost), can be used as a raw
material for obtaining added value products; this means that it can contribute to the
natural resources conservation through the use of secondary materials, which could

be classified as "End of Waste" in accordance to the latest European directives.
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I. INTRODUCCION

I.1. La industria del aluminio: problematica medioambiental y

residuos

El aluminio es el tercer elemento mas abundante en la corteza terrestre después del
oxigeno y el silicio, y constituye el 7,3% de su masa. Debido a su fuerte afinidad por
el oxigeno, no se encuentra en forma metalica, como elemento simple. Si aparece
formando diferentes compuestos, fundamentalmente oxidos, hidroxidos, oxi-
hidroxidos y aluminosilicatos [1]. Los compuestos de aluminio se encuentran en
mayores o menores porcentajes en mas de 250 minerales. En la Tabla L.1.1, se
resumen los principales minerales estables en los que el aluminio es el elemento

metalico mayoritario:

Tabla I.1.1.- Principales minerales con alto porcentaje en aluminio [1]

Nombre del mineral [ Formula quimica igr;[\?r(lx;)
Corindon AlLO; 52,93
Boehmita AIOOH 44,98
Diasporo AIOOH 44,98

Gibsita Al(OH);3 34,59
Bayerita AI(OH);3 34,59
Nordstrandita AI(OH);3 34,59
Silimanita AlSiOs 33,30
Andalusita AlSiOs 33,30
Distena AL SiOs 33,30
Caolinita Al,S1,05(OH)4 20,90
Anortita CaAl,Si,Og 18,97

Con una produccion mundial superior a los 60 millones de toneladas, y una demanda
prevista para el 2020 de 97 millones de toneladas, el aluminio es el metal no-férreo
mas utilizado, empleandose en diferentes sectores industriales tales como: transporte,
construccion, embalaje, electricidad, etc. Esta gran variedad aplicaciones se debe a
una combinacidon de propiedades fisicas y quimicas, tales como baja densidad, alta

conductividad térmica y eléctrica, elevada resistencia a la corrosion, facil
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conformabilidad y mecanizabilidad, baja toxicidad..., junto con la posibilidad de ser

reciclado tantas veces como sea necesario sin pérdida de propiedades [2].

El aluminio se obtiene en la industria primaria por reduccion electrolitica de la
alimina obtenida a partir de la bauxita mediante el proceso de Bayer [2]. Este
material es un agregado de varios Oxidos hidratados de aluminio e impurezas de
oxidos de otros metales (Fe, Ti, Si, etc.), que se origina por la meteorizacion de una
amplia gama de rocas. Las fases mineraldgicas principales presentes en la bauxita
son gibsita (AI(OH)3), boehmita (y-AlIOOH) y diasporo (a-AlIOOH), acompaifiadas
por diferentes 6xidos de otros metales (Fe, Ti, Si, etc.). La bauxita es la materia
prima principal para la produccioén de alimina, que es el producto intermedio que se

utiliza para la produccion de aluminio [2-4].

El proceso Bayer consiste en la digestion de la bauxita molida en un medio
fuertemente alcalino a alta temperatura [2-4]. En este proceso, se genera, entre otros,
un residuo, denominado “/odo rojo” por su color rojo herrumbre brillante, que tiene
una gran repercusion medioambiental debido a su caracter toxico y peligroso, asi
como al gran volumen de residuo generado por la industria, lo que dificulta su
gestion. Los lodos rojos estdn formados principalmente por 6xidos de hierro, titanio,
silicio, ademas de alumina sin disolver [5]. Su toxicidad deriva del pH
extremadamente caustico (11,9-13,6) que puede causar efectos corrosivos en
contacto con los 0jos, la piel o su ingestion y por el contenido en metales pesados y
radionucleidos [5,6]. Tradicionalmente estos residuos se almacenan en balsas que
requieren de estudios previos entre los que se incluyen los geotécnicos, los de riesgo

sismico y los meteorologicos, con el objetivo de asegurar la viabilidad a largo plazo.

En la Figura I.1.1, se muestran los efectos de la rotura de la balsa de lodos rojos en la
fabrica de alimina de Ajka (Hungria) en el afio 2010 [7]. Este derrame afecto a un
area de 40Km” produciendo tanto pérdidas materiales, como dafios considerables al
medio ambiente (el derrame llego a tres rios aumentando el valor del pH del agua a
8) y a la salud humana (muchos de los afectados que entraron en contacto con los

lodos fueron hospitalizados con quemaduras quimicas de diferentes grados).
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Una vez conseguida la alimina, el aluminio primario se obtiene por reduccidon
electrolitica de la alimina fundida. Como la temperatura de fusion de la alimina
(2.040°C) es demasiado elevada, ésta se disuelve en criolita (Na3AlF¢) fundida para
reducir la temperatura del proceso a 960°C. En el curso de la electrolisis, el aluminio
fundido precipita en el fondo de la cuba electrolitica, mientras que el oxigeno
desprendido se combina con el &nodo de carbono, con formacion de CO y CO,. Los
gases succionados del bafio son recogidos por las plantas de tratamientos de humos

para el reciclaje del fluoruro y filtrado de las particulas de polvo [2].

Figura I.1.1.- Balsa de “lodo rojo” del accidente de la fabrica de alumina de
Hungria [7]

La industria del aluminio primario es una de las mas contaminantes siendo sus
principales problemas medioambientales ademas de la produccion de los lodos rojos
anteriormente comentada, las emisiones de fluoruros a la atmosfera y el excesivo
consumo de agua y energia, representando este ultimo mas del 30% del coste de

produccion [8,9].

Cuando los productos de aluminio llegan al final de su vida util, se convierten en
chatarras, y es la obtencion de aluminio a partir de estas chatarras (Fig. 1.1.2) lo que

ha originado un nuevo sector industrial, denominado “metalurgia secundaria” [10].
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El reciclado de chatarras fue de 20 millones de toneladas en el 2010, estimandose
que para el 2020 esta cifra alcanzard los 31 millones de toneladas [2]. Si en la
metalurgia primaria se necesitan 4 toneladas de bauxita para obtener una tonelada de
aluminio, en la secundaria, y en términos generales, se puede decir que a partir de

una tonelada de chatarra se obtienen de 0,5-0,7 toneladas de aluminio.

Figura I.1.2.- Aspecto de chatarra de aluminio, y chatarra prensada

para su utilizacion como materia prima de la industria secundaria

Cabe destacar la importancia de la produccion de aluminio en la metalurgia
secundaria que es aproximadamente un tercio de la producciéon mundial. Ademas
esta industria tiene varias ventajas sobre la metalurgia primaria, entre otras: evita la
extraccion de recursos naturales, su consumo de energia representa tan solo el 5% del

correspondiente a la primaria y es menos contaminante [9].

En la Figura 1.1.3 se muestran algunos aspectos de una planta de metalurgia
secundaria de aluminio, en la que se incluye el parque de chatarras, un horno de

fusion, la colada del horno y los lingotes de aluminio obtenidos.

Entre los residuos generados por la metalurgia secundaria destacan: las espumas
procedentes de las operaciones de desespumado de la superficie de metal liquido en
el horno; las escorias, producidas por la carga de materiales inapropiados o por
oxidacién de las espumas; y los polvos, procedentes de los sistemas de captacion de
finos, depuracion de gases, filtros de mangas, etc. Todos estos productos son
aprovechados por el mismo, u otro sector industrial, dependiendo del precio del

aluminio en mercado y del coste de transporte [11].
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La recuperacion del aluminio contenido en las escorias se lleva a cabo en otro sector
industrial, denominado “terciario”, cuya principal actividad es la molienda de las
mismas para la obtencion de diferentes subproductos, que se clasifican segiin su
granulometria, o lo que es lo mismo, segin su contenido en aluminio metal
(fracciones mas gruesas, mayor contenido de aluminio). Para esta industria terciaria,
la materia prima son las escorias, y los finos capturados en los ciclones y filtros de

manga, su principal residuo [8].

Figura I.1.3.- Algunos aspectos de una planta de metalurgia secundaria: parque de
chatarras (a), horno de fusion (b), colada del horno (c) y lingotes de aluminio (d)

En la Figura 1.1.4 se muestran algunos aspectos de una instalacion destinada a la
molienda de escorias, en la que puede verse desde el patio de escorias al parque de

almacenamiento de los finos.
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Los finos asi obtenidos constituyen el material utilizado en esta Memoria como
materia prima para la obtencion de aliminas, denominandose a lo largo del trabajo
como “residuo de aluminio” (rAl). Este residuo es un soélido pulverulento
(granulometria inferior a 100pum) que presenta un fuerte olor caracteristico derivado
de su composicion quimica. La cantidad de residuo generada, su granulometria, su
composicion quimica y mineralogica dependen del tipo y la calidad de chatarra
procesada, de los métodos de clasificacion y captacion que se empleen, etc. Desde un
punto de vista general, el rAl esta formado por diferentes compuestos de aluminio
(aluminio metal, 6xidos, hidruros, nitruros, etc), 6xidos de silicio y de otros metales,

y diferentes sales, especialmente cloruros y/o fluoruros, etc [9].

Figura 1.1.4.- Algunos aspectos de una instalacion terciaria de aluminio: patio de
escorias (a), molino (b), sistema de captacion de finos (ciclon y filtro de mangas) (c)
vy parque de almacenamiento de los finos (d)

Este residuo esta clasificado como toxico y peligroso por la Agencia Americana de
Protecciéon Ambiental (US EPA), debido a, entre otras razones, su baja estabilidad

quimica [12]. La Agencia Europea de Proteccion Medioambiental, también le otorga
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la misma calificacidon, asignandole diferentes codigos, tales como: 100321- otras
particulas y polvos (incluyendo los polvos de molinos de bolas) conteniendo
sustancias peligrosas; 100329- residuos del tratamiento de escorias salinas y escorias

negras conteniendo sustancias peligrosas) [13].

Por otro lado, cuando este residuo entra en contacto con agua o humedad ambiental
genera gases como hidrégeno, amoniaco, sulfuro de hidrégeno y metano segin las

siguientes reacciones [9]:

2Al1 + 3H,0 — 3H, (g) + ALO; AG"5:c=-208,0 keal (1)
2AIN + 3H,0 — 2NHj; (g) + ALO; AG"y5:c=-78,70 keal  (2)
ALS; + 3H,0 — 3H,S (g) + ALO; AGs:c=-61,40 keal  (3)
ALC; + 6H,0 — 3CH, (g) + 2AL,0;4 AGs:c = -405,7 keal ~ (4)

Por ello, este residuo aparece también en las listas de productos inflamables
(referencia H3-A: sustancias y preparaciones que en contacto con agua y humedad
ambiental producen gases inflamables en cantidades peligrosas), nocivos (referencia
HS5: sustancias y preparaciones que si penetran en el organismo por inhalacion,
ingestion o contacto con la piel producen riesgos en la salud), altamente reactivos
(referencia H12: sustancias y preparaciones que producen gases toxicos en contacto
con agua, humedad ambiental o acidos) y /ixiviables (referencia H13: sustancias y
preparaciones capaces por diferentes medios, después de su vertido, generar otras

sustancias) [11].

La cantidad de rAl generada se estima en términos generales, alrededor de 13kg por
tonelada de chatarra de aluminio tratada, lo que representa una produccion mundial
en torno a las 300.000-500.000 toneladas anuales. En comparaciéon con otros
residuos, esta cantidad es baja, por lo que tradicionalmente, su gestion consistia en su
almacenamiento en deposito de seguridad seglin la directiva 99/31/CE de vertido de
residuos [14,15]. Sin embargo, en 2001, con la implementaciéon de la directiva
europea sobre vertederos [16] y la directiva sobre “prevencion y control integrado de

la contaminacion” (IPPC) [17], que obligan a tratar los residuos peligrosos para
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transformarlos en inertes previo a su almacenamiento, se han desarrollado diferentes
procesos encaminados a ese objetivo. En este sentido, Lopez-Gomez et al. [18],
Tayibi [9], Lopez-Delgado et al. [19], han desarrollado un procedimiento de
estabilizacion/solidificacion del rAl mediante fraguado con yeso, obteniendo unos
bloques monoliticos de muy baja reactividad, que al mismo tiempo, mejoran la
manejabilidad y transporte del residuo, al eliminar los problemas inherentes al

manejo de productos de muy baja granulometria.

Los procesos descritos en la bibliografia para el tratamiento de las escorias de
aluminio tanto de primera como segunda fusién se basan en la aplicacion de
tratamientos pirometalirgicos, hidrometalirgicos, o una combinacion de ambos.
Olper et al. [20] abordan el problema de los gases generados por la reactividad de los
residuos de aluminio con agua, mediante su eliminacion por combustion. Lindsay
[21] desarrolla un procedimiento de calcinacion, en presencia de oxigeno y agua, a
una temperatura de 1090 a 2200°C en un horno rotatorio cerrado especialmente
disefiado para este proceso, que solo requiere el aporte del 80% del calor necesario
para la reaccion. Lopez-Delgado et al. [8,22] desarrollan un procedimiento para la
obtencion vidrios y vitroceramicos de silicoaluminato calcico, a partir la fusion a
1500°C de mezclas del residuo de aluminio, arena y carbonato célcico. Todos estos
procesos pirometalurgicos, presentan como inconveniente el elevado consumo
energético, ya que requieren el empleo de agentes reductores y altas temperaturas

[23-25].

La hidrolisis como método de estabilizacion ha sido ampliamente estudiada por
diferentes autores con objeto de disminuir la elevada reactividad de diferentes
residuos de aluminio como escorias y finos de molienda, controlando las condiciones
experimentales de forma adecuada para eliminar los gases toxicos y generando un

material inerte, que puede ser almacenado en vertederos controlados [11,26-29].
En relacion con los procesos hidrometalurgicos, en la bibliografia se describen para

el tratamiento de las escorias lixiviaciones en medio acido o alcalino. Las

lixiviaciones alcalinas se basan en la disolucion del Al’ y del Al,Os en disoluciones

10
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de hidroxido sodico concentradas en diferentes condiciones de presion [30-32].
Tsakiridis et al. [11] recuperan el 57% del aluminio de las escorias (black dross)
empleando un medio fuertemente alcalino (260g/L de NaOH) a 240°C y alta presion
durante 100min. Como resultado obtienen una disolucion de aluminato sédico con
los siguientes contenidos: Al3+=28,6g/L, Ca2+=0,3g/L, Mg2+=O,12g/L, Si4+=0,18g/L,
K'™=0,04g/L y Fe’"=0,007g/L. Otros autores han desarrollado procedimientos de
hidrélisis en medio fuertemente alcalino, con objeto de recuperar los gases
generados, especialmente hidrogeno [28]. El proceso se aplica principalmente a

escorias con elevado contenido en aluminio metalico.

Respecto a las lixiviaciones en medio acido, los procesos mds estudiados utilizan
acido sulfarico como agente de lixiviacion, con objeto de obtener sulfato de aluminio
para su utilizacién en diferentes aplicaciones (tratamientos de aguas, aislantes
celulosicos, ladrillos ignifugos, etc.) [33,34]. En el Grupo de Investigacion en el que
se enmarcan los trabajos desarrollados en esta Memoria, y con objeto de buscar un
procedimiento de revalorizacion del residuo de aluminio, se ha desarrollado un
método de hidrélisis hidrotermal a baja temperatura utilizando como agente de
lixiviacion acido clorhidrico [35,36], como resultado se recupera el aluminio soluble
contenido en el residuo como un oxihidroxido de aluminio, boehmita. Esta boehmita
puede ser utilizada como precursor de diferentes materiales de valor afadido como

aliminas, diferentes tipos de aluminatos, etc.

La actual Directiva Europea sobre residuos [37] hace hincapié¢ en la reduccion de
consumo de los recursos naturales a través de la utilizacion de los recursos
secundarios, es decir, va dirigida hacia la utilizacion de residuos como materias
primas. Se trata de buscar estrategias mas avanzadas y ambiciosas que permitan el
disefio de procedimientos para la revalorizacion de los residuos, convirtiendo de este
modo, los residuos en sub-productos de la industria. Se trata, de desarrollar

procedimientos que permitan transformar los residuos en materiales de valor.

Partiendo de este concepto y conectdndolo con la linea de trabajo anteriormente

comentada, en la presente Memoria se explora la revalorizacion de un residuo

11
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peligroso (rAl) procedente de la molienda de escorias de aluminio, desde la
perspectiva de su transformacion en alimina, mediante un proceso hidrotermal via

boehmita.

I.2. Aluminas: tipos, caracteristicas, estructura y propiedades

El nombre genérico de aliminas incluye un conjunto de materiales ceramicos de gran
relevancia, a lo largo de la historia de la humanidad, por su extremada versatilidad.
Aunque a veces el término alimina se utiliza para designar cualquier material
aluminoso, englobando también los hidréxidos de aluminio, en la nomenclatura
estandar universal generalmente se reserva este término so6lo para los polimorfos del
oxido de aluminio, cuya formula general es Al,Os. Estos materiales se producen
principalmente mediante el tratamiento a alta temperatura de los hidréxidos de
aluminio que se encuentran en la naturaleza o se prepararan a través de determinadas
rutas quimicas. Independientemente del material de partida, el producto final de la
deshidratacion es siempre la forma estable, a-Al,O; o corindén. Sin embargo,
dependiendo de factores relacionados con las caracteristicas del material de partida
(grado de cristalinidad, impurezas, alcalinidad...) y del ciclo térmico que se utilice,
pueden aparecer una serie de aliminas de transicion (también denominadas
metaestables), que se designan mediante letras griegas (y, k, %, 6, Ny 0). A
diferencia del corindon, las aliminas de transicion se caracterizan por su baja
cristalinidad pudiendo llegar a ser casi amorfas y por contener diferentes cantidades
de agua en su estructura [38-40]. Gracias a esta gran flexibilidad estructural, las

aplicaciones industriales de las aliminas son muy diversas, entre las que destacan:

*Catalizador y soporte de catalizadores en diferentes industrias,
especialmente en la industria petroquimica, de materiales refractarios, abrasivos y

absorbentes [41-43].

*En la preparacion de vidrios especiales ya que su incorporacion aumenta la
resistencia al choque térmico, la durabilidad y mejora las propiedades mecanicas.

Entre otros, destacan el vidrio optico, el vidrio para productos farmacéuticos y

12
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ampollas inyectables (contiene 4% de alimina) y los vidrios de mesas (con 10% de

alimina) [43].

*En pinturas, la alimina se usa principalmente como pigmento blanco,
reemplazando parcialmente al 6xido de titanio, aportando ademas, brillo y opacidad a

la pintura [44].

*En aplicaciones odontoldgicas, para la conformacion de fundas de porcelana
con diferentes contenidos de aliimina segun su ubicacion en la pieza [45], y como
agente de pulido en las pastas dentifricas asociada con gel de silice, carbonato de

calcio precipitado y fosfato dicalcico [46].

*En la industria del papel, como carga mineral del cemento celulosico [47].

*Como floculante en el tratamiento de aguas junto con otros productos como

el cloruro de aluminio [48].

1.2.1. Aliminas metaestables

Las aluminas metaestables o de transicion provienen de la deshidratacion, a
temperaturas inferiores a 1100°C, de hidroxidos de aluminio, como bayerita (o-
Al(OH)s3), gibsita (y-Al(OH)3), norstrandita (Al(OH)3) y doyleita (AI(OH)3); de
oxihidroxidos, como diasporo (0-AlIOOH) y boehmita (y-AIOOH); o de oOxidos
hidratados, como tohdita (5A1,05-H;0).

Dependiendo del tipo hidréxido de aluminio utilizado como precursor y de las
condiciones de calcinacion, se forman diferentes aluminas de transicion, algunas de
ellas dificiles de encontrar de forma aislada como una unica fase. Dentro de las
aliminas de transicion, la fase cristalina mas frecuente es el polimorfo y-Al,Os, que

se obtiene, generalmente, por deshidratacion térmica de boehmita [38,40].
Las estructuras de las fases metaestables se pueden agrupar en dos grandes

categorias, en funcién de que el empaquetamiento de los atomos de oxigeno sea

ctibico centrado en las caras (FCC-Face Centered Cubic) 6 hexagonal compacto

13
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(HCP-Hexagonal Close Packed). En ambos casos, el aluminio se distribuye entre los
intersticios octaédricos y tetraédricos. En el primer grupo, se incluyen los polimorfos
vy (ctbico), n (cbico), 8 (monoclinico) y & (tetragonal o rombico), mientras que en el
segundo grupo, es decir con empaquetamiento hexagonal, se incluyen los polimorfos
K (rémbico) y 7y (hexagonal). También se han identificado algunas fases
monoclinicas como 0°, 0> y A [39]. Levin y Brandon [39] establecen la secuencia de
transformacion de los diferentes polimorfos en corindon, segun las reacciones (5-9),
en funcién del material de partida y de la temperatura de tratamiento. Para la gibsita

y la boehmita coincide con la secuencia de transformacion establecida por Favaro et

al. [40]:

a) Secuencia de transformacién via aliminas metaestables con empaquetamiento

HCP para los oxigenos:

a-AlOOH (diasporo) Lsoo"cb a-Al,O3 (5)
y-Al(OH); (gibbsita) _ "G y-ALO; 7Y «-ALO; 1% 0-AlLO; (6)
5A1,05-H,0 (tohdita) " «-ALLO; P, k-ALO; Y% a-ALO; (7)

b) Secuencia de transformacion via aliminas metaestables con empaquetamiento

FCC para los oxigenos:

y-AlOOH (boehmita)>*%"S y-ALL,03 72080C) 5 AL, 05 2019 9-ALO5

1000-1100°C ) AL,Os (8)
a-Al(OH3) (bayerita) 222" 1n-ALO; 8¢ | 9-A1,0, 0119 AL O; )

Las caracteristicas cristalograficas de las aluminas metaestables se recogen en la

Tabla 1.2.1 [49-53].

14
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Tabla 1.2.1.- Caracteristicas cristalograficas de aliminas de transicion

Alimina Sistema cristalino Parametros de red Ref
Grupo espacial A '
v S(‘;?Crg a=7,90A [49]
g | SRR g000 (s3]
e _ ss
5 Pim2 o236 U
. a=11,79
0 Monoctinico b=2910  [51]
c=5,621
Hexagonal a=5,560
% Pomm  c=1344 12
o a=4,690
Pna2,
¢=8.870

A continuacién se describen con mayor detalle las caracteristicas de los diferentes

polimorfos metaestables de la alimina.

'Y-Ale:,

El polimorfo y es la fase de transicion con mayor numero de aplicaciones
industriales. Entre otras se destaca su uso como soporte de fases activas en

petroquimica y otras industrias [54-56].

Esta fase se obtiene por calcinacion en aire de boehmita (y-AIOOH), principalmente,
siendo sus caracteristicas estructurales y morfoldgicas directamente dependientes de
las correspondientes al material de partida [57-58], pudiéndose de esta forma
sintetizar y-alimina con propiedades cataliticas especificas, predisefiando la
boehmita de partida. Lippens [38], utilizando la microscopia electronica de
transmision (MET), demostré que la transformacién de boehmita en y-alimina es
topotactica, es decir, la morfologia y el tamafio de particulas se conservan durante y
después de la transformacion. En la Figura 1.2.1, se muestra la relacion estructural

entre ambas fases.
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Durante la deshidroxilizacion se produce una pérdida de masa lo que conlleva un
aumento de la superficie especifica por tratarse de una reaccidon topotactica. En
funciéon de las caracteristicas del precursor boehmita y de las condiciones del

tratamiento térmico, pueden alcanzarse valores de hasta 350m*g™.

10 nm
(110) \

100) (010); Calcinacion
| : S (110)
! 7
(101), v-AIOOH (11D v-ALO;

Figura 1.2.1.- Transformacion topotdctica de boehmita en y-alumina [38]

Generalmente se describe la estructura cristalina de alimina y como una espinela con
defectos en la que los atomos de oxigeno se encuentran formando un empaquetado
cubico compacto bien ordenado. Con grupo espacial Fd3 m, parametro de red
a=7,9A y Z=8 [49,59]. Sin embargo, la red espacial de los 4tomos de aluminio se
encuentra sensiblemente desordenada. Esta distorsion de la red cristalina comporta
una mayor concentracion de posiciones acidas en su superficie, lo que le da unas

propiedades superficiales de gran interés para la industria [54-56,60].

Krokidis et al. [58] desarrollan un modelo de monocristal para y-Al,O3 considerando
la deshidratacion topotactica de y-AIOOH. En el modelo los 4&tomos de aluminio
ocupan posiciones octaédricas y tetraédricas. En la Figura 1.2.2, se presenta la

proyeccién de la estructura segun los planos (100) y (110).

Considerando que la estructura ideal de la espinela es AB,Oy4, la red de alumina y se
representa mediante una subred cubica de d&tomos de oxigeno con empaquetamiento
FCC, ocupando las posiciones de Wyckoff 32e, y los 21 cationes de aluminio en los
intersticios (para alcanzar la estequiometria Al,Os), ocupando las posiciones

octaédricas 16d y las tetraédricas 8a, como se muestra en la Figura 1.2.3 [61].
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(100)

Nr

Figura 1.2.2.- Proyeccion tridimensional de la estructura de y-Al;,0;
vy de los planos (100) y (110). (Al:® y O: ®)[58]

Figura 1.2.3.- Estructura de y-A1,O; (Al ® y O:®) [61]

Sin embargo, no existe un consenso definitivo sobre la distribucion de las vacantes
en la red, y otros autores sugieren que algunos de los cationes Al pueden ocupar
posiciones de Wyckoff desocupadas en la estructura normal de la espinela como las

16d, 16¢, 8a, 8b, y 48f [39,62].

También se describe en la literatura, un modelo de estructura “no espinela” a partir

de la simulacién del proceso de deshidratacion de la boehmita [63,64]. La diferencia
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entre los dos modelos esta basada en la presencia o ausencia de defectos en los
huecos de la estructura. En la Figura 1.2.4, se presentan los dos modelos estructurales

de ’Y—AIQO3.

Figura 1.2.4.- Modelos estructurales de y-Al,03 (Al-j00):
a) modelo espinela. b) modelo “no espinela” [64]

Tertian et al. [65] sugieren que la estructura cristalina de y-4/,0;3 viene determinada
por la velocidad de deshidratacion de la boehmita. Asi, una velocidad de
calentamiento lenta, da lugar a la aparicion de una distorsion tetragonal, mientras que
un calentamiento rapido conlleva a la formacion de la estructura cubica tipo espinela.
Por otro lado, otros autores han comprobado que un prolongado tratamiento térmico
o un aumento de la temperatura de sintesis dan lugar a una pérdida de la distorsion

tetragonal en la red [66,67].

1]-A1203

El polimorfo del 6xido de aluminio, 1, se obtiene por calcinacion en aire o vacio de
trihidratos de aluminio, como bayerita (a-Al(OH);) y gibsita (y-Al(OH);), a
temperaturas superiores a 250°C. Puede encontrarse, de forma natural, en la bauxita,
como resultado de un microambiente originado durante la cristalizacion por baja

actividad de agua en los poros.

Al igual que la y-Al,Os, presenta una estructura cristalina tipo espinela, con grupo

espacial Fd3 m y un pardmetro de red a=7,906A [39,53,68-71], aunque difiere de
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ésta por presentar una distribucion de poros de menor tamafio, y por tener un
contenido de agua mucho menor [72]. En n-Al,0O;, los atomos de Al ocupan
posiciones tetraédricas y octaédricas. Segin Lippens [73], esta fase contiene mas
iones AI’" en posiciones tetraédricas que la fase gamma, lo que le confiere un
caracter mas acido. Del mismo modo que la y-alimina, se utilizan en catalisis debido
a su elevada superficie especifica que puede variar de 250 a 500m*g" en funcién de

las condiciones de sintesis utilizadas [73].

En la Figura 1.2.5 se presenta la proyeccion tridimensional de la estructura de n-

Al,Os, descrita por Jayaram et al. [74].

1l

Figura 1.2.5- Estructura 3D de n-A1:0;. (Al:© y O: @) 74

0-ALO;

El polimorfo 0, se obtiene por calcinacion de boehmita a temperaturas superiores a
las requeridas para la obtencion de y-alumina. El amplio intervalo de temperatura de
su formacion, entre 700 y 1300°C, esta estrechamente relacionado con las
caracteristicas de su precursor y con las condiciones experimentales del tratamiento
térmico [39,40]. Esta fase de transicion puede ser estabilizada en presencia de

pequeiias cantidades de compuestos como: MgO, NiO, Li,O, AIN [75].
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La alimina o presenta una estructura cristalina tetragonal, con un grupo espacial
P4m?2 y unos parametros de red a=5,599A, ¢=23,657A y Z=12 [50]. La estructura se
puede considerar como una superred que se forma apilando de tres unidades
convencionales de espinela y-Al,Os a lo largo de la direccion del eje c, en las que se
reordenan solo las posiciones de los cationes de Al que pasan a ocupar 3+1/3 de las
16 posiciones octaédricas y las 8 posiciones tetraédricas. Esta migracion de cationes

permite definir una celda unidad de parimetros de red as= v2/ 2a,y cs=3a, [39,73].

Euzen et al. [57], describen la transformacién y — & a través de la formacion de

enlaces Al-O-Al entre las caras de la fase y.

Sin embargo, otros autores han descrito a partir de tres unidades de alumina v, la
estructura de la alimina 6 mediante una red rombica con as=a,, bs=1,5a, y cs=2a, y
grupo espacial P2,2,2; [74,76-78]. Levin et al. [39], indican que cuando esta fase se
obtiene a partir de boehmita, la simetria que presenta es tetragonal, mientras que
cuando se obtiene por otras rutas de procesado como, el anodizado, el enfriamiento
rapido de un fundido, o la oxidacion térmica del aluminio, presenta una simetria

rémbica.

En la Figura 1.2.6 se presenta la proyeccion de la estructura de 9-Al,Os en el plano

(010) y en la Figura 1.2.7, su proyeccion 3D [50].

. O AIV'J & Al‘”a O A y.1a
O AMY:0 @ ANIY:12 g 0 {
O 0 | 0 |

Figura 1.2.6.- Proyeccion en el plano (010) de la estructura de 6-A1,0;.

(41: 9y 0:® ) [50]
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Figura 1.2.7.- Estructura 3D de 6-AL,O; (Al ® y O:®) [50]

0-AL O3

En la transformacion boehmita a corinddn, la fase 6-Al,O3 se forma a partir de las
fases metaestables descritas anteriormente, como paso previo a la estructura estable.
La transformacion de la fase 6-Al,O; a 6 -Al,O3, conlleva una reorganizacion de la

estructura, pasando de un grupo espacial tetragonal a uno monoclinico C2/m.

La alumina 0 presenta una estructura isomorfa con el -Ga,0s, de parametros de red
a=11,795A, b=2,910A, ¢=5,621A, B=103,79° y Z=4 [51,62,79,80]. Esta fase se
construye a partir de un empaquetamiento de dtomos de oxigeno en una red tipo
espinela deformada, con los atomos de Al ocupando preferentemente las posiciones
tetraédricas. Este polimorfo se considera una fase de transicion entre la red de la
espinela (y-Al,O3), con un empaquetamiento cubico de los atomos de oxigeno, y la
del corindén, con un empaquetamiento hexagonal de los &tomos de oxigeno,
ocupando los 4&tomos de Al inicamente posiciones octaédricas. Aparentemente, los
atomos de Al en los huecos tetraédricos favorecen la reorientacion de la red de los

atomos de oxigeno.
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En la Figura 1.2.8 se presenta la estructura de 0-Al,Os segun el plano (010) [81] y en
la Figura 1.2.9 la estructura 3D [51].

[oo1]

W]
[100]

Figura 1.2.8.- Estructura de 0 -A1,03. (Al © y O: ®) 81]

) b\T_’
O F-rTR| L
0]

)

—

Figura 1.2.9.- Estructura 3D de 6-A1,0; (Al ® y O:®) [51]

Las aliminas 6 y 0 se utilizan principalmente para el control de la contaminacién

producida por la industria automotriz como soporte catalitico [82,83].
X-A1203

El polimorfo % es una alimina de baja temperatura que se obtiene calentado la

gibsita al aire o bajo atmoésfera de nitrogeno. Se caracteriza por presentar un espectro
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de difraccion de rayos X con un fondo difuso y picos muy anchos. Aunque no
presenta una estructura tipo espinela, no existe un acuerdo unanime sobre la
estructura de esta fase, de forma que en la literatura se debate si corresponde a una
estructura cristalina de simetria clibica con un parametro de red a=7,95A [84] o
hexagonal con grupo espacial P6/mm y pardmetros de red a=5,560A y c=13,44A
[52,85], que en cualquier caso, corresponde a una red altamente desordena que

contiene una cantidad apreciable de iones hidroxilos [86].

K-A1203

La alimina « tiene una estructura rombica, con grupo espacial Pna2; y parametros de
red a=4,690A, b=8,180A, ¢=8,870A y Z=8 [53,87]. En esta fase los atomos de
oxigeno presentan un empaquetamiento compacto con una secuencia de apilamiento
ABAC alo largo del eje c, ¥4 de los 4&tomos de Al ocupan las posiciones tetraédricas
y el resto las octaédricas. Como se muestra en la Figura 1.2.10, la coordinacion
tetraédrica de los 4&tomos de Al forman lineas zigzagueantes a lo largo de la direccion
[100]. Esta figura muestra del mismo modo, como también las vacantes forman
lineas zigzagueantes a lo largo de esta direccion [53]. En la Figura 1.2.11 se presenta

la estructura tridimensional.

Figura 1.2.10.- Distribucion de Al tetraédrico y vacantes en las dos
primeras capas k-Al,0;
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Figura 1.2.11.- Estructura 3D de k-A1,03 (Al © y O:®) [87]

1.2.1. Corindon

El corinddn es la forma cristalina estable del 6xido de aluminio (a-Al,O3), cristaliza

en el sistema trigonal en el grupo espacial R3c y parametros de red a=4,76A,
c=12,98A y Z=6 [88]. Presenta una estructura tipo hematitas (a-Fe,O3) que se basa
en un empaquetamiento hexagonal compacto de oxigenos paralelo al plano (0001),
con el aluminio en coordinacion octaédrica. Para mantener el balance de cargas
eléctricas, cada Al estd en coordinacion con 6 4&tomos de oxigeno, con lo que solo 2/3
de los intersticios octaédricos estdn ocupados. Como se muestra en las Figuras 1.2.12
y 1.2.13, la red de corinddn consiste en un apilamiento de capas alternadas de iones O
y Al. Existen tres posibles posiciones para la vacante, por lo que la capa de aluminio
puede presentar tres configuraciones (cl, c¢2, y c3), de forma que la secuencia
completa de apilamiento sera A-cl1-B-c2-A-c3-B-c1-A-c2-B-c3-A, donde A y B son

las capas de iones oxigeno [88-90].

La propiedad mas importante del corinddon es su elevada dureza, s6lo superada por el
diamante y algunas sustancias sintéticas, como el carburo de silicio. El elevado punto
de fusion (2.054°C), permite su utilizacion como material refractario a altas
temperaturas (>1600°C) [90,91]. En la Tabla 1.2.2 se recogen las principales
propiedades del corindén [92-94].

24



I. INTRODUCCION

] i/
Q=N
\‘ . 7 ,—ll-f b . IFII'
O Q QO = Oxigeno
L] |:| [y % ri / .
‘-‘ 4 IIf." v N O = Aluminio
(j O 'tj tj ] = Vacante

Figura 1.2.13.- Estructura 3D de a-Al,0; [89]
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Tabla 1.2.2.- Propiedades fisicas, mecanicas, eléctricas, térmicas y

quimicas del corindén [92-94]

Propiedades

Propiedades
Fisicas

Propiedades
mecanicas

Propiedades
eléctricas

Propiedades
térmicas

Resistencia
quimica

Solubilidad

Densidad, p

Peso molecular, M

Temperatura maxima de utilizacion
en aire

Dureza (Mohs)

Modulo de elasticidad, E

Coeficiente de Poisson, v
Resistencia a la flexion,or

Constante dieléctrica, €,
Resistividad eléctrica a 20°C, o
Resistencia dieléctrica

Volumen especifico
Conductividad térmica, A

a 100°C

a 400°C

a 1300°C

a 1800°C
Dilatacion lineal, o (x10°) de 50 a
1000°C
Punto de fusion

Acidos — concentrados
Acidos — diluidos
Alcalinos

Halogenos

Agua
Disoluciones organicas
Disoluciones alcalinas

3,97g/cm’
102g/mol
1700-1800°C

9
403GPa
0,23
380MPa

9-10
> 10"*Ohm-cm
13,4kV/mm

25,8cm>/mol

30W/(m'K)
13W/(m-K)
6W/(m-K)
7,4W/(mK)
6.5-12

2053°C

Buena
Buena
Buena
Buena

Insoluble
Insoluble

Ligeramente soluble
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1.3. Sintesis de aliminas

Las aluminas, como se ha comentado anteriormente, provienen de la deshidratacion
de diferentes compuestos de aluminio como bayerita, gibsita, didsporo y tohdita,
siendo la bauxita la materia prima natural mas importante para la produccion de

alimina.

Dependiendo del tipo de hidréxido de aluminio precursor y de las condiciones de
calcinacion, se obtienen diferentes aliminas de transicion, siendo la fase final de alta
temperatura, en todos los casos, el polimorfo estable corindon, que es la tnica fase

que se encuentra en la naturaleza.

1.3.1. Precursores convencionales naturales: bauxita

La bauxita es una roca sedimentaria de origen quimico, originada por la
meteorizacion de otras rocas ricas en aluminio, que suele presentar aspecto terroso o
pisolitico y una coloracion que varia de blanca a gris. También es frecuente la
coloracion rojiza u ocre en funcién del contenido en 6xidos de hierro, o materia

organica [90,95].

Estd formada principalmente por 6xidos e hidroxidos de aluminio (30-54%), donde
radica su interés econdmico, tanto para la obtencion de alimina como de aluminio.
Las principales impurezas que presenta son diversos compuestos de silicio, hierro y
titanio. El silicio se encuentra en forma de silice libre, de 6xidos como cuarzo y
calcedonia, silicato de aluminio puro (caolin o caolita) o mezclado con otros metales
como sodio, potasio, hierro, calcio y magnesio (ortosa, albita, anortita, moscovita) y
arcillas (mezcla de productos resultantes de la descomposicion de los silicatos de
aluminio por la accién del agua, CO,, calor, etc.). El hierro se encuentra
principalmente en forma de hidréxidos (goethita y limonita), o en forma de 6xido
férrico (hematites). El titanio esta presente en forma de granos de mineral de rutilo,
anatasa e ilmenita. El contenido de titanio es relativamente alto en bauxitas derivadas

de rocas igneas basicas, llegando al 11% en algunas menas. En funcién de su génesis,
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pueden tener impurezas como carbonatos y 6xidos e hidroxidos de manganeso, entre

otros.

Se distinguen dos tipos de bauxitas segun su génesis: lateriticas y kdarsticas. Las
bauxitas lateriticas se forman en climas tropicales, sobre grandes extensiones y sobre
substratos ricos en aluminio, como rocas igneas acidas tipo granito, rocas
metamorficas ricas en moscovita o rocas sedimentarias tipo lutitas. Los yacimientos
de bauxita mas importante del mundo se encuentran dentro de este tipo, como los
yacimientos de las peninsulas de Weipa y Gove (Australia); en Boke, Kindia, Bofia,
Dinguiraye, Dabola y Siguiri (Guinea); en Guayana, Estado Bolivar y Santa Elena de

Uairén (Venezuela); y en Jururti en el estado de Para (Brasil), etc. [96]

Las bauxitas karsticas se forman como consecuencia de la meteorizacion del residuo
arcilloso que queda tras la karstificacion de calizas y dolomias. Existen dos subtipos
principales de yacimientos: jamaicano, reciente y sin recubrimiento y mediterraneo,
comun en Europa y que se caracteriza por su formacion en el Mesozoico. En Espaiia,
existen yacimientos en la regién subpirenaica catalana (Tuxent-Alifid, Peramola y
Camarasa), en Teruel (Fuentespalda-Beceite), en Tarragona (Horta de San Juan) y en
la cordillera Prelitoral (La Llacuna, Sta M* de Miralles, S. Juan de Mediona). Estos
yacimientos son de tipo karstico y encuadrables en el subtipo mediterraneo. Los
carbonatos que aloja la bauxita se encuentran intersestratificados en series
sedimentarias mesozoicas. Se han citado indicios en Murcia (Zarzadilla de Totana),
en el subbético mesozoico, también tipo karstico pero con gibbsita dominante; en
Ledn (Portillo de Luna) en calizas estefanienses con presencia de diasporo; y en La

Rioja (Haro) con gibsita y nordstrandita interestratificadas en las facies Utrillas.
En las Figuras [.3.1 y [.3.2 se muestra un afloramiento de bauxitas kdarsticas tipo
mediterrdneo y una muestra de mano de una bauxita karstica de los Urales (Rusia)

[97].

En la Figura 1.3.3 se presenta una muestra de mano correspondiente a una bauxita

lateritica de Venezuela [98].
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Figura 1.3.1.- Yacimiento de bauxitas karsticas del Cejo de la Grieta en
la Sierra de Ponce (Zarzadilla de Totana, Murcia) [97]

Figura I.3.2.- Bauxita karstica de los Urales (Rusia) [97]

Figura 1.3.3.- Ejemplar de bauxita lateritica de Venezuela [98]
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En la Tabla 1.3.1 se recoge la produccion mundial de bauxita, su distribucion entre
los principales paises productores y una estimacion de las reservas de este mineral.
La produccion europea en ese periodo fue de tan solo 3,2 millones de toneladas. En
el caso de Espafia, se dejo de extraer bauxita en el afio 2007. Hasta entonces, este
material se destinaba a la industria del cemento debido a que las bauxitas espafiola se
caracterizan por un elevado contenido en silice, que las hace inadecuadas para la
obtencion de alimina por métodos convencionales. Por tanto, en Espafia se tiene que

importar la totalidad de bauxita necesaria para la produccion de alimina y aluminio

[2,95,99].

Tabla I.3.1.- Produccion de bauxita en 2010 y 2011 y reservas totales en miles de
toneladas (USGS, 2012 [99])

W
2010 2011
Australia 68.400 67.000 6.200.000
China 44.000 46.000 830.000
Brasil 28.100 31.000 3.600.000
Guinea 17.400 18.000 7.400.000
Jamaica 8.540 10.200 2.000.000
India 18.000 20.000 900.000
Guayana 1.760 2.000 850.000
Grecia 2.100 2.100 600.000
Kazajstan 5.310 5.400 160.000
Rusia 5.480 5.800 200.000
Sierra Leona 1.090 1.700 180.000
Surinam 4.000 5.000 580.000
Venezuela 2.500 4.500 320.000
Vietnam 80 80 2.100.000
Otros paises 2.630 2.600 3.300.000
Total (Apréx.) |[209.000 220.000 29.000.000
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El principal método industrial para producir alimina a partir de bauxita fue
desarrollado por el austriaco Karl Joseph Bayer en 1887 (Patente alemana 43.997).
Cada afio se producen mas de 30 millones de toneladas de aliimina en todo el mundo,

cuya distribucion por continentes en 2010 se recoge en la Tabla 1.3.2 [2,99].

Tabla 1.3.2.- Produccion de alimina en 2010

Continente Alumina (en %)
Europa 7
América del Norte 6
Asia (excluida China) 40
América del Sur 16
Africa 1
Oceania 23
Otros 7

La produccion de alumina a partir de la bauxita mediante el proceso Bayer (Fig.

1.3.4) [2] consta de las siguientes etapas:

1) Preparacion de bauxita: consiste en lavar, moler y mezclar el mineral para
homogenizar la composicion e incrementar la superficie de reaccion. En la mayoria
de las plantas industriales el proceso de pulverizacion se realiza adicionando una
porcion de licor caustico. Asi se obtiene una suspension con particulas didmetro

comprendido entre 300 y 700 micras.

2) Digestion o lixiviacion: La suspension anterior se inyecta en los digestores y se
agita con una disolucion de NaOH para disolver de manera selectiva la alumina,
durante un intervalo de tiempo que oscila entre 2 y 8 horas, entre 150 y 240°C y a
presiones de hasta 5 bares, dependiendo de las propiedades de la bauxita. Durante
este proceso todos los 6xidos e hidroxidos de aluminio pasan a la solucion alcalina

segun las reacciones siguientes [5]:

* Para el trihidrato (proceso Bayer americano):
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Al,03:3H,0 +2NaOH — 2NaAlO; + 4H,0 (10)
* Para el monohidrato (proceso Bayer europeo):

ALO3H,0 + 2NaOH — 2NaAlO,+ 2H,0 (11)

Como el resto de los componentes de la bauxita (Fe,Os, Si0, y TiO,) no son solubles
en el medio alcalino, al final de la digestion se obtiene una suspension que contiene

aliiminato sddico y residuos solidos (lodo rojo).

3) Separacién de los residuos solidos insolubles: La solucion resultante de la
digestion se pasa por los tanques de expansion, en los cuales tiene lugar una
despresurizacion en forma escalonada hasta presion atmosférica y una disminucion
de la temperatura hasta aproximadamente 105-100°C y se diluye para facilitar el
proceso de sedimentacion. La mayor parte de los lodos rojos se depositan
gradualmente en el fondo del tanque de sedimentacion. Este lodo rojo se extrae de
manera continua y se lava para recuperar la sosa y la alimina que pueda haber
quedado. Como el licor sobrante de la sedimentacion contiene particulas en

suspension, se realiza un filtrado de seguridad utilizando filtros de presion constante.

4) Precipitacion: El licor caustico libre de sélidos se conduce a los tanques de
precipitacion para recuperar la alimina disuelta como Al(OH); revirtiendo la
reaccion que previamente tuvo lugar en el digestor. Para que se produzca esta
precipitacion se precisa de la siembra de una cantidad controlada de cristales finos de
hidroxido de aluminio. La calidad del producto vendrd determinada por la

temperatura de precipitacion y velocidad de enfriamiento.
5) Calcinacion: Finalmente el lodo de alimina hidratada gruesa se lava, se filtra, y se
somete a secado y calcinacion a temperaturas superiores a 1100°C para obtener como

producto final las particulas de alimina segun la reaccion:

2A1(0H); — AlLO; + 3H,0 (12)

32



I. INTRODUCCION

Bauxita dc: mina

Digestor —___

v Residuos de Bauxita

\

Precipitador

+ Homo rotativo

Figura 1.3.4.- Proceso Bayer para la obtencion de alumina [2]

1.3.2. Otros precursores convencionales naturales y sintéticos: hidroxidos y

oxihidroxidos de aluminio

Ademas de la bauxita, existen otros materiales tanto naturales como sintéticos a

partir de los cuales y mediante un proceso de descomposicion térmica, se pueden

obtener las diferentes fases de alimina, como se ha comentado anteriormente. Entre

ellos, se pueden citar los hidréxidos de aluminio como gibsita (o hidrargilita),

bayerita, nordstrandita, tohdita y doyleita, asi como los oxihidréxidos como boehmita

y didsporo.

33



I. INTRODUCCION

Las rutas quimicas de sintesis de estos materiales incluyen hidrélisis de sales de
aluminio, aluminatos y aluminio metélico en diferentes condiciones de pH, presion y
temperatura [100-103]. En el caso de los oxihidroxidos, ademas de la sintesis
hidrotermal a diferentes valores de pH y temperatura, utilizando como materia prima
sales comerciales de aluminio, también se incluyen procesos térmicos en los que se

realiza una deshidratacion parcial de los hidréxidos de aluminio [73,86,91,92,104].

En la Figura 1.3.5 se muestra el diagrama PT para el sistema Al,O3-H,O donde se
observan los diferentes campos de estabilidad de bayerita, boehmita, diasporo y

corindon [86].

373 473 573 673 773K
1000
= | | | | —
” — Diasporo -
= Bayerita o
o Bockit Corindon
S 100 = oehmita y
2 — Metaestable k5=
& = o
| -
m e —
!
— ' p—
I
!
10 ! |
0 100° 200° 300° 400° 500°C

Figura 1.3.5.- Diagrama PT del sistema Al,O3-H,0O [86]

Las caracteristicas cristalograficas de los hidréxidos y oxihidroxidos de aluminio se

recogen en la Tabla 1.3.3.
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Tabla 1.3.3.- Caracteristicas cristalograficas de hidroxidos y

oxihidroxidos de aluminio

I. INTRODUCCION

Desianacion Sistema cristalino/ Parametros Eormula Densidad
esignaci Grupo espacial/ de celda . (glcm®)
mineral6gica - A.9) quimica [105]
Boehmita Rombico a=2,868
[106,107] Cmcm b=12,23 v-AIOOH 3,01
? 7=4 c=3,692
Didsboro Rombico a=4,401
! ) 5’8 Pbnm b=9,425 a-AlOOH 3,44
[103] 7=4 =2.845
) a=8,641
Monoclinico ’
Gibsita b=5,078
[109] PZ2:1gn ¢=9.719 v-Al(OH)3 2,42
p=94,56
) a=5,062
Monoclinico ’
Bayerita b=8,671
[110] PZ2:1/8n =4.713 a-Al(OH); 2,53
=90,27
a=8,752
. Triclinico b=5,069
Nordstrandita pT c=10,24 AI(OH) 2 44
[111] 78 0=70,16 3 ’
B B=74,00
v=58,28
Tohdita P6smc a=5.576
[112] 7=2 =8.768  AlOH)
a=5,002
Doyleita Triclinico Ezfl,;;(s)
y 1 5 = s
[113] ZP_12 a=97,50  AlOH): 2,48
B p=118,6
v=104,7
Boehmita

La boehmita, y-AIOOH, es el principal constituyente de las bauxitas karsticas

mediterraneas. Se forma por meteorizacion de aluminosilicatos. Su color varia de
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blanco, marrén grisaceo palido, o amarillento en funcién de las impurezas, presenta
una buena exfoliacion, con dureza de 3 a 3,5(Mohs) y densidad de 3,08g/cm’. Debe
su nombre al gedlogo aleman, Johannes Bohm (1857-1938) [114]. Cristaliza en el
sistema rémbico, con grupo espacial Cmcm y pardmetros de red: a=2,868A,

b=12,2304, ¢=3,692A y Z=4 [106,107,115,116].

La estructura est4d formada por capas unidas a través de puentes de hidrogeno y cada
capa esta constituida por cadenas dobles paralelas de octaedros de AlOs que
comparten aristas, donde un O de cada octaedro estd ligado a un H del grupo OH,

con el siguiente grupo funcional:

O
HO- A1 Al-OH

@)
De esta forma el aluminio estd coordinado a cuatro atomos O(1) y cuatro O(2).
Mientras que los 4tomos O(1) estan dentro de la capa y son compartidos por los
octaedros AlOg adyacentes, los atomos O(2) se conectan a los atomos de hidrégeno.
Estos atomos de H se acomodan entre las capas apiladas a lo largo de la direccion
[010], las cuales se unen a través de enlaces por puentes de hidrogeno entre los iones
hidroxilos de capas vecinas. Como el enlace por puente de hidrogeno es mas débil
que el enlace covalente, estos materiales presentan una fécil exfoliacion en planos
perpendiculares a la direccion [010]. La boehmita es isoestructural con la
lepidocrocita (y-FeOOH) [1,90,73,117,118]. En la Figura 1.3.6 se muestra la
estructura de la boehmita [89,119].

En funcion de las condiciones de formacién o sintesis, la boehmita puede contener
cantidades variables de agua en el espacio intercapa. Aunque el grado de hidratacion
no produce diferencias estructurales, confiere al material propiedades diferentes a la

vez que influye en el tamafio de cristalito [35].
Entre las aplicaciones industriales de la boehmita, se destaca su utilizacion como

precursor de aliminas metaestables (y-, 8-, 6-Al,03) y corindon tras un proceso de

calcinacion controlada [35,39]. Ademas, la boehmita también tiene aplicaciones
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directas en diferentes sectores como catalisis, industria ceramica, industria del
cemento y derivados, fabricaciéon de pinturas, recubrimientos, cosméticos y

nanomateriales [116-118,120-123].

Figura 1.3.6.- Estructura de boehmita y-AIOOH [89,119]
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Diasporo

Es un hidroxido de aluminio de formula o-AlOOH, componente esencial de
depdsitos de bauxita paleozoicas, en los que se forma a presion atmosférica y
temperatura ambiente [124]. Se encuentra también en metabauxitas afectadas por
metamorfismo de baja temperatura (300-400°C) y alta presion (>800MPa) [125], y se
transforma en corinddon a temperaturas superiores a 400°C y presion entre 600-
700MPa [126]. También se ha descrito la formacion de didsporo como mineral
minoritario en serpentinas, reconocible solo microscdpicamente debido a su pequefio
tamafio (<Imm) [127-128]. Presenta coloracion variada desde incoloro a gris
verdoso, pasando por blanco y amarillo, con una dureza 6,5 a 7 (Mohs) y densidad de

3,40g/cm’ [1].

El diasporo cristaliza en el sistema rombico grupo espacial Pbnm, y parametros de
red a=4,401A, b=9,425A, c=2,845A y Z=4 [108]. Al igual que la boehmita, el

diasporo se basa en cadenas de dobles moléculas con el siguiente grupo funcional:

HO o

\Al/ \AI
N 7N
0O OH

A diferencia de la estructura de la boehmita, estas cadenas se disponen en un
empaquetamiento compacto casi hexagonal, con los 4&tomos de Al ocupando parte de
las posiciones octaédricas. La red cristalina del diasporo se construye a partir de
dobles cadenas de octaedros AlO3(OH); que comparten aristas segin se muestra en
la Figura 1.3.7. Estas cadenas dobles se disponen paralelas al eje ¢ y comparten
atomos de oxigeno en los vértices. Los grupos OH forman enlaces por puentes de
hidrégeno en el plano (001) a partir de canales que forman los octaedros de
coordinacion, con los vectores OO y O-H inclinados aproximadamente 31 y 20°
respecto del eje a. La diferente disposicion de los atomos de O y los grupos

hidroxilos en la boehmita y el didsporo es la responsable del distinto comportamiento
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de ambos minerales durante el proceso de deshidratacion. El didsporo es

isoestructural con la goethita (a-FeOOH) [90].

Figura 1.3.7.- Estructura de diasporo, a-AIOOH [89,129].
Gibsita

La gibsita o hidrargilita es una de las formas minerales del hidréxido de aluminio,
habitualmente descrita como y-AI(OH)s. Se encuentra en depdsitos de bauxitas y en
arcillas, especialmente en zonas tropicales. Los depdsitos de bauxita ricos en gibsita
se formaron mayoritariamente en la era terciaria [130,131]. Se puede preparar gibsita
sintética a partir de disoluciones acuosas de aluminato sédico a pH inferior a 5,8, con

diferentes morfologias segun las condiciones experimentales [132].

La gibsita cristaliza en el sistema monoclinico, formando cristales bien desarrollados
de aspecto hexagonal y de habito tabular, pudiendo presentar maclas generalmente
multiples y complejas. También es comun encontrarla en forma de agregados
esferuliticos, radiales, mamelares o estalagtiticos. Su grupo espacial es P2;/n y los
parametros de red son: a=8,641A, b=5,07A, ¢c=9,719A, p=94,566° y Z=8 y densidad
de 2,48g/cm’ [109]. Su estructura cristalina esta formada por dobles capas de grupos

hidroxilos con atomos de aluminio ocupando 2/3 de los intersticios octaédricos
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dentro de las capas, como se muestra en la Figura 1.3.8. Como en dos de cada tres
octaedros hay una vacante, cada d&tomo de aluminio se une a seis grupos hidroxilos y
cada hidroxilo estard coordinado por dos 4&tomos de aluminio y un intersticio vacante
[89,129,133], alcanzandose asi el balance entre las cargas. Cada doble capa se
localiza con respecto a sus capas adyacentes de forma que los iones OH se situan
unos frente a los otros, de esta forma se obtiene una secuencia de apilamiento AB-
BA-AB-... . Los grupos OH de dobles capas adyacentes se unen mediante enlaces

por puente de hidrogeno.

Figura 1.3.8.- Estructura de gibsita, y-AIl(OH); [89,134]

Bayerita

La Bayerita, a-Al(OH); es un mineral poco frecuente en la naturaleza, fue descrito
por primera vez por Gross, en 1963 [135] y debe su nombre a Karl Bayer (1847-
1904). Se presenta en forma de cristales aciculares o tabulares. Industrialmente, se
obtiene a partir de aluminatos y se destina a la preparacion de catalizadores y otras

aplicaciones que precisan hidréxidos de aluminio de alta pureza [136].
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Cristaliza en el sistema monoclinico, con grupo espacial P2;/a y parametros de red
a=5,062A, b=8,671A, c=4,713A, B=90,27°, Z=4 y una densidad de 2,53g/cm’
[110,137]. Su estructura cristalina se construye a partir del mismo tipo de capas
octaédricas AI-OH que la gibsita (Figura 1.3.8), pero en este caso los hidroxilos de la
tercera capa se sitlian entre las depresiones de los iones hidroxilo de la segunda, de
esta forma se obtiene una secuencia de apilamiento AB-AB-AB- como se muestra en
la Figura 1.3.9 [89,129,138,139]. Por tanto, gibsita y bayerita se diferencian

unicamente en la forma en que se apilan las dobles capas de grupos hidroxilo.

Figura 1.3.9.- Estructura de Bayerita, o-Al(OH);. [89]
Nostrandita
La nordstrandita es una fase cristalina no comun de AI(OH);, que en 1956 Van
Nordstrand et al. obtuvieron mezclando disoluciones de cloruro o nitrato de aluminio

con hidroxido de amonio y envejeciendo durante varios dias el gel resultante en el

licor madre bajo un pH comprendido entre 7,5 y 9 [140]. Posteriormente, se ha
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encontrado este mineral formando parte de arcillas procedentes de rocas calizas

meteorizadas y de bauxitas.

Cristaliza en el sistema monoclinico, con grupo espacial P1, y parametros de red
a=5,114A, b=5,082A, c=5,127A, 0=70,16°, p=74,0°, y=58,28°, Z=2 y densidad de
2,42g/cm’, con una dureza en la escala de Mohs de 3 y exfoliacion perfecta segun
{110} [111,129,141]. En la figura 1.3.10 se muestra la estructura de esta fase
cristalina [141].

Figura 1.3.10.- Estructura de Nordstrandita, AI(OH); [141]

Los parametros a, b y vy de la celda triclinica se obtienen deformado una red trigonal
perfecta (hexagonal) con a=5,1A y y=60°. La distancia entre los planos basales dgo;
de la nordstrandita (4,79A) tiene un valor intermedio entre los de la bayerita (4,72A)
y la gibsita (4,85A). Como la celda unidad de la nordstandita contiene s6lo dos capas
dioctaédricas, AI(OH);, el valor de los angulos a y B inferior a 90° sugiere un
desplazamiento de una capa respecto de la otra, que hace que los grupos hidroxilos de
una capa no se situen directamente encima de los intersticios de la capa adyacente
como ocurre en el caso de la bayerita, sino que los hidroxilos de capas adyacentes

estan casi enfrentados. Esta configuracion sugiere que se forman enlaces por puente
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de hidrégeno entre las capas adyacentes como en la gibsita, pero en este caso son el
resultado de un desplazamiento de las capas. De este modo, los atomos de Al de
capas vecinas estan desplazados unos con respecto a otros, a diferencia de lo que

ocurre en la gibsita y la bayerita.

Tohdita

A diferencia de boehmita y didsporo, la tohdita es una fase sintética de composicion
5A1,03H,0 que se forma por tratamiento hidrotermal de aluminio o gel de alimina
entre 275 y 550°C y 100-300 bares. Presenta una estructura cristalina hexagonal, con
grupo espacial P6smc y pardmetros de red a=5,576A y ¢=8,768A y Z=2. La red
cristalina de la tohdita tiene cuatro 4&tomos de aluminio en coordinacioén octaédrica y
otro en coordinacion tetraédrica situados entre cuatro capas compactas de oxigeno,
dando lugar a un empaquetamiento ABACABACA... , segun se muestra en la Figura

13.11 [112].

Figura 1.3.11.- Estructura de la Tohdita, 541,05 H>O [112]

Doyleita

La doyleita es un polimorfo raro de AI(OH); que fue descrito por primera vez en

1985 por Chao et al. [113]. En la naturaleza se ha encontrado en vetas en sienita

nefelinica en Quebec, Canada. [1].
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Cristaliza en el sistema triclinico, con grupo espacial P1 y parametros de red
a=5,002A, b=5,175A, ¢=4,980A, 0=97,50°, B=118,60°, y=104,74, Z=2 y densidad de
2,48g/cm® [89,113]. Presenta una dureza de 2,5 a 3 (Mohs) y exfoliacion perfecta
segun {010}. Al igual que el resto de los polimorfos de Al(OH)s, su estructura se
basa en dobles capas de grupos hidroxilos con atomos de aluminio ocupando 2/3 de
los intersticios octaédricos, pero se distingue del resto en la disposicion relativa de
estas dobles capas y en el patron de los enlaces por puentes de hidrogeno. En el caso
de la Doylita (Figura 1.3.12), la secuencia de apilamiento de las dobles capas de
hidroxilos es AB-AB-AB-, con un desplazamiento lateral y una falta de enlaces por
puentes de hidrogeno bien definidos entre los hidroxilos dentro de la capa, que seria
responsable de la escasa estabilidad de este mineral a temperatura y presion

ambientes.

Figura 1.3.12.- Estructura de la Doyleita AI(OH); [89].
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I.4. Objetivos

A la vista de la problemdtica ambiental planteada por los residuos generados por la

industria del aluminio, el objetivo principal de este trabajo de investigacion es, la

revalorizacion de un residuo peligroso de la industria terciaria del aluminio,

mediante su transformacién en un material con valor afnadido, alimina,

convirtiendo este residuo contaminante en un subproducto, y, contribuyendo de esta

forma, al ahorro de recursos naturales mediante el aprovechamiento de materiales

secundarios, que podrian ser catalogados como “Fin de condicion de residuo”.

Para la consecucién de este objetivo principal, se han planteado los siguientes

objetivos especificos:

v

Caracterizar el residuo que se va a utilizar como fuente de aluminio.

Desarrollar de un procedimiento de sintesis, sencillo y de bajo coste,

que permita obtener un precursor de aliminas.

Caracterizar el precursor, y estudiar su comportamiento térmico para

obtener las condiciones Optimas de sintesis de aliminas.

Estudiar el efecto de temperatura, tiempo y tipo de atmosfera en el

proceso de formacion de las aliminas.

Realizar la caracterizacion microestructural tanto del precursor,

boehmita, como de las aliminas metaestables y estable.

Todos los objetivos planteados se desarrollaran en los capitulos siguientes del trabajo

presentado en esta Memoria, que se presenta para optar al titulo de Doctor por la

Universidad Complutense de Madrid.
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I1.1. Materiales

Para la realizacion del trabajo presentado en esta Memoria, se partio de un residuo
peligroso (rAl) que la empresa del sector terciario del aluminio Recuperacion y
Reciclajes Roman S.L. (Fuenlabrada, Madrid) obtiene en los procesos de molienda
de escorias de aluminio. Se trata de un solido pulverulento gris, de granulometria
muy fina y con un fuerte olor caracteristico derivado de su composicion quimica. En

la Figura I1.1.1 se muestra el aspecto macroscopico de este material.

Figura 11.1.1.- Residuo de aluminio (rAl)

Debido a la heterogeneidad de la composicion quimica del residuo de partida, y para
garantizar que los ensayos se realizan utilizando una muestra representativa del
material, en las instalaciones de la empresa se llevo a cabo un muestreo aleatorio de
aproximadamente 25kg. Tras la homogenizacion de todo el material en una
mezcladora, se realizaron varios cuarteos sucesivos hasta obtener fracciones de
muestra de 1kg. A su vez, una de estas fracciones de muestra fue dividida en
porciones alicuotas que se destinaron a los diferentes andlisis. En la Figura I1.1.2 se
presenta un esquema del proceso seguido para conseguir una muestra representativa

en la Figura I1.1.3 el divisor de muestras utilizado.

Muestreo Cuarteos Muestra
aleatorio Homogeneizacion sucesivos representativa
del residuo

Figura 11.1.2.- Proceso de toma de muestra representativa
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Figura 11.1.3.- Divisor de muestra (CENIM,CSIC)

Los reactivos quimicos utilizados para llevar a cabo los ensayos de sintesis de
aliminas han sido: acido clorhidrico al 10% (solucién obtenida a partir de HCI de un
37% de pureza de la marca Panreac) e hidroxido sédico 1N (solucion obtenida a

partir de NaOH sélido de un 99% de pureza de la marca Panreac).

11.2. Técnicas de andlisis, identificacion y caracterizacion

La caracterizacion microestructural del residuo de aluminio (rAl), de la boehmita
utilizada como precursor y de las diferentes aliminas obtenidas tras los tratamientos
térmicos, se ha realizado con ayuda de las técnicas experimentales que se describen a
continuacion, indicdndose para cada una de ellas el equipamiento y las condiciones

de trabajo utilizadas.
11.2.1. Difraccion de rayos X

La identificacién de las fases cristalinas se realizo a partir de los diagramas de
difraccion de rayos X (DRX) que se obtuvieron con un difractémetro SIEMENS
D5000 bajo una corriente de 30mA y una tension de 40kV, equipado con un tubo de

Cu, rejillas de divergencia y antidispersion de 2mm (1°), rejilla de recepcion de
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0,6mm, rejillas Soller de 2,3°, y un monocromador de haz difractado (Figura 11.2.1).
Las condiciones de trabajo se seleccionaron para obtener diagramas de difraccion de
rayos X de suficiente calidad, con una buena estadistica de recuento, picos bien
definidos, y asegurando la presencia de los picos de difraccion de las fases
minoritarias. Se realizaron barridos 0-20 convencionales en el rango de 20
comprendido entre 20 y 105° con un incremento de 0,02° por paso y un tiempo de
recuento de 10s/paso. Tanto el control como la adquisicion de los datos se realizaron

de forma automatica, con la ayuda de un ordenador personal.

Figura 11.2.1.- Difractometro de rayos X modelo SIEMENS
D5000 (CENIM, CSIC)

La identificacion de las fases se realizd con ayuda de la base de datos de referencia
Powder Diffraction File (PDF-2) que edita el ICDD (International Centre for
Difraction Data) y el paquete informatico DIFFRAC plus EVA de Bruker AXS. Este
programa de busqueda de fases, selecciona automaticamente en su base de datos, las
que mejor se ajustan a los difractogramas, y para determinar cudl de estas fases esta
presente en el patron de difraccion, se superponen a dicho diagrama una a una cada

una de estas fases.
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11.2.1.1. Cuantificacion de fases cristalinas mediante el método Chung

El método Chung o método de la relacion entre las intensidades de referencia
(Reference Intensity Ratio, RIR) es un procedimiento alternativo para calcular de
forma rapida y sencilla las concentraciones de fases cristalinas dentro de una muestra
a partir de la intensidad integrada de sus picos mads intensos [142,143]. La relacién
entre las intensidades de los picos de difraccion de dos fases varia linealmente con la

relacion entre las fracciones de peso de dichas fases siguiendo la expresion (13):

Iy Xo
2 _gZe (13)
Ig Xp

Donde K es funcion de los coeficientes de absorciéon masicos y de la estructura
cristalina de las fases. Los valores de K se pueden determinar a partir de muestras
patrén o bien a partir de la base de datos de referencia PDF. En las fichas del PDF se
recogen los valores I/lcor donde | es la intensidad del pico de mayor nimero de
cuentas (100%) de la fase de interés y lcor es la intensidad del pico més intenso del
corindon en una mezcla en peso 50/50 de ambas fases [144]. Si se conocen las
relaciones entre las intensidades para todas las fases presentes en la muestra, se
puede determinar la concentracién en peso de cada fase. Este método utiliza para la
cuantificacion una sola reflexion, por lo que lleva asociado un elevado error,
asociado a la presencia de texturas en las fases individuales, solapamiento entre picos
de difraccion de distintas fases, poca cantidad de una fase determinada, etc. Para
resolver estos problemas, se utiliza el método Rietveld para la cuantificacion de fases

cristalinas a partir de los diagramas de difraccion de rayos X.

11.2.1.2. Cuantificacion mediante el método Rietveld

Cuantificacion de fases cristalinas

El método de Rietveld se basa en el ajuste de los diagramas de difraccion de rayos X

mediante un método de minimos cuadrados, con el fin de minimizar la diferencia

52



Il. PARTE EXPERIMENTAL

entre un patron de difraccion experimental y un patron calculado utilizando las

siguientes variables [145-149]:

a) parametros estructurales de una hipotética estructura cristalina (grupo espacial,
parametros de red, posiciones atomicas dentro de la celda unidad, vibraciones
térmicas, cristalinidad, defectos, etc.).

b) parametros instrumentales (radiacion empleada, geometria y configuracion del
equipo, polarizacion, condicion del haz, desajuste del gonidometro, caracteristicas del
detector, etc.).

¢) parametros microestructurales (factor de escala, parametros para compensar la
presencia de orientaciones preferentes, espesor, absorcion, transparencia, tamafio de

cristalito, microdeformacion, etc.).

En este ajuste se minimiza la ecuacion (14):

S = Z w; [Y; (obs) —Y; (calc)]? » Mimino (14)

i=1

donde Y; (obs) y Yi (calc) representan, respectivamente, la intensidad observada y
calculada en un punto i del diagrama de difracciéon, n es el nimero total de puntos
medidos y wjes el peso que se le asigna al punto i del difractograma. Se suele asumir
que la intensidad que se mide sélo viene afectada del error estadistico oj, el cual
siguiendo la distribucion de Poisson sera proporcional a la raiz cuadrada del numero

de cuentas en ese punto segun la ecuacion (15) [150]:

wi=1/ > ="1/y (obs) (15)

La intensidad integrada de una reflexion j viene dada por la expresion analitica (16)

[151]:

2 (14 cos?26
I._M:|F; _ (16)
1= ]| ]l <sen20c059>
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donde M;jes el factor de multiplicidad, que es igual al nimero de planos diferentes
cuyas reflexiones de Bragg se producen exactamente para el mismo angulo de Bragg
y Fjes el factor de estructura, que viene definido a partir de las coordenadas de los
atomos, la distribucion de los atomos en la distintas posiciones de la red y la

vibracion térmica.

El fondo o ruido estadistico que contiene un diagrama de difraccion es inevitable, y
tiene su origen en varios factores: interaccion inelastica de la radiacion incidente,
interaccion de la radiacion con el aire, portamuestras y superficie de las particulas,
fluorescencia de rayos X, monocromatizacion incompleta, ruido del detector, la cola
de picos vecinos, la presencia de fases amorfas, etc. [152]. Se suelen utilizar dos
aproximaciones matematicas: la mas simple y que esta incluida en todos los
programas de Rietveld, consiste en realizar una interpolacion lineal entre varios
puntos situados entre los picos de difraccion. Esta aproximacion es una buena
eleccion cuando la mayoria de las reflexiones se pueden resolver bien respecto de la
linea de base, aunque no da buenos resultados en diagramas de difraccion mas
complejos, con muchas reflexiones o de baja simetria cristalina. En estos casos se
suele recurrir a aproximaciones matematicas mas complejas como las funciones
polindmicas tipo Tschebyscheff de grado n, o incluso a funciones analiticas que

permiten incluir el ajuste de hasta 36 parametros [153].

La intensidad de un punto i del difractograma, Y(i), es la suma de las contribuciones
y;j de los m picos de difraccion individuales de intensidad integrada I; que solapan en
ese punto y el valor del fondo b;, de manera que se puede escribir la expresion a

minimizar de acuerdo a la ecuacion (17):

2

m
w; 1Y, (obs) — bi+KleYj(x]-) (17)
=1

S

n
i=1

donde K es un factor de escala que se utiliza para normalizar las intensidades
experimentales con la intensidades calculadas, siendo x;=20;-20;. En la mayoria de

los difractémetros se utiliza una radiaciéon que contiene las dos componentes Ko, y
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Koa,, de forma que cada pico en realidad constara de dos reflexiones localizadas en
dos posiciones ligeramente diferentes, 0; y 0,. Aplicando la ley de Bragg se puede
determinar la diferencia entre la posicion de ambas componentes, AX; y como ademas
la intensidad integrada de ambos picos estan relacionadas como Ikg;:Ike=0,5, se
llega a la expresion final mostrada en la ecuacion (18):

2
n

R= Zwi Y, (obs) — | b; +Ksz(Yj(xj) +0.5Y,(x+(x,)) (18)

i=1 j=1

Como la intensidad de un pico de Bragg, I;, se introduce en la expresion anterior
como un factor, es posible incluir de manera independiente una serie de funciones
Y(x;) capaces de describir la forma de los picos de difraccion, considerando que la
integral de estas funciones es 1. Para conseguir un buen ajuste mediante el método
Rietveld, es critico que estas funciones sean capaces de describir con precision la
forma de los picos. En general, ésta depende de dos contribuciones: la
microestructura presente en la muestra y los parametros instrumentales, siendo
ambas funcion del angulo de Bragg. Las funciones analiticas que habitualmente se
usan para describir la forma de los picos de difraccion son cuatro: Gauss, Lorentz,
Pseudo-Voigt y Pearson VII [154]. Para todas estas funciones se ajustan al menos 2
parametros: la posicion del maximo del pico, que obviamente se observa para x;=0 ¢
20;=20; y la anchura a media altura del maximo (Full With at Half Maximum,
FWHM). Mientras que la posiciéon de los picos se puede calcular a partir de los
parametros de red, (FWHM); se determina a partir de una expresion analitica
apropiada, que refleje su dependencia con el angulo de Bragg 26. A menudo se suele
utilizar la expresion de Cagliotti [155], en la cual (FWHM); se representa en funcion

de tres parametros independientes, U, V y W como se recoge en la ecuacion (19):

(FWHM); = JU tan?6; + Vtan §; + W (19)

Los parametros que describen el ensanchamiento de los picos de difraccion se van

redefiniendo en el proceso de ajuste del difractograma.
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Como el diagrama DRX de un material que consta de p fases es la superposicion de

los diagramas de difraccion de cada una de las fases que lo forman, se tendré que (ec.

(20)),

2
n

p m
R= ) wi¥i(0bs) = [bi+ ) Ki ) 1%, 0a,) + 05¥,;(u+ G| (20)
i=1 =1 j=1

De forma que el ajuste de un difractograma por el método Rietveld ofrece la

posibilidad de realizar un andlisis cuantitativo de esas fases [156].

En resumen, los parametros que se pueden ajustar de manera simultanea con el

método Rietveld son:

a) Los parametros de la celda unidad de cada una de las fase cristalinas
presentes.

b) Las posiciones de los atomos de cada una de las estructuras cristalinas y sus
porcentajes de ocupacion.

¢) Los parametros de desplazamiento de los 4&tomos de su posicion de equilibrio
en funcion de la temperatura.

d) El factor de escala para cada una de las fases.

e) Los parametros de Cagliotti que definen el perfil de los picos de difraccion y
la asimetria de los mismos.

f) La funcion de fondo.

g) El factor de textura para dar cuenta de las desviaciones respecto a la
intensidad cuando la distribucién de granos no es al azar.

h) La correccion del cero, desplazamiento de muestra o transparencia de la

misma.

Para iniciar el ajuste, es necesario establecer un orden de importancia de estos
parametros, segin el cual se va realizando el ajuste secuencial [149,157]. No existe
una regla general para establecer la secuencia de ajuste, pero es recomendable no
ajustar a la vez parametros que presenten una elevada correlacion entre ellos (por

ejemplo los parametros de ocupacion y de desplazamiento térmico) y no aceptar
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valores que no sean razonables respecto a lo que se indica en la literatura. En este
estudio, se ha utilizado la version 4.2 del programa de analisis Rietveld Topas
(Bruker AXS) para el refinamiento de datos DRX y se ha seguido la siguiente

secuencia en el ajuste:

1. Factor de escala, fondo y parametros de la celda unidad.
2. Desplazamiento del cero y parametros de textura.

3. Parametros que definen la forma de los picos.

Aunque en algunos casos se han ajustado las posiciones de los atomos, no se
ajustaron ni el nivel de ocupacion, ni los parametros de temperatura, porque en

numerosos casos se obtuvieron valores negativos o sin sentido fisico.

Una vez realizado un ajuste, la calidad y la fiabilidad del mismo se evalua
graficamente mediante una linea que muestra la diferencia entre la intensidad
calculada, Y(calc) y la medida, Y(obs), o mediante los valores residuales, R (Figures
of Merit, FOM), que cuantifican la bondad del ajuste realizado [158]. Se definen el
perfil residual, R, (ecuacion 21) y el perfil residual ponderado, Ry, ecuacion 22)

COmo:

_ iz [Y (0bs) — ¥, (calc)|
: Y, (obs) 1)

= Y wi(Y; (obs) —Y; (calc))? 1/2

R =
P 1=y w;(Y; (0bs))?

(22)

Cuando se comparan valores de R de distintos experimentos y/o laboratorios hay que
tener en cuenta el valor del fondo, ya que si el fondo es muy elevado el denominador
de estas expresiones sera grande y se obtendran automaticamente bajos valores
aunque el ajuste no sea bueno. Por otro lado, Ry, es desde el punto de vista
estadistico el valor residual mas significativo, dado que el numerador representa la

cantidad que se ha minimizado en el ajuste por minimos cuadrados.

57



Il. PARTE EXPERIMENTAL

La calidad de los datos experimentales se suele caracterizar mediante el perfil

residual esperado, Reyp, definido por la ecuacion (23):

n—p 1/2

i=1 Wi (Y; (0bs))?

Rexp = (23)

donde p es el nimero de pardmetros ajustados. Este valor residual estima el mejor
valor R para un conjunto de datos, y en condiciones ideales deberia tener un valor
cercano a R,,,. Valores de R, muy bajos suelen indicar que las funciones utilizadas

para describir la forma del pico y/o del fondo son inadecuadas.

Finalmente, se define la bondad del ajuste, GOF, o % como el cociente entre Rup y
Rexp. Aunque no existe un valor de referencia que permita establecer si un ajuste es

aceptable, bueno o excelente, se suelen establecen los siguientes criterios:

a) Un valor elevado de GOF indica que el modelo utilizado es inadecuado y/o
que se trata de un minimo falso. También se puede obtener un valor elevado si el
numero de cuentas es excesivo y la estadistica del recuento ya no es una causa de
error prioritaria.

b) Un valor pequefio de GOF (<1) indica que el modelo contiene mas
parametros de los que pueden ser ajustados a partir de la calidad de los datos
experimentales. Se puede obtener un valor bajo de GOF si se ha utilizado un tiempo

de recuento insuficiente o si el fondo es muy elevado [145,153,159,160].
Cuantificacion de fases amorfas

Cuando se calcina una muestra de boehmita, tanto el corindéon como las aliminas de
transicion que se obtienen pueden coexistir con fases amorfas, de forma que la
precision de los resultados que se obtiene con el andlisis semicuantitativo por el
método Rietveld quedaria reducida al no poder determinarse la concentracion de
amorfo. En este caso, para conseguir una buena precision en la determinacion de los

contenidos de fases cristalinas y amorfas mediante DRX es necesario diluir la
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muestra con un patrén interno, el cual se considera como un componente mas de la
muestra durante el ajuste del diagrama de difraccion [161,162]. Dado que las
muestras a analizar contienen a-Al,O3 y con el fin de evitar mezclar la muestra con
un patrén que contenga elementos de numeros atomicos diferentes, se calcula la
fraccion en peso de a-Al,O; presente en la muestra (Coringsn), comparando la
intensidad de los picos de difraccion de un patron de a-AlOs pura (I pawsn) con la
intensidad de los mismos picos de la muestra problema (Il muesira) S€gUN la

expresion (24) [163]:

w _ I(hkl)muestra
corindon —

I(hkl)patrén (24)

Con el fin de aumentar la exactitud de este analisis, se utiliza la suma de la intensidad

integrada de los picos de difraccion de intensidad superior al 15% (ecuacion 25):

_ Z(hkl) I(hkl)muestra
Wcorind(’m -

Y k) Inkpatron (25)

Posteriormente se normalizan las fracciones en peso del corindén obtenido por el
método Rietveld (WE ;.46n) para que coincida con el valor anterior, de manera que
las fracciones en peso reales de aluminas de transicion (W;) se recalculan a partir de

las obtenidas por el método Rietveld (WR) mediante la expresion (26):

Woeorinds
_ R "Vcorindon
wW; = WR 228

corindén

(26)

Finalmente, la fraccion en peso del componente amorfo, W, se calcula como (27):

WA=1—ZWi 27)

Como algunos picos de difraccion del corindon solapan con reflexiones de las

aliminas de transicion, se utiliza una combinaciéon de ajuste por el método Pawley
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para calcular la intensidad de las reflexiones del corindon con el ajuste de los picos
de las aliminas de transicion por el método de Rietveld para eliminar su contribucion

al perfil de difraccion.
Caracterizacion microestructural: tamafio de cristalito y microdeformacion

Dentro del ajuste de un diagrama DRX mediante el método Rietveld, uno de los
aspectos de mayor relevancia es la caracterizacion de la forma de los picos de
difraccion y como varia ésta en funcion del angulo de Bragg (Line Profile Analysis,
LPA). En general, el perfil de las lineas de difraccion que se obtienen
experimentalmente es el resultado de factores asociados al equipo y a la muestra, de
manera que si separamos ambas contribuciones se puede extraer informacion de la
microestructura del material [164,165]. De manera convencional, la contribucion del
equipo (G) y del perfil de emision de la fuente (W) se suele separar de la
contribucion del instrumento (S) utilizando un patrén que debe cumplir los siguientes

requisitos:

a) Tener un tamafio de grano suficientemente grande como para minimizar su
contribucion al ensanchamiento del pico, pero suficientemente pequefio para
proporcionar una buena estadistica.

b) Estar libre de microtensiones.

¢) Tener el mismo coeficiente de absorcion lineal que la muestra.

A partir del diagrama de difraccion de este patron se puede definir para la
configuracion del equipo utilizada la correspondiente funcién instrumento, segun la

expresion (28)

1(26) = WxG (28)

En general, se acepta que el patron mas conveniente para parametrizar las funciones
instrumento es el LagB (patron NIST SRM 660a) porque los errores asociados a la

transparencia de la muestra son despreciables dado el alto coeficiente de absorcion
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de esta sustancia. Sin embargo, en el estudio comparativo de la dependencia del
FWHM con el angulo de Bragg para el LagB, cuarzo, Y,0O3 y corinddn realizado por
Kimmel et al. [166] se muestra como el menor ensanchamiento se obtiene para una
muestra masiva plana de corindon. Por ello, las funciones del instrumento 1(20) se
parametrizan en este trabajo a partir de las lineas de difraccion de una muestra de
corindon de caracteristicas similares a las indicadas por Kimmel et al. Eliminando la
contribucion de 1(20) de los perfiles experimentales, Y(20), que definen la forma de
los picos del difractograma de la muestra problema, se calcula el ensanchamiento de
los picos de difraccion asociado a la microestructura, S(20), mediante un ajuste por

minimos cuadrados a la expresion (29):

Y20 = 1(260)(5(20))
(29)

En general, S(20) depende del tamafio de los dominios coherentes de difraccion o
cristalito y la microdeformacion asociada a la presencia de defectos (vacantes,
dislocaciones, defectos de apilamiento, etc.). Los programas de ajuste por Rietveld
incluyen parametros de ajustes para calcular el tamafio de cristalito y la
microdeformacion, y en el caso del programa TOPAS 4.2 se basan en la
aproximacion de la doble Voigt [168]. Para aplicar este método se siguen los

siguientes pasos:

a) Se ajusta cada pico analiticamente mediante funciones de Voigt (pseudo-
Voigt o Pearson) y se determina la anchura integral Lorentziana (Br) y
Gaussiana (Bg).

b) Se elimina de la anchura integral la contribucion del equipo.

c) Se realiza un analisis de Williamson—Hall, W-H, por separado para cada
contribucion.

d) El tamaio de cristalito se extrae del grafico W-H de la parte Lorentziana y la
microdeformacién se calcula a partir de una combinacion de los términos de

deformacion de ambos graficos.
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11.2.2. Determinacion de la composicién quimica

La composicion quimica de las muestras solidas se ha determinado mediante analisis
por Fluorescencia de rayos X (FRX) utilizando un espectréometro Ayios de
PANalytical (Figura 11.2.2) de energias dispersivas, con una longitud de onda (4Kw).
Los limites de deteccion tipicos van desde 0,1 a 10ppm. Tiene como componentes

especificos 4 filtros primarios, dos colimadores y cuatro cristales analizadores.

El analisis semi-cuantitativo de los elementes mayores se realizd sobre portamuestras
de 6mm, prensando los so6lidos previamente durante 3min a presion comprendida
entre 12-15T y para los analisis cuantitativos de los elementos menores y trazas, se
prepararon pastillas en capsula de aluminio de 37mm, con substrato de 4cido borico,

sobre el que se deposita la muestra previamente pulverizada. La pastilla se prenso a

250kN durante 20s.

Figura 11.2.2.- Espectrometro de Fluorescencia de rayos X
(CAI Difraccién de rayos X, UCM)

Para determinar el contenido en nitruro de aluminio (AIN) en el residuo de aluminio
(rAl) se utiliz6 el método Kjendhal. Alicuotas de muestra entre 0,5-1,0g se someten a
un sistema de digestion en medio alcalino, con objeto de reducir el contenido de
nitrogeno de la muestra a amoniaco, empleando como reductor la aleacion Devarda;
el amoniaco se destila en una unidad de arrastre de vapor (equipo UDK 130A de

Velp Scientifica) (Figura 11.2.3), recogiéndose el destilado sobre una solucién de
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acido borico al 4% en el que previamente se han afiadido unas gotas de indicador de
Tashiro (rojo de metilo/azul de metileno). Finalizada la destilacion, se determina el
contenido en amoniaco mediante volumetria utilizando una disolucion estandarizada
de HCI 0,1N. En el punto final de la valoracion el indicador vira del rosa-violeta al

verde.

Figura 11.2.3.- Destilador Automatico Kjendhal.(CENIM, CSIC)

El contenido en silice, SiO,, del residuo de aluminio (rAl) se analiz6 mediante
método gravimétrico, disgregando las muestras en un fundente alcalino, separando la
silice por insolubilizacion en medio acido y posterior determinacion por gravimetria
segin la Norma ASTM E 34-88. El contenido en C y S del residuo de aluminio (rAl)
se determinaron por combustion con oxigeno en un horno de induccién Leco modelo
CS-244 de alta temperatura y posterior deteccion por adsorcion en el IR (Figura

11.2.4).

Figura I1.2.4.- Horno de induccion. (CENIM, CSIC)
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La espectrometria de absorcion atomica (EAA) se ha utilizado para determinar
cuantitativamente el contenido en Al, Ca, Fe y Mg de la solucién 4cida empleada
para la precipitacion de boehmita. El equipo utilizado ha sido un espectrofotometro

Varian, modelo Spectra AA-220FS (Figura I1.2.5).

Figura 11.2.5.- Espectrémetro de Absorcion Atémica. (CENIM, CSIC)

11.2.3. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

Para la caracterizacion estructural de las muestras mediante espectroscopia infrarroja
por transformada de Fourier (FTIR) se utilizd un espectrometro Nicolet Magna-IR
550 (Fig. 11.2.6), registrandose los espectros en absorbancia dentro del rango de
nameros de onda comprendido entre 4000-200cm™ con una resolucion de 2cm™,
utilizando pastillas de Csl (1mgmuestra’200mgcsr). Los resultados registrados han sido

tratados con el programa OMNIC.

Figura I1.2.6.- Espectrometro FTIR (CENIM, CSIC)
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11.2.4. Microscopia Electronica

11.2.4.1. Microscopia electronica de barrido

El estudio morfologico de la boehmita y de las aliminas obtenidas mediante su
tratamiento térmico, se realizd por Microscopia Electronica de Barrido, MEB. Las
observaciones fueron realizadas en los equipos JEOL (modelo JSM-6400 (Fig. I1.2.7)
y JSM-6500F) dotados de espectrometros de dispersion de energia de rayos X,
EDAX, lo que permite realizar andlisis elemental en zonas elegidas de la muestras.
Dado que las muestras utilizadas no son conductoras, se depositd el material a
observar sobre cinta de grafito, realizandose la metalizacion superficial también con
grafito. En algunas muestras la metalizacion superficial se realizé con oro. Para
conseguir una superficie plana sobre la que realizar microanalisis, se embutieron
algunas de estas muestras en una resina fria tipo Epofix y se sometieron a un pulido
metalografico convencional, que incluyd el desbaste con papel abrasivo de

granulometria 320, 600 y 1200um y pulido final con pasta de diamante de 3 y Ium.

Figura 11.2.7.- Microscopio electrénico de barrido
JEOL- JSM 6400 (CAI de Microscopia Electrénica, UCM)

11.2.4.2. Microscopia electrénica de transmision

La caracterizacion morfologica y microstructural de las aliminas se completd
mediante microscopia electronica de transmision, MET, utilizando un equipo JEOL

modelo JEM 2100 con una microsonda EDAX integrada (Fig. 11.2.8). Se trata de un
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microscopio con filamento de LaBg, con voltaje de aceleracion de 200keV y un
poder de resolucién entre puntos del orden de 0,25nm. Para la observacion de las
muestras en polvo, se prepararon suspensiones en acetona que se dispersaron con la
ayuda de un bafio de ultrasonido. Se depositd una gota de la suspension sobre una

rejilla de cobre previamente recubierta de una pelicula polimérica y se dejaron secar.

Figura 11.2.8.- Microscopio electronico de transmisién JEOL- JEM 2100
(CAl de Microscopia Electronica,UCM)

11.2.5. Andlisis térmico

Las temperaturas a las que se producen la deshidratacion y la deshidroxilacion de la
boehmita, asi como la transformacion de las distintas aliminas metaestables en
corindon se determinaron mediante termogravimetria (TG) y andlisis térmico
diferencial (ATD). Estos ensayos se realizaron de manera simultinea desde
temperatura ambiente hasta 1200°C con ayuda de una termobalanza TA Instrument
modelo SDT-Q 600 (Fig. 11.2.9) bajo atmosfera de nitrégeno (20ml/min) a una
velocidad de calentamiento constante de 20°C/min. Mientras que en la TG se evalua

los cambios de masa de la muestra colocada sobre la microbalanza a medida que
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aumenta la temperatura, en el ATD se mide el calor absorbido o emitido por la
muestra que se esta analizando a partir la diferencia de temperatura entre la muestra
y una sustancia de referencia, la cual no presenta cambios de fase durante el ensayo.
Se utilizé un crisol de alimina con aproximadamente 11mg de muestra problema y
alimina como sustancia patréon. Los datos que se obtuvieron de estos ensayos se

analizaron con ayuda del programa informatico TA Universal Analisis.

Figura 11.2.9.- Equipo de analisis térmico simultaneo, TA Instrument modelo
SDT-Q 600 (CAI de Técnicas Geoldgicas, UCM)

11.2.6. Determinacién de superficie especifica y granulometria

Las caracteristicas granulométricas de las muestras se estudiaron mediante analisis
por difractometria con laser (DRL) en un equipo SYPATEC HELOS 12LA (Figura
I1.2.10) con dos sistemas de alimentacion, seco y humedo, y un rango de medida
entre 0,1lpym y 1750um. Esta técnica posibilita la determinacion de tamafios de
particula dado que el angulo de difraccion del rayo laser es inversamente

proporcional al tamafio de particula.
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Figura 11.2.10.- Difractometro laser SYPATEC HELOS 12LA
(IETCC, CSIC)

La determinacion de la superficie especifica (Sger) de la boehmita y de las aliminas
se ha realizado a partir de las isotermas de adsorcion de N,, a 77K en un equipo
Micromeritics modelo ASAP 2010 V4.02 E (Fig. 11.2.11), utilizando el método de
Brunauer-Emmett-Teller (BET). Las muestras fueron previamente desgasificadas a

vacio a 200°C.

Figura 11.2.11.- Equipo determinacion Sger Micromeritics
Modelo ASAP 2010 (IETCC, CSIC)
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11.3. Procedimiento de sintesis
11.3.1. Sintesis de boehmita

La boehmita ha sido sintetizada mediante un procedimiento sol-gel utilizando como
materia prima el residuo de aluminio (rAl) descrito en el capitulo II.1 de esta
Memoria, basandose en los trabajos previos de Gonzalo-Delgado, 2008 [35] y
Gonzalo-Delgado et al., 2011 [36]. El procedimiento consiste en una primera etapa
de solubilizacion del aluminio contenido en el residuo, mediante digestion &cida.
Para ello se tomaron alicuotas de rAl de 20g, a las que se adicionaron 200ml de una
disolucion de HCI al 10%, el sistema se mantuvo en ebullicion y agitacion durante
150min. También se realizaron ensayos a un escalado superior utilizando 200g de

rAly 2L de solucioén de acido clorhidrico.

La solubilizacion del aluminio es una reaccion exotérmica, en la que ademas de
generacion de calor, se produce un desprendimiento de gases debido a la hidrolisis
del aluminio metélico, nitruro y sulfuro de aluminio, segiin las reacciones (1-4)

descritas en el capitulo I.1.Introduccion, de esta Memoria.

Transcurrido el tiempo de reaccidn, la solucion acida se separa del solido insoluble
mediante filtracion a presion en un equipo Millipore YT30 142 HW, utilizando como
filtro una membrana Isopore de 0,2um de tamafio de poro. En la Figura I1.3.1 se

muestra el aspecto del s6lido insoluble obtenido tras la filtracion de la solucion acida.

Figura 11.3.1.- S6lido insoluble obtenido en la digestién acida del rAl
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En la solucion acida obtenida se determinaron los contenidos de Al y de otros
metales como el Fe, Mg y Ca mediante andlisis quimico por EAA. La solucion de
AP’ obtenida en la etapa anterior se somete a un proceso de alcalinizacion, mediante
la adicion lenta de una soluciéon de NaOH 1M, a temperatura ambiente, controlando
de manera continua el pH (pH-metro CRISON PH25) hasta alcanzar un valor de pH
de 8 [36]. En la Figura I1.3.2 se muestra la curva de hidrolisis del proceso de

alcalinizacion.
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Figura 11.3.2.- Curva de hidrélisis de la alcalinizacion de la solucién de AI**

En los primeros estadios de la alcalinizacion, a valores bajos de pH, empieza a
formarse una suspension coloidal (SOL), que comienza a gelificar a un valor de pH
en torno a 4,5-5,5, produciéndose una gelificacion masiva (formacién del GEL) a pH
6, donde precipitan los hidroxidos de aluminio de forma instantanea, cuya

reaccion de formacion general puede escribirse como:

A"+ 30H — Al(OH); (30)
A medida que aumenta el pH se va produciendo la agregacion inter/intraparticula,
evolucionando al mismo tiempo el gel de hidroxido de aluminio a boehmita

(ecuacion 31):

Al(OH); + NaOH + HCI > AIOOH + NaCl + 2H,0 31)
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La alcalinizacion se continua hasta un valor maximo de pH de 8, debido a que a
valores mas altos se favorece la formacion de otros hidréxidos como bayerita y
norstrandita [169,170]. En la Figura 11.3.3 se muestra el proceso de formacion del

GEL desde los primeros estadios (SOL) hasta la gelificacion total.

Figura 11.3.3.- Proceso de gelificacion de la solucion de AI**

El gel se mantiene en agitacion continua durante 24 horas, a temperatura ambiente,
para conseguir su envejecimiento, separandose posteriormente, de las aguas madre
por centrifugacion, en los ensayos a pequefia escala, y mediante filtracion a presion,
con el equipo anteriormente descrito, en los ensayos a escala superior. En la Figura

I1.3.4 se muestra una imagen del gel obtenido en esta etapa después de la filtracion.

Figura 11.3.4.- Gel de boehmita obtenido mediante filtracion a presion

El gel después de filtrado, se lava varias veces con agua destilada con el fin de
eliminar los cloruros presentes, lo que se comprueba con un ensayo de turbidez con
una solucidn diluida de nitrato de plata (AgNOs). Tras el lavado, la muestra se seca
en una estufa a 60°C durante 4 dias. El xerogel asi obtenido es un so6lido de gran

dureza que se muele en un molino de bolas (FRISTSCH mod. Pulverisette 6,
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Fig.I.3.5), durante 5 minutos a 300rpm, hasta convertirlo en un polvo blanco, fino y
homogéneo de tamafio de grano inferior a 53um, como se muestra en la Figura 11.3.6.
Este solido, boehmita, es el material utilizado como precursor en la sintesis de las
aliminas. Su caracterizacion se llevo a cabo mediante: DRX, FRX, MEB, MET,
FTIR, TG/ATD, determinandose también sus propiedades superficiales (Sggr,

volumen y tamafo de poro).

Figura 11.3.5.- Molino de bolas. FRISTSCH mod. Pulverisette 6 (CENIM, CSIC)

Figura 11.3.6.- Aspecto macroscépico del precursor de aliminas: boehmita

11.3.2. Sintesis de aliminas

La sintesis de aluminas se realizd6 mediante tratamiento térmico (calcinacion) del

precursor boehmita en diferentes condiciones experimentales. Los ensayos se
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realizaron a distintas temperaturas, en atmodsfera estatica de aire y/o nitrégeno,
utilizando un horno de mufla Thermoconcept HT0417 (Fig. I1.3.7) y crisoles
refractarios de alta alimina. Las temperaturas se seleccionaron a partir de los datos
del andlisis térmico (TG/ATD) del xerogel de boehmita. En todos los casos se utilizo
una rampa de temperatura similar (Fig. I11.3.8 y I1.3.9), siendo la velocidad de
calentamiento de 20°C'min”’. Una vez alcanzada la temperatura prefijada, ésta se
mantuvo durante 2, 7 y 12h. El enfriamiento posterior de las muestras se realizé por

descenso libre de la temperatura en el interior del horno.

Figura 11.3.7.- Mufla Thermoconcept HT0417 (CENIM,CSIC)
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Figura 11.3.8.- Rampas de calentamiento para la obtencion
de aliminas de transicion
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Figura 11.3.9.- Rampas de calentamiento para la obtencién de alimina estable

En la Tabla I1.3.1 se recoge la nomenclatura utilizada a lo largo de esta Memoria

para identificar las muestras obtenidas en las diferentes condiciones experimentales

estudiadas.

Tabla I1.3.1.- Nomenclatura de identificacion de muestras
Nomenclatura Condiciones experimentales
By Boehmita

Temperatura (°C) Tiempo (h) Atmosfera

Bu250 250 i i
By500 500
By600 600 _
B850 850 :
By1000 1000 ! Alre
By 1300 1300
By1400 1400
By1500 1500
By1400n 1400 7 N,
By11400, 1400 | 2 :
Bu14001 1400 12 Aire

En la Figura 11.3.10 se muestra el esquema general del procedimiento de sintesis

desarrollado en esta Memoria para la obtencion de aliminas.

74



Il. PARTE EXPERIMENTAL

|4 |9p J1aed e seulwnpe ap ugIoualqo ap ewanbs3 -:0T°e’1l "eanbi4

uopeuPE) PO1°S [EULI2)0 IPTY oD U JE.X |,
I 1:T — '.
¢ edeyy ¢ edeyy 1 edeyy
(rva)
seuruun|y EpI1dE UOLN[OS aI2UT ONPISIY oTuTUME P ONPISIY
'
(HOOIV-4) (sHd) (°601 1DH)

02 TULIY) OJUITIR)E ], = BJIUI0{] s UQIIEZTUIEI[Y = EPIOE UONSIFI(]

A

10SIN021g sapews sendy aqnjosut opIos

(ZTH) 0soaBijad onpisay < VY ‘GTH CHN TH

O'H

75



Il. PARTE EXPERIMENTAL

76



[II. RESULTADOS Y DISCUSION






1. RESULTADOS Y DISCUSION

I11.1. Caracterizacion del residuo de aluminio

El residuo de aluminio (rAl) utilizado en esta Memoria como materia prima para la
obtencién del precursor de las aluminas, se ha caracterizado mediante analisis
quimico, mineraldégico y morfologico. Su procedencia y sus implicaciones

medioambientales han sido tratadas en el capitulo I (Introduccion).

111.1.1. Caracterizacién mineraldgica

La identificacion de las fases cristalinas presentes en el rAl, se ha realizado mediante
DRX. En la Figura III.1.1 se muestra el difractograma obtenido, sefialindose los

picos de mayor intensidad de las fases cristalinas identificadas.

Como se observa en el difractograma, el residuo estd compuesto principalmente por
las siguientes fases cristalinas: aluminio metalico (Al°), corindon (Al,O3), cuarzo
(S10,), nitruro de aluminio (AIN), calcita (CaCOs), espinela (MgAl,O4) y no se
descarta la presencia de sales como silvita (KCI). Otras posibles fases no han podido
ser identificadas, bien por tener cardcter amorfo y/o estar en concentracion inferior a

los limites de deteccion de la técnica.

A partir de los datos de difraccion se ha realizado un analisis semicuantitativo de
fases cristalinas, mediante el método de Chung empleando el software EVA

[142,143]. En la Tabla III.1.1 se presenta la composicion mineraldgica de residuo.

Las fases cristalinas portadoras de aluminio en el residuo suponen un 83% en peso
del total que corresponde a un contenido en aluminio del 57%. De éstas, las que son
solubles en medio acido (HCI diluido) son el aluminio metéalico y el nitruro de
aluminio que aportan un 38% de aluminio que puede ser solubilizado y por

consiguiente recuperable por el método seguido en esta Memoria.
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1. RESULTADOS Y DISCUSION

1: A° (00-04-0787)
2: Alimina (AI,0,) (01-081-2266)
3: Cuarzo (SiO,) (01-085-1780)

4: Nitruro de aluminio (AIN) (01-076-0566)
5: Calcita (CaCO,) (01-085-1108)

6: Espinela (MgAl,0,) (00-021-1152)
1 7: Silvita (KCI) (00-041-1476)

Intensidad (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 8 90 100
26 (°)

Figura 111.1.1.- Diagrama de DRX del rAl con la identificacion de fases cristalinas

Tabla III.1.1.- Analisis semicuantitativo de fases de

rAl por método de Chung
Fases cristalinas (%)
Al° 23
Alumina, Al,O3 26
Nitruro de aluminio, AIN 23
Espinela, MgAL,0O4 12
Cuarzo, SiO, 9
Calcita, CaCO; 4
Silvita, KC1 3
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1. RESULTADOS Y DISCUSION

I11.1.2. Caracterizacion quimica

El resultado del andlisis quimico del rAl de elementos mayores y menores, obtenido
por FRX se muestra en la Tabla I11.1.2. El anélisis se realiz6 por duplicado en sendas
alicuotas de la muestra. Se incluye en la misma tabla el valor medio de ambas
determinaciones. Se observa que el elemento mayoritario del residuo es el aluminio,
con un porcentaje medio, expresado como oxido del 72,16%, que corresponde a un
contenido de aluminio expresado como elemento del 38,12%. Estos datos presentan

una buena correlacion con los aportados por la semicuantificacion realizada por DRX.

Otros elementos como silicio, magnesio y calcio, se encuentran en porcentajes
comprendidos entre el 2-11%. Cabe destacar el contenido en metales como hierro y
titanio, asi como el contenido en cloro, este ultimo procedente de la utilizacion de
sales en los procesos de fusion de las chatarras y que mediante DRX fue detectado,

en este caso, como cloruro potasico.

El residuo presenta una composicion quimica compleja, pero adecuada para su
utilizacion como materia prima para la obtencion de boehmita por su elevado
contenido en aluminio. El andlisis cuantitativo de aluminio total, aluminio soluble y
nitrogeno se han determinado por técnicas analiticas de via himeda como se
comentd en el capitulo II de esta Memoria. El contenido en aluminio total es del
47,45%, incluyendo todas las fases presentes en la muestra: aluminio metélico,
corinddn, espinela, nitruro y sulfuro de aluminio. El valor de aluminio soluble en la
muestra es de 36,87%. El contenido en nitrogeno, determinado mediante la
valoracion por el método Kjendhal, es del 2,88%. A partir de este dato se calcula el

contenido en AIN mediante la ecuacion (32), obteniéndose un resultado de 8,43%.
N, +2A1 22AIN (32)
A partir del contenido en AIN se calcula la posible emision de NHs a la atmosfera

que puede generar el residuo en condiciones de humedad ambiental y de acuerdo con

la ecuacion (2) (ver capitulo I.1.) se calcula en 46,05Nm’ por tonelada de residuo.
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1. RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla II1.1.2.- Composicion quimica de rAl (% en peso)

Composicion quimica
Elementos Valor
mayor,es_/menores rAll (%) rAlI2 (%) medio %
(6xidos)
Al O3 73,24 71,07 72,16
Si0, 9,28 10,56 9,92
CaO 2,55 2,94 2,75
MgO 4,52 4,25 4,39
Fe;O3 1,53 1,77 1,65
Ti0, 1,47 1,53 1,50
CuO 0,72 0,68 0,70
Na,O 1,91 1,67 1,79
MnO 0,19 0,21 0,20
Zn0O 0,32 0,32 0,32
K>0O 0,43 0,46 0,45
PbO 0,13 0,12 0,13
Cr03 0,08 0,11 0,10
SO; 0,47 0,47 0,47
NiO 0,03 0,04 0,04
SnO, 0,02 0,02 0,02
Ccr 1,44 1,54 1,49

Para determinar el contenido en aluminio metalico, Al°, se calcula la diferencia entre
el aluminio soluble y el aluminio contenido en AIN. El resultado obtenido es del
31,2%. El 10,38% restante corresponde al aluminio contenido en las fases insolubles
espinela y corindon. A partir del dato de aluminio metalico y de acuerdo con la
ecuacion (1) (ver capitulo 1.1.) en condiciones de humedad ambiental el residuo

puede generar un desprendimiento de H, de 388,2Nm’.

82



1. RESULTADOS Y DISCUSION

Ademas parte de los compuestos citados anteriormente, el residuo también contiene
carbonato célcico y 6xido de silicio, asi como otras fases entre las que se incluyen 6xidos

metalicos de hierro, titanio, etc. y cloruros de sodio y potasio.

De todas estas fases, solo el aluminio presente en fases solubles sera considerado para la
obtencion del precursor de las aliminas. Las fases de aluminio no solubles en medio
acido (espinela, corindon, etc.) forman parte del solido insoluble obtenido en la etapa de

digestion acida.

En la Tabla III.1.3 se muestra la posible distribucion de cada uno de los elementos en

diferentes fases mineralogicas y/o compuestos quimicos.

Tabla II1.1.3.- Posible distribucion de los elementos en diferentes compuestos

Elementos Fases mineralogicas
Al metalico (Al°), corindon (Al,Os), espinela (MgAl,Oy), nitruro de
Al aluminio (AIN), carburo (AlsCs), sulfuro (Al,S3), hidréxido de aluminio
(Al(OH)3), aleaciones con otros metales.
Si Cuarzo (Si10,)
Mg Espinela (MgAl,04)
Ca Calcita (CaCOs3)
Na, K Cloruros, fluoruros
Fe Magnetita (Fe;O4) y otros 6xidos de Fe
Cu, Zn, Pb | Sulfuros

111.1.3. Caracterizacion morfologica
El estudio morfologico del rAl se realizo mediante MEB, en muestra depositada en

cinta de grafito y metalizada con oro. La Figura III.1.2 presenta una imagen general

en la que se aprecia el aspecto pulverulento de la muestra, constituido por particulas
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1. RESULTADOS Y DISCUSION

muy finas, de tamafio inferior a 50um que se aglomeran entre si originando granos de

mayor tamafo que pueden llegar a los 450pum.

Figura 111.1.2.- Imagen MEB del residuo de aluminio a 500 aumentos

La Figura III.1.3 muestra una micrografia de mayor detalle, junto con los espectros
EDAX de las zonas puntuales sefialadas. En la Tabla II.1.4 se recogen los resultados
de los microandlisis realizados. Las zonas 1 y 4 se componen de Al y O, en
proporciones similares a las tedricas para el Al,O3, que de acuerdo con los resultados
de DRX corresponden a corindon. En el resto de las zonas se observa la presencia de
otros elementos como Cl, Na, Fe y K indicando una superposicion de fases y la

heterogeneidad de la muestra.

En la micrografia a mayor magnificacion presentada en la Figura I11.1.4 se observan
unos granos cristalinos con morfologia pseudoctbica (10um) u pseudooctaédrica
(20pm), con aristas y superficies definidas que presentan un microanalisis que podria
corresponder a una composicion tipo espinela (MgALOs). Estos granos estdn

acompaiiados por particulas de menor tamafio de 6xido de aluminio.
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I . i

Figura I11.1.3.- Micrografia MEB de rAl (x2:10%) y espectros EDAX en las zonas
1,2y4

Tabla III.1.4.- Microanalisis EDAX de las zonas marcadas en la Fig. I11.1.3

% elementos
Zona F Na Mg Al Cl K Ca Cu ) Total
1 52,93 47,07 100
2 42,14 14,57 43,29 100
3 54,31 837 10,96 6,78 1,69 17,88 100
4 52,93 47,07 100
5 3,19 36,95 5,30 13,52 41,03 100

En la Figura III.1.5 se observa un grano de un tamafio superior a 100um cuya
composicion puede corresponder a un 6xido mixto de Al y Fe. Esta particula de

forma alargada se presenta aislada de otras fases mineraldgicas.
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1

Efementos Peso (%)
Mg 5.34
Al 48,24
0 46,42

2

Elementos Pesa )

Mg 1480

| Al 39,94

. X 8] 4526
UAWPY L, . —
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Figura 111.1.4.-Micrografia MEB de rAl (x4-10%), espectros EDAX y microanalisis de

las zonas 1y 2
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Figura 111.1.5.-Micrografia MEB de rAl (x4-10%), espectro EDAX y microanalisis

promedio de las zonas 1y 2

En la micrografia de la Figura II1.1.6 se observa un grano de gran tamafo (13pum)

cuya composicion puede corresponder a un aluminosilicato recubierto de granos de

diferente composicion.
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Elementos Feso (%a)

Al 4.7
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Figura 111.1.6.-Micrografia MEB de rAl (x5:10%), espectro EDAX y microanalisis
promedio de las zonas 1y 2

La composicion quimica, mineralogica y la morfologia del rAl son fuertemente
dependientes de las condiciones operacionales en la generacién del residuo en la
industria correspondiente. Entre otros factores intervienen los materiales iniciales
utilizados para la obtencion del lingote de aluminio, la composicién del mismo, el
tratamiento posterior de las escorias, las condiciones de su proceso de molienda, los
sistemas de captacion de finos empleados, etc. Esto confiere una heterogeneidad al
residuo [8,9,35,36] que obliga a una caracterizacion previa a su utilizacion como
materia prima en la obtencion del precursor de aliminas. Con independencia del
origen del residuo, el procedimiento experimental desarrollado en esta Memoria

permite obtener un precursor de caracteristicas homogéneas.
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I11.2. Caracterizacion de boehmita

El s6lido (By) obtenido por el procedimiento de sintesis descrito en el apartado 11.3.1
fue caracterizado mediante analisis quimico (FRX), estructural (DRX, FTIR)
morfologico (MEB, MET), textural (Sggr, DRL) y térmico (TG/ATD).

I11.2.1. Caracterizacion mineraldgica y estructural

El diagrama DRX de By presenta los maximos de difraccion de la fase cristalina
boehmita, identificada con los datos recogidos en JCPDS 1-088-2112. En el
difractograma (Figura I11.2.1) se observan méaximos de difraccion anchos y de baja
intensidad, caracteristicos de un material de baja cristalinidad, que se asignan a los
indices hkl 020, 120, 031, 051 y 002 correspondientes a boehmita. En la Tabla I11.2.1,
se recogen los valores del angulo 20, el espaciado reticular d(z&), la intensidad
absoluta, los indices hkl, la anchura a media altura (FWHM) correspondientes a los

maximos observados.

031 051

200 120

020 002

Cuentas

100

1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 '
10 20 30 40 50 60 70 80
2 theta

Figura 111.2.1.- Difractograma de By con asignacion de indices (hkl)
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Tabla II1.2.1.- Angulo de Bragg (20), espaciado reticular d (A),
intensidad absoluta (I,), anchura a media altura (FWHM)

e indices hkl de By
NEEE
020 14,47 6,36 100 3,03
120 28,12 3,17 65 3,31
031 38,28 2,34 44 2,76
051 48,76 1,87 30 3,06
002 64,62 1,44 10 2,15

A partir de los datos de la Tabla IIl.2.1, se han calculado las constantes
cristalograficas utilizando la ecuacion correspondiente al sistema rémbico en el que
cristaliza la boehmita. El grupo espacial es Cmem [1,73,90,106,107] y el nimero de
formulas por celda unidad (Z) es igual a 4. En la Tabla I11.2.2, se recogen dichas

constantes comparandose con los valores bibliograficos.

Tabla II1.2.2.- Constantes cristalograficas de By

Constantes JCDPS
Cristalogrdficas () i 1-088-2112
A 2.86 2.88
B 12,37 12,24
C 3,72 3,71

El tamano de cristalito calculado mediante la ecuacion de Scherrer es de 2,49nm, lo
que indica la boehmita obtenida por el procedimiento sol-gel es nanométrica. La baja
cristalinidad es frecuente en los materiales obtenidos por precipitacion en medio
acuoso, debido a que los oxihidroxidos de aluminio presentan un alto grado de

hidrdlisis que afecta a la velocidad de cristalizacion necesaria para conseguir un
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material cristalino. Otros factores que también influyen en el tamafio y morfologia
del producto de hidrolisis son pH, temperatura y composicion de la solucion acuosa

[116,120, 132,172].

El espectro FTIR de boehmita recogido entre 4000 y 250cm™ se presenta en la

Figura II1.2.2, con los valores de nimero de onda de las bandas observadas.

0.40

0.35

0.30

0.25

0.20

0.15

Absorbancia

0.10

0.05

0.05 —
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Ndmero de onda (cm™)

Figura 111.2.2.- Espectro FTIR de By

La asignacion de las bandas principales de boehmita se recoge en la Tabla 111.2.3,

comparandose con otras boehmitas descritas en la literatura [36,172,173].

En la zona de altas frecuencias aparecen las bandas correspondientes a los modos de
tension de los enlaces O-H. En este caso se observa una banda fuerte y ancha
centrada a 3456cm™ con un hombro a 3128cm™. La separacion entre estas dos bandas

es del orden de 300cm™ que se atribuye a boehmita nanocristalina [172]. En este caso,
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la banda est4 situada a un n° de onda ligeramente superior que el aportado por la
bibliografia [36,173], y puede atribuirse al mayor contenido de agua en la muestra. A
1626cm™ aparece una banda de intensidad media que se asigna a los modos de
flexion del angulo H-O-H [172,173]. Junto con esta banda se observan dos de
intensidad muy débil centradas a 1519 y 1411lcm™. Aunque su asignacién no esta
clara, debido a que no parece corresponder a sobretonos o bandas de combinacion,
Ram [172] sugiere que estas bandas surgen de la formacién de estructuras

superficiales amorfas en boehmita hidratada nanocristalina.

Tabla I11.2.3.-Asignacion de bandas del espectro FTIR (cm™) de By
y comparacion con datos bibliograficos

Posicién de bandas de boehmita (cm™) Asignacion
Este trabajo [36] [172] [173]
329h ) 320 326 Deformacion y tension de los
364 f - 365 368
grupos AlOg y AlO4

- - - 405

49_6 h : 451;2 4?1 Deformacion del angulo

566 h 566 600 . OH-AFO (o)

634 mf 633 - 616 Flexion en el plano del angulo

666 h - - - OH-AI=0 (vs)

725 h 740 - 740
- - 760 761  Flexion Al=0 (v4)

880 h 885 840 880
- - 980 -
- - 1025 - Tension Al=0 (vy)

1071 £ 1068 1075 1072

1151 h 1165 1150 1160 Flexion Al-O-H (v3)

1411d 1413 1400 1375

1519d 1515 1520 - Flexion H-O-H (0)

1626 m 1649 1650 -

2141d 2135

3128 h 3155 3120 3090 .,

3456 mf, a 3446 3460 3304  1ension O-H(v)

mf: muy fuerte, f: fuerte, m: media, d: débil, h: hombro, a: ancha
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La fuerte banda centrada a 1071cm™ corresponde a la vibracion de tension del grupo
Al=0 (vy) [116,173]. Cémo puede verse en la Tabla II1.2.3, se trata de una banda
poco sensible al método de sintesis empleado, ya que presenta valores practicamente
iguales a los de otros autores [36,172,173]. La banda correspondiente a la vibracion
de flexion del grupo O-H (v3), caracteristica de la boehmita [174,175,121] suele
observarse en torno a 1150-1170cm™ como una banda débil. En este caso aparece

como un hombro enmascarado por la intensidad fuerte de la banda a 107lcm™.

A 880cm™ se observa un hombro que se puede asignar a la vibracion de flexion v4
AI=0. Esta banda es sensible a la presencia de fases amorfas en la muestra [174,175]
y algunos autores identifican varias bandas en esta zona (ver Tabla II1.2.3). En
cuanto a la banda centrada a 634cm™, de muy fuerte intensidad y con dos hombros a

666 y 725cm’" se asigna a la flexion en el plano del angulo OH-AI=O (vs) [176].

En la zona de deformacion del angulo HO-AI=0, aparecen bandas centradas a 566 y
496cm™ cuyas posiciones encajan con los modos de vibraciones de boehmita amorfas

y nanocristalinas [172].

A bajos valores de ntimero de onda, se encuentran los modos de vibracion
correspondientes al enlace Al-O de los poliedros de coordinacion octaédrica y
tetraédrica, AlOs y AlO,. En este caso se observa a 364cm™ una banda de intensidad
media y aguda y un hombro a 329cm™. Las posiciones y las anchuras de estas bandas

son muy sensibles a la cristalinidad de la muestra [172,173].
111.2.2. Caracterizacion quimica

El andlisis quimico mediante FRX de dos muestras de boehmita procedentes de los
procesos de sintesis, se recoge en la Tabla I11.2.4, donde la composicion se expresa
en % en oxidos de los elementos mayores y menores, junto con el valor medio de
ambas determinaciones. En la Tabla IIL.2.5, se muestran los elementos traza

expresados en ppm.
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Las diferencias composicionales se pueden atribuir a la heterogeneidad del material

de partida, ademas de al diferente contenido de agua de las muestras derivado de su

fuerte dependencia con el proceso de sintesis. Los resultados obtenidos indican un

porcentaje alto de 6xido de aluminio con un valor promedio de 57,29%. Se puede

destacar entre las impurezas la presencia del hierro, silice y zinc. El contenido en

cloro puede proceder de cloruros incluidos en la boehmita durante el proceso de

gelificacion.

Tabla II1.2.4.- Analisis quimico de elementos
mayores y menores mediante FRX de By

Composicion quimica
may%lferg/(:rr:é(r)lsores B Ep VLGP ERD
(% 6xidos) L (%)
Al,O3 61,53 53,05 57,29
Fe,05 2,05 1,58 1,82
Si0O, 0,64 0,95 0,79
ZnO 0,33 0,34 0,34
CuO 0,11 0,04 0,08
SO; 0,12 0,21 0,17
P,0s5 0,09 0,04 0,07
PbO 0,03 0,07 0,05
Cr,03 0,09 - 0,05

Cl 3,20 7,26 5,23
Ti0O, - 0,05 0,03
MgO ; 0,30 0,15
CaO - 0,82 0,41
MnO - 0,21 0,11
Gay03 - 0,01 0,01
Na,O - 1,75 0,87
H,0O 31,80 33,31 32,56

A partir del balance composicional, se calcularon los contenidos de agua en cada una

de las muestras de 31,8 y 33,31%. A partir de estos valores se ha calculado el
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contenido en agua de hidratacion de la boehmita que oscilaria entre 0,8-0,9 pesos
formula por unidad de AIOOH. De los elementos traza, se destacan el zinc, cobre,

cromo, plomo y manganeso provenientes del residuo inicial.

Tabla II1.2.5.- Andlisis quimico de trazas mediante FRX de By

Elementos Br1 B2 Valor medio
Traza (ppm)  (ppm) (ppm)
\Y% 12 9 10,5
Cr 130 95 112,5
Mn 73 485 279

Co 9 3 6
Ni 36 15 25,5
Cu 169 55 112
Zn 553 700 626,5
Ga 8 9 8,5
Br 1 6 35
Sr 6 7 6,5
Cd 1 1 1
Sn 5 4 4.5
Sb 3 4 3,5
Te 1 - 0,5
Ba - 91 45,5
La 1 2 1,5
Ce 1 4 2,5
Nd 1 - 0,5
Ta - 1 0,5
W 3 3 3
Pb 78 122 100
Bi - 1 0,5
Th 2 1 1,5
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111.2.3. Caracterizacion morfoldgica

1. RESULTADOS Y DISCUSION

Mediante el estudio por microscopia electronica de barrido y transmision se ha

llevado a cabo la caracterizacion morfologica de la boehmita.

En la Figura II1.2.3 se muestra un aspecto general de la boehmita con una

magnificacion x1000, junto con un detalle de uno de los granos a mayores aumentos

(x5-10° y x10%). Las observaciones fueron realizadas sobre muestra pulverulenta

depositada sobre cinta de grafito y metalizada con grafito. Se observa una

distribucion heterogénea de tamafios de grano que varian entre 5 y 30um

aproximadamente. En la imagen de detalle se aprecia la elevada rugosidad de la

superficie y las capas de crecimiento. Se han realizado dos andlisis puntuales EDAX

que muestran una composicion similar a la obtenida por FRX.
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Electron image 1

Figura 111.2.3.- Imadgenes MEB y microanalisis EDAX
de la muestra By (x10°%, x5-10% y x10%)
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Las observaciones sobre muestra embutida, pulida y metalizada con oro se presentan
en la Figura II1.2.4, donde se observa la morfologia caracteristica de materiales
obtenidos por via sol-gel, consistente en agregados de pequefias particulas de bordes

redondeados.

R
-

S4800CENIM 7.0kV 3.3mm x70.0k SE(U)

Figura I11.2.4.- Micrografia MEB de la muestra By (x7-10%

La caracterizacién realizada mediante MET, mostrd en la mayoria de los granos
estudiados el caracter amorfo o nanocristalino de la boehmita obtenida. A modo de
ejemplo, en la Figura II.2.5 se muestra una imagen recogida con electrones
transmitidos con una magnificacion de 4-10°, en la que podrian interpretarse la
presencia de planos cristalograficos. El diagrama de difraccion de electrones es
caracteristico de un material amorfo. Los resultados de los analisis EDAX son

coincidentes con los obtenidos mediante MEB/EDAX.

Desde el punto de vista mineraldgico, estructural y morfoldgico, la boehmita
obtenida a partir del residuo de aluminio, mediante el método sol-gel, es similar a las
obtenidas por otros autores [104,117,169], a partir de materias primas
convencionales en condiciones hidrotermales de baja temperatura. Esto indicaria que
la obtencion de boehmita a partir de un residuo siguiendo el procedimiento descrito
en este trabajo, es viable, a pesar de la heterogeneidad composicional de la materia

prima utilizada.
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Figura I11.2.5.- Micrografia MET (x4-10°) y difraccién de electrones de By

111.2.4. Caracterizacion fisica

Para estudiar las caracteristicas fisicas de la boehmita obtenida, se realizd la
determinacion de la superficie especifica mediante el método BET, y se analizo, la
distribucion de particulas presentes mediante DRL. En la Figura I11.2.6, se muestran
las isotermas de adsorcion-desorcion de N, obtenidas a 77K. La isoterma obtenida es
similar a las del tipo III, que no siendo muy comunes, son caracteristicas de
materiales en los que las interacciones gas/solido son débiles [177]; es decir,
corresponden a un material donde las interacciones adsorbato-adsorbente son
relativamente débiles y juegan un papel importante en el comportamiento del mismo.
Las caracteristicas superficiales de la boehmita estan fuertemente afectadas por el
proceso de sintesis y los materiales de partida utilizados. Asi, boehmitas obtenidas
por otros autores por un procedimiento sol-gel utilizando como material de partida
AI(OC4Hy); (trisecbutdxido de aluminio), presentan isotermas de adsorcion de tipo I
y IV, partiendo del mismo reactivo y realizando ciertas modificaciones en el proceso

de sintesis [178].

Estos resultados conducen a un valor de Sgerde 13,45m* g que se corresponde con
un “pequefio maximo” en la curva de dV/dD alrededor de 10nm (Fig. I11.2.7), con un
namero de poros muy bajo (6,97-10%cm’-g™") lo que justifica el bajo valor de

superficie especifica obtenido.
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Figura I11.2.6.- Isotermas de adsorcidn-desorcion de By
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Figura I11.2.7.- Curva de distribucion de volumen de poro de By

En cuanto al estudio granulométrico, en la Figura 1I1.2.8 se muestran las curvas de
distribucion granulométrica acumulativa y la de densidad de distribucion de tamaio
de particulas. El tamafio de particula sigue una distribuciéon trimodal, con méximos
granulométricos aproximadamente 2,8, 16,4 y 33,0um, siendo el de menor tamaiio el
que presenta mayor poblacion. Respecto a la distribucion del tamafio medio de grano,
se observa que el 90% de granos son inferiores a 36um como muestra la Figura

I11.2.8, es decir se trata de un material pulverulento de pequefio tamano de grano.
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Figura 111.2.8.- Curvas de distribucion granulométrica acumulativa (e)
y de densidad de distribucion(#) de By

A partir de los resultados obtenidos por las diferentes técnicas de caracterizacion
utilizadas se desprende que la boehmita obtenida mediante el método de sol-gel a
partir del rAl, es un so6lido pulverulento de granulometria muy fina, baja porosidad y
baja superficie especifica, de muy baja cristalinidad, incluso amorfo, compuesto por
particulas de morfologia redondeada que forman agregados con una gran dispersion

de tamanos.

111.2.5. Comportamiento térmico

El comportamiento térmico de la boehmita se estudio mediante TG/ATD,
mostrandose en la Figura II1.2.9 las curvas correspondientes obtenidas a una

velocidad de calentamiento de 20°C/min en atmosfera de nitrogeno.

La deshidratacion y deshidroxilacion de la boehmita, en las condiciones estudiadas,
tiene lugar a través de un proceso de pérdida de masa casi continuo, como se observa
en la curva TG, en la que no pueden distinguirse estadios bien definidos, desde
temperatura ambiente hasta aproximadamente 1030°C. No se observa variacion de

masa desde esa temperatura hasta la maxima temperatura registrada, 1300°C.
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En el primer estadio del proceso de deshidratacion se observa una pérdida de masa

del 12,6%, que lleva asociada un pico endotérmico en la curva ATD, entre

temperatura ambiente y 264°C, con un maximo centrado a 144°C y una energia

asociada de 75,9(uV/mg).
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Figura 111.2.9.- Curvas TG, DrTG y ATD de By

Este efecto puede atribuirse a la pérdida de agua de absorcidén y/o interlaminar, de
acuerdo con Tsukada et al. [179], que describe la deshidratacion de la boehmita, en

este intervalo de temperatura, en dos etapas, segun las ecuaciones (33) y (34):

a) Eliminacion de agua absorbida

100°C

Al,O,(OH),-(m+n)H,0 ——— Al,O,(OH),'-mH,0 +nH,0 (33)
b) Pérdida de agua interlaminar
AlLO,(OH), mH,0—23¢€¢ 5 Al.O,(OH), + mH,0 (34)
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El pico endotérmico no es simétrico debido a la contribucién de estos dos procesos,
ademads se encuentra parcialmente solapado con el segundo efecto endotérmico, entre
264-491°C, atribuido a pérdida de los grupos hidroxilos. Esto indica que en las
condiciones en las que se ha realizado el analisis hay una superposicion de los
procesos de deshidratacion y deshidroxilacion. La pérdida de masa, en este segundo
estadio, es de 14,22%, y representa el mayor porcentaje de pérdida. Es la

transformacion de boehmita en alimina de transicion.

La deshidroxilacién de la boehmita no se produce de forma completa en un tnico
paso segun la ecuacion (35) propuesta por Tsukada et al. [179], si no que quedan

grupos hidroxilo residuales que se pierden a temperaturas mas altas [178,180-183].

AlLO,(OH), ¢ 5 ALLO, ,,,(OH), +@Hzo (35)

Con0Q<v<2

A temperaturas entre 491 y 1033°C tiene lugar una pequeia pérdida de masa
adicional de 2,2 %, que corresponde a una zona no bien definida en la curva de ATD,
y que puede ser atribuida a la pérdida de los hidroxilos residuales segun la ecuacion
(36) [179]. A partir de esta temperatura y hasta el final del calentamiento, la masa se

mantiene constante.
ALLO,  ,,(OH), —22120€¢ 5 Al O, +H,0 (36)

Tomando como base la formula de la boehmita propuesta por Burtin et al. [183]
[ALO][Os.,2(OH),01.,2] donde O representa un cation vacante en la estructura de la
espinela. Para v =0, la férmula anterior no contiene grupos OH y corresponde a
AlLOs y para v =2, no existe defecto de oxigeno y la formula corresponde a la

boehmita, que puede entonces expresarse mediante la expresion Al,O,(OH),-mH;O0.

Teniendo en cuenta la pérdida de masa experimental, se ha calculado un valor de

m=0.76 para By. Esté valor estd en consonancia con el obtenido por FRX. El
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contenido de agua en la boehmita es variable y depende de las condiciones

experimentales en las que se realiza la sintesis y el precursor utilizado [116-118,169].

En la curva ATD se observa un pico exotérmico bien definido, centrado a 1145°C, y
con una energia asociada de 24,7(uV/mg), que se atribuye a la transformacion

polimérfica entre aliminas, siendo el producto final a- alimina.

En la Tabla III.2.6 se recogen los resultados obtenidos a partir de las curvas TG/ATD
de la By, comparandolos con los correspondientes a boehmitas obtenidas a partir de
residuos similares [36,184]. Se observan algunas pequefias diferencias en las
variaciones de masa, y en las temperaturas de las diferentes etapas, que aunque
pueden ser atribuidas, como se comentado anteriormente, a las diferentes
condiciones de sintesis y/o a las diferentes caracteristicas superficiales y estructurales
de la boehmita, hay que tener en cuenta las diferentes condiciones en las que se ha
realizado el tratamiento térmico (atmosfera, velocidad de calentamiento). Asi, en el
trabajo de Gonzalo-Delgado et al. [36] el calentamiento se realizé en atmosfera de

helio, y en el de Lopez-Delgado et al. [184], en atmosfera de aire.

Tabla I11.2.6.- Analisis TG/ATD de By

Efecto ATD TG Ref.
Intervalo  Temperatura Integracion Intervalo Variacion
Temperatura Pico Pico Temperatura Masa
Q) (W) (LV-s/mg) Q) (%)
1 endo 80-264 144 75,9 50-264 12,6 By
64-246 123 64,1 50-244 12,7 [184]
45-280 129 - - 15,3 [36]
2 endo 284-480 374 61,9 264-491 14,2 By
296-485 404 44,7 244-500 15,1 [184]
281-548 400 - - 14.0 [36]
3 - - - 491-1033 2,2 By
500-1028 2,6 [184]
- 2,1 [36]
4 exo 1090-1181 1145 24,7 - - By
1062-1204 1152 16,6 - - [184]
1073 - - [36]
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Segun diferentes autores [178-179,181], el perfil de la curva ATD esta estrechamente
relacionado con el tamafio de cristalito de la boehmita. Asi, el primer pico no se
observa en boehmitas con tamafio de cristalito superiores a 50nm y el segundo se
hace més agudo y se desplaza a temperaturas mas altas a medida que aumenta el
tamafio de cristalito. El perfil de la curva ATD obtenido indica que se trata de una
boehmita con un pequefio tamafo de cristalito, lo que concuerda con los resultados

de DRX y MEB.

La caracterizacion de la boehmita mediante andlisis térmico, es fundamental para
establecer las condiciones de sintesis de aliminas metaestables y estable
(temperatura, atmosfera, velocidad de calentamiento, etc.) que es el objetivo

principal del trabajo presentado en esta Memoria.
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I111.3. Caracterizacion de aliminas de transicion

Dentro de los polimorfos metaestables de la alimina, las denominadas fases y-Al,Os,
0-Al,03 y 6-AL0;, se forman a partir de la boehmita mediante un tratamiento de
calcinacion a temperaturas inferiores a 1000°C [173,179]. A partir de los resultados
del estudio térmico del precursor boehmita obtenido por método sol-gel utilizando el
residuo de aluminio como materia prima (Capitulo II1.2.5), se han definido las

temperaturas para obtener las diferentes fases de aluminas.

Considerando las caracteristicas de las curvas TG/ATD y las secuencias de
transformacion de la boehmita que aparecen en la literatura, se han definido las
temperaturas de calcinacion necesarias para obtener los diferentes tipos de aluminas
de transicion. Se han realizado tratamientos térmicos de 7 horas de duracién a 250,
500, 600, 850 y 1000°C en atmosfera de aire. Todas las muestras obtenidas han sido
caracterizadas mediante analisis quimico (FRX), estructural (DRX, FTIR)

morfolégico (MEB, MET) y textural (Sggr, DRL).

111.3.1. Caracterizacion mineraldgica y estructural

En la Figura II1.3.1 se muestran los diagramas de DRX de la boehmita calcinada a
diferentes temperaturas junto con el correspondiente a la muestra inicial (By). Al
igual que ocurre para el material de partida, la muestra calcinada a 250°C produce un
patron de difraccion con un fondo difuso y picos de difraccion muy anchos, que
corresponden a los planos (120), (031) y (002) de la boehmita (JCPDS 01-088-2112).
En la Tabla I11.3.1 se recogen los valores del dangulo 26, la distancia interplanar dyy,
y la anchura a mitad de pico (FWHM) de estas reflexiones. De acuerdo con las
curvas ATD y TG, a esta temperatura ya se han eliminado las moléculas de agua de
absorcion y/o interlaminar, formandose AIOOH (Ecuaciones 33 y 34), que como

consecuencia de la deshidratacion presenta un cierto grado de amorfizacion.

Si se comparan los diagramas de difraccion de la boehmita de partida con los de la

muestra calcinada a 250°C, se observa como los picos de difraccion se ensanchan y
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disminuyen de intensidad sin que aparezca un nuevo compuesto, lo cual indicaria que
el aumento de la superficie especifica que acompafia a esta deshidratacion da lugar a
un aumento del grado de amorfizacion del material. Por otro lado, también se
observa un ligero desplazamiento de los maximos de los picos de difraccion hacia
angulos mas bajos, que se asocia a un ligero aumento de los valores de los

parametros de red.
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Figura 111.3.1.- DRX de By inicial y calcinada a 250,
500, 600, 850 y 1000°C
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Tabla II1.3.1.- Angulo de Bragg (20), distancia interplanar d(A)
y FWHM de By calcinada a 250°C

Thk 20 (D) FWHM |
120 2731 3,14 -
031  37.88 237 -
002 6662 140 368

En el difractograma de la muestra calcinada a 500°C (Fig. I11.3.2), no se observan los
maximos de difraccion de la boehmita. Para esta temperatura de tratamiento, se
identifican las reflexiones (120), (311), (222), (400) y (440) de una alimina de
transicion con una estructura cristalina tipo espinela, que comparando con la ficha

cristalografica JCPDS 29-0063 fue identificada como alimina .

1 BH 500C 7h raw
800 § PDF 29-0063 AI2 O3 Aluminum Oxide

3I0 4;) 5‘0 6I0 7I0
20 (°)
Figura I11.3.2.- Comparacion del diagrama de DRX de la muestra calcinada a

500°C con la ficha cristalogréfica de la alimina y (JCPDS 29-0063)

Un diagrama similar se obtiene para la muestra calcinada a 600°C, aunque la
intensidad de los maximos de difraccion es, en este caso mayor, indicando un grado
de cristalinidad mayor o un mayor tamafio del cristalito. Se observa un ligero
desplazamiento hacia valores 20 mads altos respecto a la muestra obtenida a 500°C.
No se observan en ninguna de las dos temperaturas la presencia de otras fases

cristalinas. Comparando estas dos muestras con la muestra B4250 se observa que hay
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un ligero desplazamiento hacia angulos mas altos, acompafiado de una disminucion
de FWHM. Estos resultados son similares a los obtenidos por diferentes
procedimientos de sintesis partiendo de materias primas convencionales [73,185-

187].

En la Tabla II1.3.2 se recogen los valores del angulo 26, dyy, y la anchura a mitad de

pico (FWHM) para las distintas reflexiones.

Tabla I11.3.2.- Angulo de Bragg (20), espaciado reticular d(l&)
y FWHM de By calcinada a 500 y 600°C

” 20 dhia(A4) FWHM
Bu500 Bu600 | By500 By600 | ByS00  Bu600
220 | 2737 2744 | 326 3727 - -
311 | 37,04 3722 | 242 245 - -
222 | 3929 3936 | 229 228 - -
400 | 46,16 4552 | 197 1,99 1,84 1,21
440 | 66,82 6693 | 1,40 1,40 1,95 1,39

En el difractograma correspondiente a la muestra calcinada a 850°C, se observa que
los maximos correspondientes a la fase y-Al,Os, se estrechan y se hacen mas
intensos, indicando un mayor tamafio de cristalito de esta fase. De acuerdo con
estudios anteriores, la calcinacién de la boehmita a temperaturas superiores a 700°C
deberia dar lugar a la transformacidon progresiva de la alimina y en 6 [188]. Sin
embargo, no se puede garantizar la presencia de esta fase sola, o en combinacion con
alimina y, Ginicamente comparando las fichas cristalograficas de ambas aliminas -y
(JCPDS 29-0063) y & (JCPDS 01-088-1609)- con el patron de difraccion, como se

muestra en la Figura II1.3.3.

El diagrama de la muestra calcinada a 850°C es similar al obtenido por Azar et al.
[180] para una alimina de transicion comercial (NanoTek®, WNanophase

Technologies Corporation, Romeoville IL, USA), que utilizan como precursor de
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corindén con alto grado de sinterizacion. Estos autores a partir de los datos de

difraccion calculan una relacion de polimorfos d: y en proporcion 70:30.

1500 - | BH3 850C 7h.raw
1§ PDF 29-0063 AI2 O3 Aluminum Oxide
| PDF 88-1609 Al Al1.67 O4 Aluminum oxide - 8 | Aluminum Oxide

T T T T T T T T T

30 40 50 60 70
20 (%)

Figura 111.3.3.- Comparacion del diagrama de DRX de la muestra calcinada a
850°C con las fichas cristalogréaficas de las aliminas y (JCPDS 29-0063) y &
(JCPDS 01-088-1609)

Como se ha indicado en el capitulo I (Introduccién), la fase 6 se obtiene a partir de la
v reordenando unicamente las posiciones de los cationes de Al dentro de las unidades
de espinela. Al ser ambas estructuras similares, los correspondientes patrones de
difraccidon son parecidos, de manera que para demostrar la presencia simultdnea de
ambas fases por DRX es necesario recurrir al ajuste del difractograma mediante el
método Rietveld, que ha sido ampliamente reconocido en la literatura como la
técnica mas apropiada para la identificacion y cuantificacion de fases cristalinas en

sistemas multifasicos a partir de los espectros de DRX [145,159].

El diagrama de DRX de Byl1000 muestra la presencia de la fase estable de la
alimina, a-Al,Os y otros picos de difraccion, que pueden atribuirse a una o varias de
las aliminas metaestables que se forman a partir de boehmita: v, 8 y 0. La aparicion
de la fase alfa en esta muestra estd de acuerdo con los datos obtenidos mediante ATD
de By que muestran la transformacién de aliminas metaestables en corindén como

un pico exotérmico a temperatura entre 1090 y 1181°C.
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Boumaza et al. [173] indica que es imposible identificar de manera inequivoca el
numero y tipos de aliminas metaestable presentes en una muestra calcinada dentro
de este rango de temperatura, mediante la comparacion directa del perfil de
difraccion de rayos X con las fichas cristalograficas del JCPDS de las distintas
aliminas metaestables, debido al solapamiento sistematico de sus picos de
difraccion. En la Figura II1.3.4 se ha superpuesto el difractograma de la muestra
calcinada a 1000°C con las fichas cristalograficas de las aluminas y (JCPDS 29-
0063), 5 (JCPDS 01-088-1609), 6 (JCPDS 23-1009), y oo (JCPDS 46-1212).

1 BH 1000 7h.raw
| PDF 29-0083 AI2 O3 Aluminum Oxide
| PDF 88-1609 Al Al1.67 O4 Aluminum oxide - 8 | Aluminum Oxide

| PDF 23-1009 AI2 O3 8-2 O3 | Aluminum Oxide
| PDF 46-1212 AI2 O3 Corundum, syn

30 40 50 60 70
20 (%)

Figura 111.3.4.- Comparacion del diagrama de DRX de By1000 con las fichas
cristalogréficas de las aliminas y (JCPDS 29-0063), 6 (JCPDS 01-088-1609),
6 (JCPDS 23-1009), y « (JCPDS 46-1212)

Por el estudio convencional de los perfiles de difraccion, no pueden llegar a
identificarse de manera inequivoca las diferentes fases metaestables de alumina
como se ha mencionado anteriormente, requiriéndose completar el estudio mediante

otras técnicas y/o métodos de ajuste.

Existe un amplio consenso en la literatura que la transformacion de la boehmita en

alimina procede de acuerdo con la siguiente secuencia [66,73,189-192]:

Boehmita > ’Y-A1203 > 8-A1203 > 6-A1203 > (X-A1203
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En esa secuencia se produce una coexistencia de fases a ciertas temperaturas.

Durante la deshidratacion de la boehmita, la estructura tipo espinela de y-alimina se
desarrolla en primer lugar: la estructura rombica de la boehmita inicial evoluciona
con una disminucion del parametro ¢ [190], manteniéndose la estructura centrada en
las caras de la subred aniénica [75]. Los iones AI’" en posicién octaédrica estan
ordenados, mientras que los que ocupan posicion tetraédricas estan desordenados
originando una distorsion de los tetraedros [66,73,191,193]. En el proceso de
transformacion polimérfica los 4&tomos de aluminio pasan de ocupar solo posiciones
tetraédricas, como en la estructura de y- alimina, a posiciones s6lo octaédricas como
en la estructura de la a-alimina. En el caso de los polimorfos intermedios 6 y 6, los
atomos de aluminio ocupan tanto posiciones tetraédricas como octaédricas. La
progresiva migracion de cationes Al de las posiciones tetraédricas a las octaédricas,
precisa de una cantidad de energia pequefia, y como ademads se produce de forma

gradual, su deteccion mediante ATD es dificil.

La cuantificacion de las diferentes fases obtenidas en el tratamiento térmico de By,
asi como la caracterizacion cristalografica de las mismas se ha llevado a cabo
estudiando los perfiles de difraccion mediante el método Rietveld, como se describe

en el capitulo IIL.5.

En la Figura II1.3.5 se muestran los espectros FTIR de las muestras obtenidas por
calcinacion de boehmita a 250, 500, 600, 850 y 1000°C en el intervalo de 1300-
250cm™, ya que en esta region del espectro aparecen los modos vibracionales Al-O
que permiten identificar las transformaciones polimorficas de las aliminas [194,195].
A modo de comparacion en la misma figura se ha incluido el espectro FTIR de la

boehmita inicial.

Como se observa en la figura, con la temperatura se produce una pérdida de
resolucion de las bandas, que es caracteristico de materiales con estructuras poco
ordenadas como son las aliminas de transicion. Estos resultados corroboran los

obtenidos mediante DRX en el mismo intervalo de temperatura.
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Figura 111.3.5.- Espectros FTIR de aliminas de transicion obtenidas por
calcinacion de boehmita By a las diferentes temperaturas estudiadas
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En la Tabla I11.3.3 se recogen el nimero de onda de las bandas FTIR de las muestras
obtenidas a las diferentes temperaturas y la asignacion mas probable de acuerdo con

Boumaza et al. [173].

Tabla I11.3.3.- Asignacion de bandas de los espectros FTIR de las muestras
obtenidas por calcinacion de boehmita entre 250-1000°C

Posiciones de bandas (cm™)
[173] [173] .
By250 BL500 Byx600 600°C BL850 Bx1000 10009C Asignacion
844 835 827 800 831 827 820 Tension AlO
720 726 720 737 754 760 4
- - - 625 637 620 .,
603 593 579 600 577 572 560  LensionAlOq
- - - 422 443 .
360 393 385 380 396 383 370  [Plexion AlO
- - 336 328 325 330 .
i 781 788 i i Flexion AlO4

En el espectro de la muestra obtenida a 250°C, se observa la desaparicion de la
definicion de las bandas que estaban presentes en el espectro de la boehmita, lo que

indica un desmoronamiento de la estructura.

Respecto a las muestras By500 y Bp600 se observa unos espectros FTIR poco
resueltos entre 300 y 900cm™ que es tipico de estructuras complejas y poco
ordenadas [173]. A pesar de la mala definicion es posible distinguir 4 méximos en
entorno a 830, 720, 580 y 380cm™'. Las bandas de mas baja frecuencia, se asignan a
los modos de deformacion del enlace Al-O de los grupos AlO4 y AlOg y los de més
alta frecuencia se asignan a las vibraciones de tension Al-O de estos grupos. Por
debajo de 300cm™ se observan unos hombros que segun Saniger [196] y Colomban
[197] corresponden a las vibraciones de flexion de los octaedros AlOg. Aunque las
muestras obtenidas a 500 y 600°C se corresponden con y-Al,Os y a estas
temperaturas se ha producido tanto la deshidratacion como la deshidroxilacion de la

boehmita, existe una cierta cantidad de OH residuales que producen una pequefia
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banda en la zona de 1000cm™ y que se asigna a las vibraciones de O-H o AI-OH

[173,198,199].

El espectro correspondiente a la muestra B850, presenta varios hombros en la
region de bajos niumero de onda, atribuibles a los modos de flexion Al-O del grupo
AlOg, mientras que se observa la desaparicion de algunas bandas correspondientes a
la flexién de los grupos tetraé¢dricos AlO4. Esto parece indicar la transformacion de

aluminio de coordinacion tetraédrica a octaédrica.

En la muestra By1000, se observa una mejor definicion de bandas en la zona de bajas
frecuencias, asi se destacan las bandas correspondientes a las vibraciones de tension
(637 y 572cm™) y de flexion (443 y 325cm™) de los octaedros, AlOg, que son
caracteristicos de a-Al,O3 [200,201].

A partir de los datos obtenidos mediante DRX y FTIR, se puede concluir que se
obtiene y-Al,O3 como fase cristalina Unica, a partir de la boehmita y en las
condiciones experimentales indicadas a 500°C, manteniéndose también como fase
unica a 600°C. Entre 850 y 1000°C, otras fases como 8-Al,03 y 6-Al,03;, se forman
como consecuencia de la transformaciéon de la fase vy, siendo a partir de 1000°C,

cuando estos polimorfos empiezan a transformarse a la fase més estable a-Al,Os.

111.3.2. Caracterizacion quimica

El andlisis quimico mediante FRX de las muestras obtenidas por el tratamiento
térmico de boehmita, se recoge en la Tabla II1.3.4, donde la composicion se expresa

en % en o0xidos de los elementos mayores y menores.

Se observa que con el aumento de la temperatura aumenta el porcentaje de 6xido de
aluminio, de un 56% en Bx250 a un 88% en By500. Esta tendencia se manifiesta
para todas las temperaturas debido a la pérdida de agua estructural y de
deshidroxilacion. A partir de 850°C el contenido en oxido de aluminio de la muestra

es superior al 90%, por lo que el porcentaje total de impurezas es inferior al 10%.
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Tabla I11.3.4.- FRX de las muestras obtenidas por calcinacion
de boehmita entre 250-1000°C

Composicion quimica (%)

Elementos
(% oxidos) Bn250 B,500 B,600 B850 BH1000

AlL,O; 56,44 88,19 88,64 90,42 90,64
Fe,Os 1,68 3,34 3,62 3,71 3,70
Si0, 1,48 3,11 1,95 229 1,67
ZnO 048 1,04 087 099 092
P,0s 0,11 0,09 0,015 0,09 0,17
Cr,0s 0,10 - 0,15 0,07 0,08
Cl 3,10 1,20 0,77 0,14 -
MgO 0,26 0,38 047 043 0,39
CaO 0,58 1,20 1,28 1,09 0,97
MnO 0,11 0,38 0,30 044 0,54
Na,O 0,45 0,57 1,11 - 0,76
H,O 35,00 - - - -

En las aplicaciones de y-alimina como soporte de catalizadores se requiere su
estabilizacion térmica mediante adiciones de diferentes elementos como P,
lantanidos, alcalinotérreos (Ca, Ba), Si, etc. [202]. La fase y-alimina obtenida a partir
de By se mantiene, segun los resultados de DRX, estable en el amplio rango de
temperaturas que va desde 500-1000°C. Podria atribuirse este hecho a la presencia de
impurezas procedentes del residuo utilizado como materia prima (rAl), entre las que

se pueden destacar Si (0,8%), Ca (0,7%) y P (0,4%).

111.3.3. Caracterizacion morfologica

La caracterizacion morfologica de las muestras obtenidas por calcinacion de By a
diferentes temperaturas se realizd6 mediante MEB y MET/EDAX. En la Fig. I11.3.6 se
muestra el aspecto general a 1000 aumentos de las muestras depositadas sobre cinta

de grafito y metalizadas con grafito. A modo de comparacion se incluye también la
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micrografia de la muestra inicial, By, a los mismos aumentos. Se observa una
distribucion de tamafios de grano con tendencia a la bimodalidad, similar a la
existente en By. No se observan diferencias sustanciales, respecto a la forma lo que
es caracteristico de las transformaciones que se realizan mediante topotaxia

[64,86,203].

En la Tabla II1.3.5 se recogen los valores medios de los tamafios de grano maximos y
minimos de las muestras estudiadas mediante MEB (Fig. 1I1.3.6) observandose un

aumento de su valor con la temperatura.

Tabla II1.3.5.- Tamafo de grano (um) de las muestras obtenidas
por calcinacion de boehmita entre 250-1000°C

Muestras ,T‘fmaﬁo (”m)
maximo minimo
By 15 5
Bu250 17 6
By500 19 7
By600 23 8
Bu850 25 9
By 1000 45 11

En la Figura II1.3.7, se muestran en detalle, a magnificaciones comprendidas entre
4000 y 5000 aumentos, un individuo de la poblacion de mayor tamafio de cada una
de las muestras. La morfologia de todos los individuos es similar hasta 850°C,
observandose las capas de crecimiento y bordes de particula redondeados. La
muestra obtenida a 850°C, presenta contornos poliédricos, lo que indica un mayor
grado de cristalinidad, pudiendo corresponder tanto al polimorfo y (ctibico) como al
0 (tetragonal). Estos resultados estan de acuerdo con los resultados de DRX. En la
literatura se recogen diferentes morfologias para las aliminas de transicioén, que
vienen condicionadas por la morfologia del correspondiente precursor, y la de éste es
muy dependiente del método de sintesis. Asi se describen morfologias tabulares,

aciculares, equidimensionales, etc. [86,202,203].
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B50um . y B0um

B50um

Figura 111.3.6.- Micrografias MEB (x1000) de By inicial (a),
Bnx250 (b), B4500 (c), B4600 (d), B4850 (e) y B41000 (f)
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Toum

10um

Figura 111.3.7.- Micrografias MEB (x5000) de detalles de granos de las muestras
By Inicial (a), B4250 (b), B4500(c), B4600 (d), B850 (e) y B41000 (f)
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En el estudio mediante MET de todas las muestras se han realizados observaciones
generales entre 2-10%-10%y en detalle entre 3-10°-5-10°. Ademés se ha realizado
difraccion de electrones y microanalisis EDAX en las micrografias de mayor

aumento.

La Figura II1.3.8 muestra las imagenes correspondientes a By250, que se presenta
como un agregado de particulas de muy pequefio tamaio (a y b), cuya DE (c) indica
que se trata de un material de muy baja cristalinidad. El espectro EDAX (d) muestra
la presencia de Al como elemento mayoritario y de otros elementos como Fe, Mg, ClI

y Ca en porcentajes inferiores a 1%.

200 g
L

=

Figura 111.3.8.- Micrografias MET de la muestra B250 a diferentes
magnificaciones: (a) x10% (b) x5 -10°. (c) DE y (d) EDAX
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La muestra By 500 se estructura en agregados de particulas extremadamente delgadas
con un tamano de particula superior al de By250 (Figura I11.3.9 a, b y ¢). En la
imagen obtenida a mayores aumentos (b) se visualizan ligeramente algunos planos
cristalograficos, pero no ha sido posible medir el espaciado interplanar por
dificultades en el enfoque de la muestra a estos aumentos. Los datos de analisis
quimico obtenido por EDAX (d) indican una composicion similar a la de By 250 con

una presencia mayoritaria de aluminio.

108 15 $
bf;q-mm Curser 4001 (W8 cte)

Figura 111.3.9.- Micrografias MET de la muestra By 500
a diferentes magnificaciones: (a) x10° y (b) x5-10°; (c) DE y (d) EDAX

119



I1l. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura II1.3.10 se presentan las observaciones realizadas sobre la muestra
Bp600. Se aprecia una morfologia similar a la anterior (a y b), no obstante el
diagrama DE (c) indica la menor cristalinidad de esta muestra respecto a la obtenida
a 500°C. Este hecho no es puntual, si no que se reproduce en diferentes zonas
exploradas en la muestra. En este caso, tampoco fue posible determinar el espaciado
interplanar por aglomeracion de cristales. La menor cristalinidad de By600 puede ser

atribuida a un inicio de transformacion a otras aliminas de transicion.

100 am
—— 1

Figura 111.3.10.- Micrografias MET de la muestra By 600 a diferentes
magnificaciones: (a) x4-10* y (b) x4-10°; (c) DE y (d) EDAX
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Los resultados obtenidos por MET de la muestra B850 se presentan en la Figura
II1.3.11. El diagrama DE (c) es el correspondiente a materiales policristalinos. No se
aprecian cambios morfologicos destacables (a y b), distinguiéndose los planos
cristalograficos en la imagen de mayor magnificacion (x5-10%), aunque no se ha
podido determinar el espaciado interplanar por inestabilidad de la muestra. Los
resultados de microandlisis (d) indican, que, como en los casos anteriores, la muestra
estd compuesta principalmente por aluminio y oxigeno aunque presenta otros

elementos minoritarios como Ca, Fe, Mn y Si.
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Figura 111.3.11.- Micrografias MET de la muestra B850 a diferentes
magnificaciones: (a) x6-10* y (b) x5-10°; (c) DE y (d) EDAX
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Las observaciones realizadas sobre la muestra By1000 (Fig. 111.3.12) corroboran los
resultados obtenidos mediante DRX. Asi, el diagrama de DE (b) indica que se trata
de una muestra de mayor grado de cristalinidad. Morfologicamente, parecen
apreciarse granos diferentes que indicarian una mezcla de fases de alumina. Este
hecho se confirma en las imagenes recogidas en la Fig. 111.3.13, dénde se observa un
grano de gran tamafio (~75nm) con morfologia pseudohexagonal. Ademas, el
diagrama DE (b) muestra una simetria hexagonal, caracteristica de a-alumina. Los
microanalisis realizados en ambas zonas (Fig. 111.3.12c y Fig. 111.3.13c) muestran que
aluminio y oxigeno son los elementos més importantes aunque en ambos casos se

observan impurezas de Fe, Cay Si.

kel 7 et ST

il S 2043 cis Curser 1) 381 (12 ct9) )

Figura 111.3.12.- (a) Micrografias MET de la muestra B1000 x2-10* aumentos.
(b) DE y (d) EDAX
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Figura 111.3.13.- (a) Micrografias MET de otra zona de la muestra By1000
x8-10° aumentos. (b) DE y (d) EDAX

Los resultados obtenidos por esta técnica son coincidentes con los aportados por

DRX y FTIR, en los que se detecta la presencia de corindon en las muestras
obtenidas a 1000°C.

123




I1l. RESULTADOS Y DISCUSION

111.3.4. Caracterizacion fisica

La caracterizacion fisica se ha realizado en las muestras obtenidas por el tratamiento
térmico de boehmita a 500 y 600°C, debido a que a estas temperaturas se obtienen
como fase unica y-alimina, de acuerdo con los resultados de caracterizacion
previamente descritos. En este sentido, se ha determinado la superficie especifica a
partir de las isotermas de adsorcidon-desorcion en N,, el volumen, tamafio y

distribucion de los poros, realizdndose también el andlisis granulométrico.

En la Figura I11.3.14 se muestran las isotermas de adsorcion-desorcion de N, a 77K,

para Bg500 y B600, comparandolas con las correspondientes al precursor boehmita.
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Figura 111.3.14.- Isotermas de adsorcidn-desorcion de las muestras

Bx500 (4), Bx600 (’) y By (o)

Las isotermas correspondientes a la y-alimina obtenida a 500 y 600°C presentan un
perfil tipo IV segun la clasificacion de IUPAC, caracteristico de s6lidos mesoporosos
[204]. Asimismo, el ciclo de histéresis que se observa en las dos muestras es del tipo
H2, tipico de materiales mesoporosos que exhiben condensacién capilar. Estos

resultados son similares a los descritos por Wilson et al. [205] para y-alimina
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obtenida a partir de la deshidratacion de un monocristal boehmita a 450°C en aire
durante 24 horas. La Figura II1.3.15 recoge las curvas de distribucion de tamafio de
poro. Se observa que el maximo de la poblacion corresponde a un tamafio medio

representativo de 6nm para ambas muestras, By500 y By600.

0,07

0,06

0,05 —
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0,02 —

0,01 H

dV/dD Volumen de Poro (cm /g-nm)

0,00

o 100
Didmetro Medio de Poro (nm)
Figura 111.3.15.- Curvas de distribucion de volumen de poro de
B1x500 («), B4600 (¢) y By (e)

En la Tabla I11.3.6 se recogen los valores de superficie especifica BET, volumen y
diametro medio de poro de las muestras de y-aliminas estudiadas, comparadas con la

boehmita inicial.

Tabla I11.3.6 - Superficie especifica Sggt, volumen y
diametro de poro de By, By500 y Bg600

SBET Vporo Dporo

Muestra | a
(m"g™) (cm>g") (nm)
Bu 13,45 0,00072 10
Bu600 85,51 0,015 6,3

By500 97,09 0,019 6,3
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Las dos muestras de y-alimina presentan un comportamiento similar en cuanto a sus
propiedades fisicas. Se observa una disminucion ligera en el valor de la superficie
especifica con el aumento de temperatura, avalada por la disminucién del volumen
de poro. No se observan diferencias en cuanto al didmetro de poro capilar. Estos
resultados son similares a los descritos por Seyyed et al. [206] para una gamma
alimina comercial obtenida por Nano Pars Lima Company. Tanto la y-alimina a
500°C como la obtenida a 600°C presenta un valor de Sggr muy superior al obtenido
por Azar et al. [180] para una alimina de transicién comercial que es de 35m*-g”.
Wilson et al. [205], obtiene valores de superficie especifica para esta fase, obtenida a
partir de una boehmita comercial, comprendidos entre 69 y 107m?* g™, en funcién de
las condiciones de sintesis (temperatura de 450-500°C, tiempo de 1-24h y presion de
1-15atm). Para ensayos realizados a vacio, la superficie especifica obtenida por estos
autores es de 7m2-g'1. Sayyed et al. [206] da un valor de Sggr de 119m2-g'1, un

volumen total de poros de 0,196cm’ y un didmetro de poros de 3,6nm.

En relacion con la Sggr de la boehmita, utilizada como precursor, se ha multiplicado
practicamente por 10, debido al aumento considerable del volumen de poro y a la
disminuciéon del tamafio del mismo. Segin diferentes autores [66,205], la
transformacion topotactica de boehmita a y-Al,O3 produce una estructura de poros
bien desarrollados, que da como resultados una superficie mas alta que la del
precursor. En general, las estructuras de aliminas de transicion se hacen mas
ordenadas con el aumento de temperatura de calcinacion, esta tendencia coincide con

la reduccion del area superficial.

La distribucion granulométrica de las y-aliminas y de la boehmita se presenta en la
Figura I11.3.16. Todas las muestras exhiben una distribucion trimodal. Sin embargo,
en el caso de la boehmita, el mayor porcentaje de particulas corresponde a las de
menor tamafio, encontrandose los maximos centrados en torno a 2,5-3, 16-18 y
30um, siendo las particulas de tamafio mas pequeno las mas abundantes. Las curvas
de distribucion granulométrica de las muestras obtenidas a 500 y 600°C presenta el
mismo perfil, lo que es coincidente con los resultados obtenidos por otras técnicas,

indicando que se trata de dos muestras con caracteristicas fisicas muy similares. Para
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las y-aliminas, los maximos se encuentran centrados a 3-3,5; 18-20 y 35um, siendo

en estas muestras los mas abundantes

35

los de mayor tamatfio.
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Figura I11.3.16- Curvas granulométricas de la distribucion de tamafio
de particula de las muestras: By500 (<), B4600 (¢) y By (o)

Los valores singulares dso y dgg, asi como los tamafios de particula se recogen en la

Tabla II1.3.7. Los resultados obtenidos por estas técnicas, corroboran los obtenidos

por MEB. Estos resultados junto con los obtenidos por las diferentes técnicas

utilizadas, muestran que la secuencia de transformacion de boehmita -obtenida a

partir de rAl- en aliminas de transicién, es coincidente con la propuesta por

diferentes autores para boehmitas sintetizadas a partir de reactivos puros y/o de

boehmitas comerciales. Esta secuencia se puede esquematizar como sigue:

500°C

Boehmita_——~ 5 y-Al,O3

e

850°C 1000°C

6—A1203 9'A1203

Tabla II1.3.7- Valores singulares dso y dgo de la distribucion granulométrica

de la boehmita y las dos

muestras calcinadas a 500 y 600°C

Muestra Gso  deoo  Distribucion Granulométrica,
(um) (um) Maximos (um)
Bu 4,64 36,53 2,5-3,16-18, 30
Bu500 11,32 47,37 3-3,5, 18-20, 35
By600 11,53 48,64 3-3,5, 18-20, 35
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Aunque en nuestras condiciones experimentales el desmoronamiento de la red de
boehmita se observa a 250°C, es a 500°C cuando se obtiene por primera vez gamma
alimina por transformacion topotactica. Esta fase, se muestra como aglomerados de
particulas delgadas de baja cristalinidad, con un superficie especifica de 97,07m?-g”,
mucho maés elevada que la del precursor boehmita. Esto se interpreta debido a que la
destruccion de las capas de hidroxidos durante el tratamiento térmico produce una
textura “esponjosa” debido a la formacion de microporos paralelos al plano de
exfoliacion [62]. y-Al,Os3 se mantiene como fase Unica hasta 600°C, presentando una
gran estabilidad ya que se sigue observando a 1000°C. A 850°C, se identifica la fase
0-Al,03, que coexiste con y-Al,O3, manteniéndose la morfologia, pero se produce un
aumento del tamafio de grano. A 1000°C, se obtiene 6-Al,O; con la coexistencia de
todas las fases anteriores (y y 0), manteniéndose las morfologias previas. También se
identifica a esta temperatura la presencia de la fase estable a. Es decir, en las
condiciones experimentales llevadas a cabo en este estudio, se identifica una region

en la que coexisten cuatro fases (y, 6, 0 y a-Al,03).
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II1.4. Caracterizacion de a-alimina

A partir de los datos obtenidos en el estudio térmico de la boehmita (capitulo II1.2),
la transformacion de las aliminas metaestables en corindon se produce mediante
reaccion exotérmica -segun la curva ATD de la Figura II1.2.9-, en un rango de
temperaturas de 1062 a 1204°C cuando el tratamiento se realiza en atmosfera de aire

y entre 1090-1181°C cuando se utiliza atmdsfera inerte (N;) [184,207].

Seglin la mayoria de los trabajos publicados, para que se produzca la conversion
completa de un hidréxido de aluminio en corindéon es necesario aplicar un
tratamiento térmico prolongado (mas de una hora) a una temperatura superior a los
1250°C [86]. Sin embargo, algunos autores han indicado que tanto la temperatura
como la cinética de conversion pueden verse afectadas de manera considerable por la
presencia de impurezas ademas de por la atmoésfera bajo la que se realiza la

calcinacion [208].

Debido a las impurezas presentes en la boehmita sintetizada en este trabajo, se han
realizado tratamientos térmicos a alta temperatura, entre 1300 y 1500°C, durante un
intervalo de tiempo comprendido entre 2 y 12h en atmdsfera de aire o nitrégeno, para
establecer las condiciones Optimas para la conversion completa del precursor
boehmita en a-alimina. En la Tabla II1.4.1 se recogen las condiciones

experimentales estudiadas.

Las muestras resultantes de los distintos ensayos de calcinacion han sido
caracterizadas mediante andlisis estructural (DRX, FTIR) morfologico (MEB, MET)
y textural (Sggr, DRL), determindndose también las caracteristicas superficiales y
granulométricas. Ademas se utilizé la FRX para determinar la composicion quimica

de algunas muestras singulares.

129



1. RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla II1.4.1.- Condiciones experimentales del tratamiento térmico
de boehmita para la obtencion de corindon

Temperatura (°C) | 1300 1400 1500

D . .7
enommacion | 5,130 |By1400, Byl400 Byl400x Byl400;2 |Byl500
Tiempo (h) 7 2 7 7 12 7
Atmosfera aire aire aire  nitrogeno  aire aire

I11.4.1. Caracterizacion mineralégica y estructural

En la Figura II1.4.1 se presentan los difractogramas de las muestras obtenidas por
calcinacion de boehmita a las diferentes temperaturas estudiadas, durante 7h en aire.
Los diagramas presentan maximos de difraccion muy bien definidos que se
corresponden con un material de elevada cristalinidad y pequefio tamafio de
cristalito. Las reflexiones (hkl) mas importantes se pueden asignar a la fase a-Al,O;
(JCPDS 46-1212). La comparacion entre los difractogramas permite observar que
con el aumento de la temperatura, la intensidad de los picos (medida como érea)
aumenta y la anchura disminuye [184,209]. A alta temperatura aumenta la movilidad
atomica, lo que origina el crecimiento de los granos, y como resultado una mayor
cristalinidad. A 1300°C, se pueden ver algunas reflexiones anchas y con intensidad
débil que pueden ser atribuidas a aliminas metaestables (y y/o 6-Al,03) o fases de
muy baja cristalinidad. Estas fases podrian estar presentes en la muestra obtenida a

1400°C, pero no son perceptibles en el difractograma de la muestra a 1500°C.

En la Tabla II1.4.2 se recogen los valores del espaciado reticular d(A) para las

muestras calcinadas entre 1300-1500°C durante 7h en atmdsfera de aire.

A una mayor resolucion, Fig. I11.4.2, se observa ademas que para la temperatura de
calcinacion mas alta, 1500°C, aparecen junto con la reflexiones del corindon, los

picos de difraccion de la espinela, MgAl,O4 (JCPDS-82-2424).
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Figura I11.4.1.- Difractogramas del precursor calcinado durante 7h
a: a) 1300 (By1300), b) 1400 (By1400) y c) 1500°C (By1500)
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Tabla I11.4.2.- Espaciado reticular d(A) y indices hkl de la fase a-Al,O; obtenida en
aire durante 7 horas a 1300, 1400 y 1500°C

Ik 20 d(A)

o | Bu1300 Bul1400 By1500 | By1300 By 1400 By 1500
012 | 2552 2550 2552 3,47 3,47 3,47
104 | 3523 3521 3508 2,55 2,55 2,55
1o | 37,75 3773 3775 2,38 2,37 2,37
006 41,54 2,16
113 | 4339 4337 4324 2,08 2,08 2,08
202 | 4549 46,18 46,05 1,98 1,96 1,96
024 | 5252 5250 5338 1,74 1,74 1,74
116 | 5744 5742 5744 1,60 1,60 1,60
201 | 5983 5967 59,68 1,55 1,55 1,55
018 | 6124 6122 6124 1,52 1,51 1,51
214 | 6644 6657 6644 1,40 1,40 1,40
300 | 6813 6812 68,11 137 137 137
125 7036 7023 133 133
208 7430 7432 127 127
1010 | 7684 7682 7684 1,24 1,24 1,24
20 | 8078 80,62 80,64 1,19 1,19 1,19
23 | 8430 8429 8430 1,15 1,15 1,15
312 | 8626 8624 8626 1,12 1,12 1,12

0210 | 89,08 8892 88,94 1,10 1,10 1,10
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Figura I11.4.2.- Comparacion de los diagramas de DRX de las muestras calcinadas
durante 7h a 1300, 1400y 1500°C con las fichas cristalogradficas de las aluminas y

(JCPDS 29-0063), 6 (JCPDS 01-088-1609), 6 (JCPDS 23-1009), y o (JCPDS 46-
1212), y espinela (JCPDS 82-2424)

Como la cinética de conversion de la boehmita en corindon se ve afectada no solo
por la composicion y morfologia del precursor, sino también por la atmoésfera en la
que se realiza la calcinacion [210,211], se efectuaron tratamientos térmicos a 1400°C
bajo atmosfera de nitrégeno y de aire. En la Figura I11.4.3 se observa que la muestra
obtenida en N, presenta maximos de menor intensidad que los correspondientes a la
muestra obtenida en aire, lo que indica un menor grado de cristalinidad. Ademas,
también se observa la presencia de otros picos, mal definidos y de baja intensidad,

que pueden ser atribuidos a las fases metaestables (Figura I11.4.4).

Estos resultados muestran la influencia de la atmosfera en el proceso de
transformacion boehmita-corindén, asi, cuando el proceso de descomposicién se
lleva a cabo en atmosfera con deficiencia de oxigeno, la temperatura a la que se
produce la transformacion aumenta. Ademas se produce un aumento de la fraccion

de aliminas metaestables.
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Figura I11.4.3- DRX del precursor calcinado durante 7h a 1400°C,
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Figura II11.4.4.- Comparacion del diagrama de DRX de las muestras calcinadas
durante 7h a 1400 en aire y bajo atmosfera de nitrogeno, con las fichas

cristalogrdficas de las aluminas y (JCPDS 29-0063), 6 (JCPDS 01-088-1609),
0 (JCPDS 23-1009), y a (JCPDS 46-1212)
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Para estudiar la influencia del tiempo de calcinacion en la formacién del corindon,
los ensayos se realizaron durante 2, 7 y 12h, manteniendo la temperatura a 1400°C y
en atmosfera de aire. Los difractogramas correspondientes se muestran en la Figura
I11.4.5 con la misma escala de intensidades. Se observa que el incremento del tiempo
de calcinacion aumenta la intensidad de los maximos de difraccion correspondientes
a la fase a y la disminucidon y/o desapariciéon de los maximos correspondientes a
fases metaestables. Asi para 12h de tratamiento, solo se identifica corindéon como
fase unica de alumina (Fig. 111.4.6). También puede verse que en estas condiciones,
existe una pequena fraccion de espinela (MgAl,O4) y mullita (AlSi,0,3), que puede

justificarse por la presencia de impurezas de Fe, Si, y Mg en el material precursor.
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Figura II1.4.5.- DRX del precursor calcinado durante 7h a 1400°C,
en:a)2h, b)7hyc) 12h
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Figura II11.4.6.- Comparacion del diagrama de DRX de las muestras calcinadas a
1400°C durante 2, 7 y 12h con las fichas cristalogrdficas de las aluminas y (JCPDS
29-0063), 6 (JCPDS 01-088-1609), 6 (JCPDS 23-1009), y o (JCPDS 46-1212),
mullita (JCPDS-02-0428) y espinela (JCPDS 82-2424)

La Figura II1.4.7 muestran los espectros FTIR de las muestras obtenidas a 1300,
1400 y 1500°C durante 7h en atmosfera de aire, en el intervalo de 1500-250cm™, que

corresponde a la region del espectro en la que aparecen los modos vibracionales
Al-O [198].

La muestra B1300 presenta cuatro bandas centradas en entorno a 380, 445, 585 y
640cm™ que se atribuyen a los modos de flexion (los de baja frecuencia) y de tension
(los de alta frecuencia) del enlace Al-O en coordinacién octaédrica. Esta es la
coordinacion que presenta el Al en la estructura del corindon. No obstante las bandas
presentan una cierta amplitud que puede explicarse por la participacion de los modos
de vibracion de aluminio en coordinacion tetraédrica, indicando la presencia de
alominas de transicién. Las bandas a 328 y 760cm™ pueden ser asignadas
respectivamente a los modos de flexion y tension del grupo AlO4, que puede
atribuirse a la fase 0-Al,0; [173,184]. Estas dos bandas son dificilmente perceptibles
en la muestra By1400, lo que indicaria una menor participacion de aliminas de

transicion a esta temperatura. También se observa que a esta temperatura los modos
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vibracionales correspondientes a los grupos AlOg son mdas intensos y estdn mejor
definidos. En el espectro correspondiente a By1500, s6lo se observan los bandas

caracteristicas del Al-O en posicidn octaédrica, centradas a 637, 601, 453 y 380cm™.

Absorbancia

1 : | J | . 1 ; I : I ;
1400 1200 1000 800 600 400

Numero de onda (cm’')

Figura Il1.4.7.- FTIR del precursor calcinado durante
7h a 1300, 1400y 1500°C

En la Figura II1.4.8 se recoge el espectro FTIR de la muestra obtenida a 1400°C
durante 7h en atmoésfera de nitrégeno. Se ha incluido, por comparacion, la muestra
obtenida en las mismas condiciones de tiempo y temperatura y en atmoésfera de aire.
Se observa en Byl400y, la participacion de modos correspondientes a grupos Al-O

tetraédricos y octaédricos, que indican la presencia de corindon junto con aliiminas
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de transicion. Este comportamiento es similar al observado en la muestra obtenida a
1300°C, durante 7 horas en atmoésfera de aire. La transformacién de las aliminas de

transicion en la fase estable se retrasa en presencia de atmdsferas deficientes en

oxigeno.

Absorbencia
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Figura II11.4.8.- FTIR del precursor calcinado durante
7h a 1400°C, en nitrogeno y aire

Los espectros FTIR de las muestras obtenidas a 1400°C, en aire durante 2, 7 y 12h,
se recogen en la Figura 111.4.9. La muestra Byl400, presenta un espectro de baja
definicion con bandas anchas y poco estructuradas, en el que se aprecian los modos

vibracionales de Al-O en posiciones tetraédricas y octaédricas. El espectro se va

138



I1l. RESULTADOS Y DISCUSION

definiendo con el tiempo de tratamiento y a 12h se observan fundamentalmente los

modos de vibracion de aluminio en posicidon octaédrica.
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Figura I11.4.9.- FTIR del precursor calcinado en aire a 1400°C
durante 2, 7y 12 horas

En la Tabla II1.4.3 se recogen la posicion de las bandas FTIR de todas las muestras
obtenidas por el calentamiento de boehmita en las condiciones experimentales
estudiadas, su asignacion y una comparacion con datos bibliograficos de
Boumaza et al. [173] y Favaro et al. [40]. Segln estos autores, es frecuente observar
en los espectros experimentales algunas bandas que no se predicen desde modelos
teoricos. Asi, las cuatro bandas predecibles para flexion y tensién de los grupos

AlQOg, pueden verse acomparfiadas de otras bandas de baja definicion en la zona de
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650-800cm™’, atribuidas a modos superficiales o a modos correspondientes a

aliminas de transicidn remanentes que no se observan por otras técnicas como DRX.

Tabla I11.4.3.- Asignacion de bandas de los espectros FTIR de las muestras obtenidas
por calcinacion de boehmita entre 1300 y 1500°C, comparados
con datos bibliograficos [40,173]

Condiciones

. Muestras Posiciones de bandas (cm'l)
experimentales
By1400, | 761 637 601 453 380 326
T"?Zjl"’ By 1400 687 640 587 441 394
Bu1400;; 637 601 453 380
Bu1300 | 760 640 584 443 380 328
Tem”(ig’”"“ By 1400 687 640 587 441 394
Bu1500 631 596 448 380
Bu1400 687 640 587 441 394
Atmdsfera
Bu1400N | 760 637 587 445 397 329
. [173] 645 608 457 386
Referencias
[40] 640 594 449 386
Asi .. Tensiéon  Tensidn Flexion  Flexion
stgnacton AlO, AlOg AlO,  AlO,

I11.4.2. Caracterizacion quimica

La composicidon quimica, determinada por FRX, de elementos mayores y menores de
las muestras obtenidas a 1300, 1400 y 1500°C en aire durante 7 horas se muestra en
la Tabla III.4.4, expresando los resultados en % en peso de 6xidos y en la Tabla
I1.4.5, los elementos traza, expresados en ppm (no se recogen los elementos con una

concentracion inferior a 10ppm).

Las tres muestras analizadas presentan composiciones quimicas similares, con

contenidos en oxido de aluminio, que aumentan ligeramente con la temperatura,
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obteniéndose un valor proximo al 95% para la muestra obtenida a 1500°C. Este es el
unico elemento mayoritario en las muestras, lo que indica el grado de pureza de las
aliminas obtenidas. Aliminas con este contenido en Al,O; son utilizadas en la
fabricacion de refractarios y de cementos [212]. Matori et al. [213] obtienen
corindon de caracteristicas similares a partir del tratamiento de latas de aluminio en
medio fuertemente acido (8M H,SO,), precipitando en primer lugar el aluminio

como Aly(S04)3-18H,0 y calcinando posteriormente a 1400°C.

En cuanto al contenido en elementos menores, los porcentajes son muy similares
para las tres temperaturas, disminuyendo ligeramente con la misma. Asi para el

oxido de hierro los contenidos varian del 3,5 al 3,3%.

Tabla I11.4.4.- Resultados de FRX de las muestras obtenidas por
calcinacion de boehmita entre 1300 y 1500°C durante 7h
en atmosfera de aire

i Temperatura de calcinacion (°C)
Oxido (%)
1300 1400 1500
ALO; 94,11 94,91 94,99
Fe,Os 3,47 3,31 3,27
SiO, 1,03 0,94 0,84
Zn0O 0,54 0,44 0,38
PbO 0,20 0,14 0,07
CuO 0,17 0,09 -
P,0Os 0,07 0,11 0,07
Cr,04 0,11 0,07 0,13

A partir de los datos de FRX y teniendo en cuenta el contenido en aluminio en el

residuo inicial se ha podido calcular el rendimiento del proceso de obtencion de
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alimina, que es de 1 tonelada de alimina por 4 toneladas de residuo. Utilizando el
precursor convencional de alimina, la bauxita, el rendimiento es de 1 tonelada de

aliimina por 2 de bauxita [209].

Tabla II1.4.5.- Resultados de FRX de elementos traza de las muestras
obtenidas por calcinacion de boehmita entre 1300 y 1500°C
durante 7h en atmosfera de aire

Elementos trazas | Bgl1300 Byl400 Byl500

(como elementos) | (ppm) (ppm) (ppm)
v 13 16 12
Cr 146 166 156
Mn 79 92 78
Ni 37 44 37
Cu 172 189 16
Zn 598 669 548
Ga 8 10 10
Pb 171 166 37

I11.4.3.- Caracterizacion morfoldégica

La caracterizacion morfoldgica de las muestras obtenidas por calcinacion de
boehmita a las temperaturas estudiadas se realizdo mediante MEB y MET/EDAX. En
la Figura II1.4.10, se presenta el aspecto general de las muestras obtenidas por
calcinacion a 1300, 1400 y 1500°C durante 7h en atmosfera de aire y en la Figura
Il1.4.11, las imagenes correspondientes a las muestras obtenidas a 1400°C a
diferentes tiempos de calcinacion (2, 7'y 12h). Se observa en general una distribucion
bimodal de tamafios de particulas cuyos valores promedios (tamafio maximo y

minimo) se recogen en la Tabla I11.4.6.

Para las muestras obtenidas con el mismo tiempo de tratamiento, al aumentar la
temperatura las particulas de menor tamafo no experimentan variacion del mismo,

mientras que el tamafio de las mayores disminuye. Este comportamiento puede
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atribuirse a la disgregacion de granos de corindon durante la transformacion

[214,215].

Tabla I11.4.6.- Tamafo maximo y minimo de particula (um)

Tamarnio maximo Tamano minimo
Muestras
(_:.em ) (;un )

By1300 40 8,2

Segun | o 1400 30,7 8,8
temperatura

Byu1500 20,1 8,5

By1400, 27 6,8
Segin | 1 1400 30,7 8,8
tiempo

By 14004, 36,1 9,3

Observaciones a una mayor magnificacion (x10%) se presentan en la Figura I11.4.12,
en funcion de la temperatura y en la Figura I111.4.13, en funcion del tiempo. En ellas
se aprecian detalles de la superficie de los granos y el desarrollo de morfologias
hexagonales caracteristicas del corindon [216,217]. Esto se observa especialmente en
las muestras obtenidas a 1400°C después de 12 horas de tratamiento térmico y en la
muestra calcinada a 1500°C durante 7 horas, que presentan una microestructura
uniforme de aglomerados bien cohesionados, formados por placas hexagonales
caracteristicas del corindon. La buena cohesion entre los cristales se atribuye al
tamafio nanométrico de las aliminas metaestables de las que procede en primera
aproximacion, que a su vez depende del tamafio del precursor, boehmita. Esta
situacion podria favorecer una alta densificacion en procesos de sinterizacion
empleados en la obtencion de aliminas con aplicaciones especificas en las que se
exige unas buenas propiedades mecanicas. Una evolucion microestructural similar es

descrita por Deng et al. [218] en a-alumina obtenida a partir de bayerita.
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Figura I11.4.10.- Micrografias MEB de las  Figura I11.4.11.- Micrografias MEB de las
muestras de boehmita calcinadas durante  muestras de boehmita calcinadas al400°C
7h (x1000): a) 1300°C, b) 1400°C y (x1000): (a) 2h, b) 7h y c) 12h
c) 1500°C
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Figura Il1.4.12.- Micrografias MEB de
las muestras de boehmita calcinadas
durante 7h (x10°): a) 1300°C
b) 1400°C y ¢) 1500°C

Figura I11.4.13.- Micrografias MEB de
las muestras de boehmita calcinadas a
1400°C (x10°): (a) 2h, b) 7h

yve)l2h
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En cuanto a las observaciones realizadas mediante MET, en la Figura 111.4.14 se
presenta la micrografia de By1300, en la que pueden verse aglomerados de particulas
delgadas y de tamafio inferior a 100nm. En la misma figura se incluyen la DE de dos
zonas diferentes con caracteristicas estructurales también diferentes; asi aunque la
mayoria de la particulas exhiben un elevado grado de cristalinidad (imagen superior
derecha), que se asigna a corinddn, también existen otras con DE caracteristico de
materiales amorfos (imagen superior izquierda) que corresponderia a fases

metaestables y/o amorfas en transformacion.

Figura. II1.4.14.- Micrografia MET de By1300 (x6:10°) y DE de las zonas seiialadas

La Figura I11.4.15a presenta la micrografia MET de la By1400,. Los aglomerados en
este caso estdn formados por particulas de menor tamafio que las descritas para las
muestras obtenidas a menor temperatura y mayor tiempo de tratamiento, lo que
indica que el factor que mas favorece el desarrollo de cristalitos de mayor tamano es

la temperatura. La difraccion de electrones indica que los aglomerados estan
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formados por particulas policristalinas como se destaca en la imagen superior
izquierda. En la Figura I11.4.15b se muestra una imagen de alta resolucion de la zona
seflalada en la que pueden apreciarse planos cristalograficos. No se ha podido

determinar la distancia interplanar, por inestabilidad de la muestra.

En la Figura II1.4.16a se presenta la micrografia de la muestra By1400. Se observa
un aglomerado de pequefias particulas delgadas y redondeadas, con una cierta
tendencia hexagonal, con un tamafio aproximado de 420nm. Wen et al [216]
describen corindén con morfologias similares, obtenido por calcinacion de boehmita
pura preparada a partir de nitrato de aluminio (RA). La difraccién de electrones en
diferentes puntos de la muestra indicé que todas las particulas son cristalinas. A

modo de ejemplo, en la misma figura, se presenta un DE de la zona sefialada.

En la Figura I11.4.16b se muestra una imagen de alta resolucion, en la que pueden
observarse planos cristalograficos. Se han hecho varias mediaciones de espaciados
obteniéndose un valor promedio del espaciado interplanar de 3,59A, que se puede
asignar al indice (012) del corinddn. Los cristales son pseudomorfos del precursor
boehmita, lo que indica la fuerte relacion con la naturaleza del precursor

caracteristica de las transformaciones topotacticas [203,219,220].

La Figura I11.4.17 muestra la imagen MET de By1400,, donde se observa un cristal
de aristas definidas con morfologia pseudohexagonal con un tamafio entorno a
1,4um. El diagrama de DE muestra la distribucion de los maximos de difraccion en

la direccion (001) caracteristica del corindon.
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LOO i
=———1

Figura IIL.4.15.- Micrografia MET de la muestra By1400;. a) (x4-10%) y DE de la
zona seiialada y b) (x5-10°)
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Figura II1.4.16.- Micrografia MET de By1400 a) (x6:10°) y DE
de la zona sefialada, b) (x5-10°)
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200 i
——

Figura Il1.4.17.- Micrografia MET de la muestra By1400;;
(x1,510°) y DE

La Figura II1.4.18, presenta la micrografia de la muestra By1500 obtenida por
calcinacion de boehmita a 1500°C durante 7h en aire, a una magnificacion de 1,5 10°.
Se observa una particula de gran tamano (1,3um) formada por laminas con
morfologia hexagonal. El diagrama de difraccion de electrones es caracteristico de a-
AlLOs. En la imagen de alta resolucion (x3-10°) se observa la interfase entre dos
cristales de corindén en los que los planos cristalograficos tienen diferente

orientacion.

Las observaciones realizadas mediante MET ponen de manifiesto un aumento de
tamano de particula y de cristalinidad con la temperatura y el tiempo de tratamiento,
que estd de acuerdo con los resultados de las diferentes técnicas de caracterizacion

empleadas.
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Figura II1.4.18.- Micrografia MET de By1500 (x1,5-10°), y DE de la zona seiialada.
Imagen de alta resolucién (x3-10°)

151



1. RESULTADOS Y DISCUSION

La transformacion de las aliminas metaestables a corindon tiene lugar de forma
gradual, y con diferencias en la evolucion de los distintos granos, dependiendo de su
tamafio inicial, de la fase metaestable de la que provengan (y, 6, d) y de las primeras
particulas de a-Al,Os, formadas a baja temperatura. Legros et al. [221,222], en
estudios sobre sinterizacion de aluminas, explican la transformacion de la fase y a la
fase o como una reorganizacion estructural muy dependiente de la proximidad de las
particulas entre si. De esta forma, cuando una particula y se transforma a a-Al,O3, si
las particulas vecinas no estan en contacto (o dispuestas de una manera simétrica), la
reduccion de volumen cristalografico puede inducirlas fuerzas inter-particula
haciendo que éstas se desplacen, como se observa en el esquema representado en la

Figura I11.4.19.

Empaquetamiento inicial
en la fase y

Transformacion parcial
Reorganizacion

o o O o
(1 X Finalizacion de
oo 0o 4 transformacion

LE i

Coalescencia y crecimiento
de grano

Fig.111.4.19.- Mecanismo de reorganizacion de particulas propuesto por Legros et
al. [224], durante la transformacion de fase entre y a o-Al,0;
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Esto hecho ha sido mencionado por otros autores en el estudio de la transformacion
de otras aliminas metaestables en corindon [223,224]. Yen et al. [225] en la
transformacion de 0 en 0-Al,Oj;, destacan la importancia de la reorganizacion de las
particulas de 60, que necesitan alcanzar un didmetro critico, para poder

interrelacionarse con otras particulas 6 y transformarse a a-Al,Os.

I11.4.4.Caracterizacion fisica

Para realizar la caracterizacion fisica se han seleccionado las muestras obtenidas por
tratamiento térmico de boehmita en funcion de la temperatura durante 7h en
atmosfera de aire (By1300, By1400 y Bp1500). Se ha determinado la superficie
especifica a partir de las isotermas de adsorcion-desorcion en Ny, el volumen, tamafio
y distribucion de los poros, realizdndose también el analisis granulométrico. Los
resultados permiten describir las caracteristicas superficiales de las muestras

estudiadas.

En la Figura I11.4.20 se muestran las isotermas de adsorcion-desorcion en N, a 77K
para todas las muestras. Las isotermas de By1300 y By1400 presentan un perfil que
podria asociarse con isotermas tipo III que es caracteristico de interacciones débiles
adsorbato-adsorbente [204,226], mientras que Byl500 presenta una isoterma
diferente que puede ser definida como de tipo IV con histéresis de tipo HI,

caracteristica de materiales mesoporos [177].

La Figura I11.4.21 presenta las curvas de distribucion de tamafio de poro para las tres
muestras. Se observa que el tamafio medio de poro varia en funcidn de la temperatura
de tratamiento; asi para la muestra By1300 se obtiene un valor de diametro de poro
proximo a los 25nm, dobldndose practicamente para la muestra By1400. En la
muestra By1500 se ha producido una disminucion dréstica del tamafio de poro
obteniéndose valores medios entre 2-3nm, lo que podria atribuirse al inicio de un

proceso de sinterizacion.
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En la Tabla II1.4.7 se recogen los valores de superficie especifica BET, volumen y
diametro medio de poro de las muestras anteriormente citadas. La fuerte disminuciéon
del valor de la superficie especifica con la temperatura desde 31,64 a 0,84m>g” es
coherente con la drastica disminucion del volumen de poro y con el proceso de

sinterizacidon anteriormente comentado.

Ismagilov et al. [227] describen corindones obtenidos por calcinacion de y-alimina a
1200 y 1300°C que han sufrido una fuerte sinterizacion con la temperatura

produciendo Sger de 7'y 6m*g”, respectivamente.

Tabla II1.4.7.- Superficie especifica BET, Volumen y Didmetro de poro de
By1300, By1400 y Bi1500

Muestra Area BET Volumen poro Didmetro poro
(m’g’)  (cm’g) (nm)
By1300 | 31,64 0,0034 25,5
Bu1400 | 16,68 0,0017 46,4
Bu1500 0,84 0,0002 2,3

La distribucién granulométrica para las muestras obtenidas a 1300, 1400 y 1500°C se
presenta en la Figura I11.4.22. La distribucion es claramente trimodal para las
muestras obtenidas a las temperaturas mas bajas y con una tendencia menos marcada
para la muestra obtenida a 1500°C. Este comportamiento trimodal es similar al
presentado por la y-alumina de procedencia. Los maximos se encuentran centrados
entre 6-7, 19 y 36-38um, para las aluminas obtenidas a 1300 y 1400°C y entre 4-7,
20 y 35um para la muestra obtenida a 1500°C. En todos los casos, la distribucion
granulométrica estd desviada hacia los mayores tamafios, correspondiendo no

obstante a materiales de grano fino.
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Los valores singulares dso y doo, asi como los tamafios de particulas se recogen en la
Tabla II1.4.8. Los valores son similares para las tres muestras estudiadas. El tamafio
de grano obtenido estd de acuerdo con los determinados mediante microscopia

electronica de barrido.
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Figura I11.4.22.- Curvas granulométricas de distribucion de tamario
de particula de las muestras By1300, By1400y Byl500

Tabla I11.4.8.- Valores singulares dso y doo de la distribucion
granulométrica de By1300, Bi1400 y By1500

Muestra dsg (um) dyg (um)
Bu1300 11,94 53,21
By1400 12,11 43,74
Bu1500 11,89 49,43
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A la vista de los resultados obtenidos en este capitulo, para sintetizar corindon como
fase cristalina Unica a partir de boehmita, utilizando como precursor un residuo de
aluminio, se requieren temperaturas superiores a 1400°C debido a la elevada
estabilidad de las aliminas de transicion como se coment6 en el capitulo II1.3. Para
definir con mayor precision las fases cristalinas y/o amorfas es necesario utilizar
herramientas de cuantificacion adicionales como se ha indicado anteriormente y que

son abordadas en el siguiente capitulo de esta memoria.

En cuanto al rendimiento del proceso de obtencion de alumina a partir del residuo
peligroso de aluminio, comentado en el subcapitulo de analisis quimico (95%),
aunque es inferior al rendimiento de obtencidon de alimina a partir de bauxita hay que
tener en cuenta algunas consideraciones adicionales. Asi, en el caso de la obtencion
de alumina a partir de bauxita, son necesarias unas etapas de mineria, transporte y
molienda (Fig. 1.3.4) previas a la etapa de digestion con NaOH; para la obtencion de
alimina a partir del residuo, la etapa previa a la alcalinizacion es exclusivamente una
digestion en medio 4cido clorhidrico, que es un reactivo barato y comunmente
utilizado. Ademas, cuando se utiliza bauxita, el proceso produce un residuo téxico, el
denominado “lodo rojo” con un elevado impacto medioambiental (ver capitulo I.1),
mientras que cuando se utiliza como materia prima el residuo de aluminio estudiado
en esta Memoria se genera un solido inerte que podria ser incorporado como materia
prima en otros procesos ya que su composicion fundamental es: espinela, corindon y
silice; es decir el impacto medioambiental del proceso descrito en esta Memoria es
cuantitativamente inferior al proceso tradicional de obtencion alimina. Ademas se
utiliza un residuo peligroso, cuyo destino habitual es un vertedero de seguridad, lo
que lleva asociado un coste extra de tratamiento, como materia prima, es decir se
contribuye al ahorro de recursos naturales mediante el aprovechamiento de
materiales secundarios, que podrian ser catalogados como “Fin de condicién de

residuo” de acuerdo con las ultimas directivas europeas [37].
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I11.5. Refinamiento estructural mediante el método Rietveld de los

materiales obtenidos por calcinacion de boehmita

Tradicionalmente, se ha recurrido al uso simultaneo de diferentes técnicas como
difraccion de rayos X, espectroscopia infrarroja, etc., para la caracterizacion de
aliminas metaestables obtenidas a partir de precursores tipo boehmita [173]. Para
aplicaciones industriales especificas, es necesario conocer con precision las
diferentes fases existentes en una muestra, tanto cristalinas como amorfas. No
obstante, no es posible realizar un analisis cuantitativo de fases sin el apoyo de
métodos que permitan el ajuste de los diagramas de difraccion. Entre ellos, el método
Rietveld permite obtener informacioén acerca de las proporciones relativas de las

fases presentes en una muestra a partir del factor de escala [159].

Como se ha comentado anteriormente, la transformacion de boehmita en alumina se

produce segln la siguiente secuencia [66,73,191-194]:

Boehmita%y-Alzog > 8-A1203 > 9-A1203 > (I-A1203

El cambio estructural que acompana a esta reaccion se corresponde con la progresiva
migracion de dtomos de Al de posiciones octaédricas a tetraédricas dentro de las
unidades de espinela de la fase de transicion y-Al,Os;. Como las estructuras de las
aliminas metaestables estan relacionadas entre si, se produce un solapamiento severo
de las reflexiones correspondientes a las diferentes fases, de manera que para
demostrar la presencia simultdnea de alguna de ellas a partir del diagrama DRX es
necesario recurrir al método Rietveld, el cual permite el ajuste simultdneo de todas
las reflexiones, independientemente de que solapen o no, al utilizarse todo el perfil

de difraccion.
Por ello, se ha utilizado esta metodologia para caracterizar la evolucion de la

microestructura de las muestras obtenidas por calcinacion del precursor boehmita en

las diferentes condiciones estudiadas en esta Memoria: temperatura (250, 500, 600,
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850, 1000, 1300, 1400 y 1500°C), tiempo (2, 7 y 12 horas) y atmoésfera (aire y

nitrogeno), incluyendo también el estudio del precursor boehmita.

En el refinamiento del diagrama de difraccion mediante Rietveld, se utiliza el método
de minimos cuadrados para construir un modelo tedrico que se ajuste al patrén de
difraccién experimental, a partir de aspectos estructurales tales como estructura
cristalina, grupo espacial y posiciones atomicas en la celda unidad, para cada una de

las fases presentes.

El modelo estructural inicial que se ha utilizado para la cuantificacién de fases,
contempla la presencia de una mezcla de aliminas (y, 3, 0 y a), restringiéndose los
valores que podian alcanzar durante el ajuste sus correspondientes parametros
estructurales, a los valores tipicos que aparecen en la literatura, con objeto de evitar

resultados inconsistentes.

Ademas de la cuantificacion de las fases cristalinas presentes, el método Rietveld
permite extraer informacion simultanea de parametros microestructurales (tamafio de
cristalito y microdeformaciones) a partir de la anchura de los picos de difraccion y
detectar la presencia de fases no contempladas en el modelo inicial a partir de las

curvas diferencia.

En el proceso de calcinacion de boehmita pueden existir fases amorfas ademads de
aliminas metaestables y/o corindén, por lo que se ha evaluado la presencia de
amorfos mediante la comparacion de los difractogramas con el correspondiente a un

patrén puro de a-Al,O3 medido en las mismas condiciones.

111.5.1. Boehmita inicial

A partir de los datos cristalograficos de boehmita [106] que se muestran en el Anexo
I se ha realizado el ajuste del difractograma de boehmita inicial (By, Fig. 111.2.1)

mediante el método Rietveld como se recoge en la Figura II1.5.1. En esta figura, se

muestra mediante circulos azules abiertos el perfil experimental y con una linea roja
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el calculado a partir del refinamiento. Dado que los valores residuales son inferiores
al 10% (Rexp=5,20, Ryp=9,05, R,=6,82 y GoF=1,74) y que la diferencia entre los
datos experimentales y los calculados se desvian muy poco de la linea recta (linea
verde situada debajo de ambos en la figura), puede decirse que boehmita es la inica
fase cristalina presente en la muestra. Los parametros de red calculados son:

a=2,8581A, b=12,3710A y ¢=3,7220A, calculandose un tamafio de cristalito de

2,5nm.
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Figura II1.5.1.- Perfil de difraccion experimental (0000) de By, calculado a partir
del método Rietveld (----) y diferencia entre ambos perfiles(-=--)

111.5.2. Calcinacion a 500 y 600°C

El ajuste del difractograma de las muestra calcinada a 500°C utilizando los datos
cristalograficos correspondientes a la fase y-alimina [70] del Anexo I condujo a unos
valores residuales bajos (Reyp=5,31, Ryp=6,26, R,=4,87 'y GoF=1,18),
corroborandose de este modo que ésta es la nica fase presente en el material. En la
Figura I11.5.2a se compara el perfil de difraccion experimental, el calculado a partir

del método Rietveld, asi como la diferencia entre ambos perfiles. En esta figura se
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puede apreciar la presencia de picos de difraccion anchos y difusos, que indicarian
tanto un tamaio de cristalito pequefio, como las fluctuaciones de composicion tipicas
de una estructura cristalina compleja y desordenada. Este hecho se asocia a un
reparto heterogéneo dentro de la red de los atomos de aluminio entre las posiciones

tetraédricas y octaédricas, como indican otros autores [190].
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Figura II1.5.2.- Perfil de difraccion experimental (0000), calculado a partir del

método Rietveld (----) y diferencia entre ambos perfiles (--=-) de By calcinada
durante 7h a: a) 500°C y b) 600°C
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En la Figura II1.5.2b (By calcinada a 600°C) se observa un diagrama de DRX muy
similar al correspondiente a la muestra tratada a 500°C (Figura I11.5.2a). No obstante
en este caso, la intensidad de los maximos de difraccion es algo mayor y la FWHM
ligeramente inferior, atribuyéndose estas diferencias a un ligero aumento tanto del

grado de cristalinidad como del tamaiio de cristalito.

111.5.3. Calcinacioén a 850°C

En la literatura [66,73] se establece que a temperaturas superiores a 800°C se produce
la transformacién de y-Al,O; en 8. Sin embargo, cuando se realizo el ajuste del
difractograma de la muestra calcinada a 850°C mediante el método Rietveld
utilizando los datos cristalograficos de esta fase [50] no se obtuvo un buen ajuste,
como se deduce de los elevados valores residuales obtenidos (Rexp=5,54, Ryp=19,78,

R,=14,73, y GoF=3,57).

Como se muestra en la Figura II1.5.3b, el ajuste mejora de forma considerable
cuando se utilizan ademas los datos cristalograficos de y-Al,Os [70], obteniéndose
una reduccion significativa de los valores residuales (Rexp=5,54, Ry;=8,73, R,=6,93,
GoF=1,58). Sin embargo, la curva diferencia de Figura III.5.3b muestra la presencia
de una serie de picos que pueden estar relacionados con la presencia de otra fase
adicional. Por este motivo, se realiza el ajuste del difractograma considerando como

modelo estructural de partida una mezcla de y-Al,O3 y 6-ALOs.

En la Figura IIl.5.3c se presenta el resultado obtenido mediante este ajuste,
observandose como la curva diferencia se desvia en este caso muy poco de la linea
recta. Ademas, la reduccion de los valores residuales respecto del ajuste de la Figura
HI.5.3b (Rexp=5,55, Rwp=7,52, Ry=5,82, GoF=1,36), avalan la presencia de las dos

fases, y y 9, en el material calcinado a 850°C.
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Figura I11.5.3.- Perfil de difraccion experimental (0000), calculado a partir del

método Rietveld (----) y diferencia entre ambos perfiles (--=-) de By calcinada
durante 7h a 850°C. a) Ajuste con y-Al;,0; y
b) Ajuste con y-Al,O; + 0-A1,0;
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111.5.4. Calcinacion a 1000 y 1300°C

En el difractograma DRX de la muestra obtenida a 1000°C se observa la presencia de
los méximos correspondientes a la fase estable a. Por ello, para llevar a cabo el ajuste
mediante el método de Rietveld se ha considerado un patron estructural formado por
la combinacion de las fases: y, 6 y o, ademas teniendo en cuenta que en la
bibliografia se describe la formacion de la fase 6 por calcinacion de boehmita a
temperaturas similares, también se han incluido los parametros cristalograficos de

esta fase [62].

En la Figura III.5.4a se muestran los resultados de este ajuste, resaltindose la
contribucion de cada una de las fases al difractograma. La participacion en el perfil
de difraccion de los cuatro polimorfos de alimina (y, 8, 6 y a) queda avalada tanto

por las correspondientes curvas diferencia como por los bajos valores residuales

obtenidos (Rexp=5,42, Ryp=8,54, R;=6,65, GoF=1,58).

En el caso de la muestra calcinada a 1300°C, para realizar el ajuste del diagrama de
difraccion (capitulo I11.4.1) se utilizé el mismo patron comentado anteriormente para
la muestra obtenida a 1000°C. En este caso, también se obtuvieron bajos valores
residuales (Rexp=5,43, Ry,=9,00, R,=6,76, GoF=1,66) lo que indica la adecuacion del
modelo estructural utilizado. Los resultados de este ajuste se muestran en la Figura

I11.5.4b.

Aunque, en ambas temperaturas, los diagramas de difraccion se han podido ajustar
con un modelo estructural de 4 fases, se observa que con el aumento de la
temperatura la proporcion de la fase estable va aumentando fundamentalmente por

transformacion de la fase transicional y-Al,Os.

164



1. RESULTADOS Y DISCUSION

d

1200 - r-ALO,

0-Al O

5 273

0-Al_ O_

S 800 | 2 3

) \LLO
w
M
€
1]
=
o

30 35 40 45 50
20 (°)
b
1200 ‘,/wAle‘
7 800
=
w
jud
e
g
O 400

Figura I11.5.4.- Perfil de difraccion experimental (0000), calculado a partir del
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111.5.5. Calcinacién a 1400°C

De acuerdo con el analisis térmico de la muestra de boehmita sintetizada en esta
memoria a partir del residuo de aluminio (capitulo II1.2), la transformacion de las
aliminas metaestables en corinddn, se produce en un rango de temperaturas de 1062
a 1204°C cuando el tratamiento se realiza en atmosfera de aire. No obstante, como se
ha comentado en el capitulo II1.4 se requieren temperaturas mucho mas elevadas y/o
periodos de tratamiento térmico prolongados para conseguir la conversion completa
de un hidroxido de aluminio en corindon [86], ya que la presencia de impurezas
puede ralentizar la cinética del proceso [210]. El ajuste mediante el método Rietveld
del diagrama de difraccion de la boehmita calcinada a 1400°C se muestra en la
Figura IIL.5.5 para los tres tiempos estudiados (2, 7 y 12h). Para el ajuste del perfil de
difraccion de la muestra obtenida con 2h de tratamiento, se ha utilizado un modelo
estructural de 4 fases (Figura II1.5.5a) consiguiendo unos bajos valores residuales

(Rexpzs ,46, pr:9, 1 1 , Rp:7, 1 7, GOF:1 ,67)

Para la muestra obtenida por calentamiento durante 7h, el modelo de 4 fases no
resulté adecuado por rendir valores residuales elevados. En este caso el modelo
estructural se ha basado en la participacion de d, 6 y o, obteniéndose bajos valores
residuales (Rexp=5,46, Ry;=9,87, R;=7,18, GoF=1,81), que avalan el modelo (Figura
I11.5.5b).

En el caso de la muestra obtenida por tratamiento de boehmita a 1400°C, en
atmosfera de aire, durante 12h, el modelo estructural que mejor se ajusta, esta basado
en utilizar los datos cristalograficos de corindon [228] como fase Unica de alimina.
Esto indica que a estas condiciones todas las aliminas de transicion han
evolucionado. No obstante, la presencia de maximos de difracciéon de muy baja
intensidad no atribuibles a corindén obliga a la revision del modelo estructural
utilizado y a la inclusion de otras fases que justifiquen estos maximos. Considerando
las impurezas presentes en la muestra (Fe, Si, Mg) se consiguen bajos valores
residuales (Rexp=5.63, Ryp=11,43, R;,=8,73, GoF=2,03) incluyendo en el modelo los
datos cristalograficos de mullita [229] y espinela [230].
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A la vista de estos resultados, para garantizar la ausencia de fases metaestables de
alimina, cuando el tratamiento se realiza a 1400°C, es necesario prolongar el tiempo

de calcinacion por encima de 7h.

Como se mostrdé en el capitulo 1.4, la primera fase metaestable en desaparecer
completamente es y-Al,Os, corroborado por el ajuste del difractograma mediante el
método Rietveld. En la muestra calcinada durante 7h ademas de corindon, que es la
fase dominante con un porcentaje superior al 95% se cuantifican las fases
metaestables & y 0 en unos porcentajes en torno al 2% cada una de ellas. Por otro
lado, en la muestra calcinada durante 12h se encontrdé una pequefa cantidad de
mullita y espinela, que se relaciona con la presencia de impurezas de Si, Mg y Fe
presentes en la boehmita, y que provienen del residuo utilizado en la sintesis. El
porcentaje de ambas fases se encuentra en torno al 2.5%. Esto indica que en estas

condiciones se obtiene una alimina en fase corindon de alta pureza.

En la Figura II1.5.6, se muestra el ajuste mediante Rietveld del diagrama de
difraccion de la muestra obtenida por calcinacion de boehmita a 1400°C durante 7h
en atmosfera de N,. Para obtener bajos valores residuales (Rexy=5,44, Ryp=9,60,
R,=7,19, GoF=1,76), se ha utilizado un modelo estructural de 4 fases, similar al

comentado para la muestra calcinada a 1400°C en aire durante 2h.

Como se ha comentado en el capitulo II1.4, la cinética de conversion de boehmita en
corindon a 1400°C, se ralentiza si la transformacion se lleva a cabo en atmosfera
deficiente de oxigeno. De esta manera, tras 7h de calcinacién en atmdsfera de N, la
fraccion en peso de corindon es menor que en la muestra calcinada en aire durante el
mismo tiempo. La atmoésfera inerte, tiene influencia especialmente en la
estabilizacion de y-Al,Os3. Asi, el porcentaje de esta fase en la muestra obtenida en

N, es del 22.7 %, mientras que en atmosfera de aire no se observa.
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Figura II1.5.5.- Perfil de difraccion experimental (0000), calculado a partir del

método Rietveld (----) y diferencia entre ambos perfiles (----) de By calcinada
durante 1400°C en atmosfera de aire: a) 2h, b) 7hy c¢) 12h
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Figura I11.5.6.- Perfil de difraccion experimental (0000), calculado a partir del

método Rietveld (---=) y diferencia entre ambos perfiles (-==-) de By calcinada
durante 7h a 1400°C en atmosfera de N,

111.5.6. Calcinacién a 1500°C

Como se observa en el ajuste del difractograma recogido en la Figura II1.5.7, la
muestra calcinada a 1500°C durante 7h en aire, presenta unos bajos valores

residuales (Rexp=5.69, Ryp=9.41, R,;=6.60, GoF=1.65) para un modelo estructural

basado en corindon como Unica fase de alimina y espinela.

El ajuste de los perfiles de difraccion mediante el método Rietveld, ha permitido
establecer que la transformacion de boehmita en corindon segun la secuencia y — 6
— 0 — q, tiene lugar de forma gradual, de manera que tras un tratamiento de

calcinacion a una temperatura inferior a los 1400°C pueden coexistir estos cuatro

polimorfos de alimina.
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Figura I11.5.7.- Perfil de difraccion experimental (0000), calculado a partir del

método Rietveld (---=) y diferencia entre ambos perfiles (-===) de By calcinada
durante 7h a 1500°C en atmosfera de aire

Por el método de Rietveld, se pueden, ademds de establecer el nimero y tipo de fases
de alimina presentes en las diferentes muestras, realizar un estudio cuantitativo del

grado de transformacion de las distintas condiciones experimentales estudiadas.

Considerando solo las fases cristalinas, se ha realizado la cuantificacion que se
presenta en la Tabla III.5.1, en la que se resumen las fracciones en peso de las
diferentes fases identificadas en funcién de las condiciones de temperatura, tiempo y
atmosfera utilizadas durante la calcinacion. Aunque de los datos de la tabla no se
puede inferir la transformacioén directa de las distintas aliminas metaestables en
corinddn, el hecho de que para todas las temperaturas de calcinacion ensayadas la
fraccion de aluminas & y 6 sean siempre inferiores a las de alimina y o o, puede
indicar que la cinética de transformacion de esta polimorfos metaestables es muy

superior a la correspondiente a y-Al,Os.
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Tabla II1.5.1.- Fracciones en peso de fases cristalinas en las diferentes muestras
obtenidas por calcinacion de By, calculadas a partir del ajuste de sus
correspondientes difractogramas por el método Rietveld

Fase (%) o
Gamma Delta Theta Corindon Otras
Muestra
By500 100 - - - -
By600 100 - - - -
Bu850 89,7 10,3 - -
Bz 1000 79,0 5,5 8,6 6,8 -
Byz1300 154 2,5 7,2 74,9 -
By1400, 64,5 4,5 7.4 23,7 -
Byx1400 - 2,4 2,2 95,4 -
By1400 & 22,7 2,8 9,0 65,5 -
0,5 Fe,AlO4
By14004, - - - 97,5 ‘
2,0 A16812013
By1500 - - - 98,7 1,3 Fe,AlOy

A partir de los resultados de cuantificacion obtenidos por el método Rietveld, en las

Figuras II1.5.8, II1.5.9, II1.5.10, que se presentan las areas de estabilidad de los

diferentes polimorfos de alimina, en funcion de la temperatura de calcinacion, el

tiempo y la atmdsfera respectivamente.
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Figura I11.5.9.- Cuantificacion de polimorfos obtenidos a 1400°C en aire, en funcion

del tiempo de tratamiento (2, 7,12h)
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Figura I11.5.10.- Cuantificacion de polimorfos obtenidos por calcinacion a 1400°C
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111.5.7. Caracterizacion microestructural

El ajuste mediante el método Rietveld también ha permitido determinar el tamafio de
cristalito y los parametros de red de las distintas fases mediante la aproximacion de
la doble Voigt [168]. Como se muestra en la Tabla III.5.2, el tamafo de cristalito, es
en todas las aliminas metaestables, nanométrico (<15nm), presentando un ligero
incremento con la temperatura. En el caso del corinddn, incluso en las muestras
obtenidas a la menor temperatura, el tamafio de cristalito es muy superior (~60nm),
llegando a doblarse (>150nm) a temperaturas superiores. Estas diferencias entre los
tamafios de cristalito de los polimorfos metaestables frente al estable se pueden
atribuir a la migracion de atomos de aluminio de posiciones tetraédricas a

octaédricas.
La Tabla III.5.3 recoge los parametros de red de las distintas aliminas en funcién de

las condiciones experimentales. No se observan cambios significativos en los

parametros cristalograficos con la temperatura, el tiempo y la atmosfera. Las
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pequenias diferencias observadas son atribuibles al error experimental que lleva

asociado el método.

Tabla II1.5.2.- Tamaio de cristalito (nm) en funcidn de las condiciones de
calcinacion, calculado mediante la aproximacion de la doble Voigt [168]

Tamarnio de cristalito (nm)
Muestra Gamma  Delta Theta  Corindon
Bu500 2,5 - - -
Bp600 3 - - -
Bu850 4 6 -
By1000 5 9 15 60
By1300 6 10 10 55
By 1400, 5 10 12 60
By 1400 - 10 12 60
By1400xn 6 11 12 70
By1400,; - - - >150
By1500 - - - >150

En el caso de 6-Al,0;, los valores de los pardmetros de red son similares a los
calculados por Willson et al. [66]. Sin embargo, si se comparan los pardmetros de red
para a-Al,Os con los que se indican en la ficha cristalografica JCPDS 46-1212
(a=4,758A, c=12,99A) se observa que, aunque el valor c/a es similar en ambos casos
(c/a=2,730), los valores obtenidos en esta Memoria, son ligeramente superiores.
Boumaza et al. [231] relacionan estas diferencias con los cambios microestructurales

que de manera frecuente acompanan a las transformaciones de fases.

El método Rietveld, permite ademas, la cuantificacion de fases amorfas. Para ello se
han comparados los difractogramas de las diferentes muestras con una muestra
patron de corindon medida bajo las mismas condiciones. Aplicando las correcciones
indicadas en el capitulo 1I1.2.1.2, se ha determinado una fracciéon en peso de fase

amorfa del 15 al 20%. Esta fase amorfa tendria su origen en las impurezas,
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especialmente fosforo y silicio, que contiene el residuo de aluminio utilizado para

sintetizar boehmita por el procedimiento descrito en esta Memoria.

Tabla II1.5.3.- Parametros de red (A) de aliminas en funcién de las condiciones de

calcinacion, calculadas a partir de los ajustes mediante el método Rietveld

Parametros de red
Muestra Gamma Delta Theta Corinddn
By500 a=7,923
B1600 a=7,924
a=7918  a=5,6720
Bu850 ¢=24.600
a=7918  a=5,6720 a=11,817  a=4,7650
b=2,9120
Br1000 c=24,729  ¢=5,6210  ¢=13,004
p=103,8°
a=7,932  a=5,6590 a=11,830  a=4,7660
b=2,9100
Br1300 c=24,833  ¢=5,6160  c=13,008
B=103,6°
a=7918  a=5,6710 a=11,821  a=4,7650
140, b=2,9020
c=24,893  ¢=5,6170  c=13,007
B=103,6°
a=5,6480  a=11,740  a=4,7660
b=2,8870
By1400 i c=24,600  ¢=5,6320  ¢=13,008
B=104,0°
a=7,920  a=5,6600 a=11,820  a=4,7700
By 1400y b=2,9100
c=24,600  ¢=5,6200  ¢=13,010
B=103,7°
: : © Cho
a=4,7650
Bul500 ) ) ) ¢=13,009

Como se ha demostrado con el trabajo presentado en esta memoria, con el residuo de

aluminio (rAl) se puede obtener aliminas con caracteristicas similares a las obtenidas

a partir de precursores convencionales.
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Del trabajo desarrollado en esta Memoria, para optar al titulo de Doctor por la

Universidad Complutense de Madrid, se deducen las siguientes conclusiones:

* El residuo de aluminio procedente de los sistemas de molienda de escorias, puede
ser utilizado como materia prima para la obtencion de aliminas, con caracteristicas
similares a las obtenidas a partir de materiales convencionales y/o comerciales, a

pesar de la heterogeneidad composicional del residuo.

* El estudio del residuo de aluminio ha permitido determinar que su peligrosidad
se centra en dos aspectos singulares:

- Su caracteristica pulverulenta, constituido por particulas de
granulometria muy fina (<50 pm), facilmente inhalables, que puede
alcanzar el sistema respiratorio.

- Su composicién quimica, con elevados contenidos en aluminio metélico
y nitruro de aluminio que pueden generar en contacto con la humedad
ambiental alrededor de 388 y 46Nm”’ de gases téxicos como el hidrogeno

y amoniaco respectivamente.

* El procedimiento de sintesis utilizado, -un tratamiento hidrotermal via sol-gel a
baja temperatura-, permite:
- Recuperar el 90% del aluminio soluble contenido en el residuo, como
materiales de valor afiadido (boehmita, aliminas de transicion, corindén).
- Obtener una tonelada de alimina por cuatro toneladas de residuo
mediante un proceso econdmico y medioambientalmente sostenible.
- Generar un unico residuo so6lido, que debido a su composicion quimica es
inerte y puede ser aprovechado en diferentes sectores industriales

(ceramica, cemento, vidrio, etc.).
* El precursor de las aluminas, una boehmita de estequiometria AIOOH-0.8H,0, de

caracter amorfo o nanocristalino, de muy baja porosidad y baja superficie especifica,

permite la obtencion de aluminas de caracteristicas morfoldgicas y texturales
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similares debido, a que el proceso de deshidroxilacion se lleva a cabo mediante una

transformacion topotactica.

* La transformacion de boehmita en corindén, se desarrolla a través de una
secuencia de etapas que conllevan la formacion de aliminas metaestables, cuyas
estructuras evolucionan con la temperatura, produciéndose un cambio de

coordinacion en el aluminio de tetraédrica (y-Al,O;) a octaédrica (a-Al,O3).

* La cuantificacion de fases (cristalinas y amorfas), en el complejo sistema de
transformacion de boehmita en corindon, en funcion de las condiciones de tiempo y
temperatura de tratamiento y atmdsfera empleados, ha sido posible por la utilizacion
de herramientas de refinamiento de los perfiles de difraccion como las que

proporciona el método Rietveld.

* La fase metaestable y-Al,O; se forma, en las condiciones experimentales
ensayadas, como fase Unica, a 500°C. Esta fase, se presenta como aglomerados de
particulas delgadas de baja cristalinidad, tamafio de cristalito nanométrico (2,5nm) y
una superficie especifica de 97,07m* g™ Este polimorfo se mantiene como fase tnica
hasta 600°C, presentando una gran estabilidad ya que se sigue observando hasta

1300°C.

* La fase 0-AlLO3, se identifica a 850°C, coexistiendo con y-Al,Os;. Permanece
estable hasta 1400°C junto con corindon y la alimina metaestable 6-Al,O3;
manteniendo su morfologia inicial, y aumentando el tamafio de cristalito con la

temperatura.

* El polimorfo 0-AL,O3 se empieza a formar a 1000°C, coexistiendo con las fases vy

0. Permanece estable en las mismas condiciones que la fase 6-Al,0;.

* La transformacion de las aliminas metaestables a corindon tiene lugar de forma

gradual, y con diferencias en la evolucion de los diferentes granos, dependiendo de
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su tamaiio inicial, de la fase metaestable de la que provengan (y, 0, o) y de las

primeras particulas de a-Al,O3, formadas a baja temperatura.

* De los resultados obtenidos en esta Memoria, se ha podido identificar en el
intervalo de temperaturas de 1000 a 1300°C, una regién en la que coexisten cuatro
polimorfos de alimina vy, 9, 0 y a-Al,O3, atribuyéndose la gran estabilidad de la fase
v-Al,O3 a la presencia de ciertas impurezas (Fe, Ca, Siy P) en el precursor boehmita,

procedentes del residuo de aluminio, entre otros factores.

* La formacién de corinddon como fase cristalina unica a partir del residuo de
aluminio, via formacién de boehmita, requiere temperaturas >1400°C y tiempos de
calcinacién prolongados, debido a la elevada estabilidad de las aliminas de
transicion. La presencia de atmoésferas deficientes en oxigeno, durante el proceso de

calcinacion, retrasa la completa transformacion de las fases metaestables.

* La fase a-Al,O; presenta una microestructura uniforme formada por aglomerados
bien cohesionados, constituidos por placas hexagonales caracteristicas del corindén y

un tamafio de cristalito superior a 150nm.

* Puede, finalmente concluirse que, como se ha demostrado en esta Memoria, es
posible revalorizar un residuo peligroso, cuyo destino habitual es un vertedero de
seguridad, (lo que lleva asociado un coste extra de tratamiento), como materia
prima, es decir se contribuye al ahorro de recursos naturales mediante el
aprovechamiento de materiales secundarios, que podrian ser catalogados como “Fin

de condicién de residuo” de acuerdo con las ultimas directivas europeas.
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ANEXOS

ANEXO A. Datos cristalograficos iniciales de las distintas fases

cristalinas utilizadas en los ajustes por el método Rietveld
*Boehmita: [106]

Grupo espacial: Cmcm

Parametros de red: a=2,868A, b=12,214A, ¢=3,694A
Volumen de la celda unidad: 129,4A3

N° de férmulas por celda unidad: Z=4

Coordenadas atémicas

[ Sitio [Wycko Simetr x  y  z Atomo Occ |
OH | 4 m2m 0 0080 14 O 1
0 4 m2m 0 0286 14 O 1
Al 4c m2m 0 0683 14 Al 1

*y-Alimina: [70]

Grupo espacial Fd3m:2

Parametros de red: a=7,906A

Volumen de la celda unidad: 494,2A3
Unidades formulares por celda Unidad: Z=8

Coordenadas atémicas

Sitio | Wyckoff Simetria  x y z Atomo Occ
Alyp| 48f 2mm 0,375 1/8 1/8 Al  0,09061

(@) 32e 3m 0,245 0,245 0,245 O 1
Alg 16d 3m 12 12 172 Al 0,5641
Algp| 16¢C 3m 0 0 0 Al 0,3087
Al, 8a 43m 18 18 1/8 Al 0,6591
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*§-Alumina: [50]

Grupo espacial: Pam2
Parametros de red: a=5,599A, c=23,657A
Volumen de la celda unidad: 741,6A3

Unidades formulares por celda unidad: Z=12

Coordenadas atomicas

Sitio [Wyck Simetria ~ x y z  Atomo occ
02 | 4k .m. 0,20490 1/2 0,20137 O 1

O4 | 4k .m. 0,21783 1/2 0,87407 O 1

Al2p| 4k .m, 0,22922 1/2 0,95200 Al 0,833
01 | 4k .m. 0,23109 1/2 0,37119 O 1

Allp| 4k .m, 0,23923 1/2 0,28520 Al 0,833
Al3p| 4k .m, 0,23960 1/2 0,63192 Al 0,833
03 | 4k .m. 0,24048 1/2 0,03994 O 1

O5 | 4k .m. 0,25632 1/2 0,71443 O 1

06 | 4k .m. 0,26194 1/2 055209 O 1

012 | 4j .m. 0,22452 0 053943 O 1

010 | 4j .m. 0,22450 0 0,86724 O 1

Al5p| 4j .m. 0,22780 0 0,12956 Al 0,833
08 4j .m. 0,22925 0 0,20833 O 1

Aldp| 4j .m. 0,23114 0 0,45235 Al 0,833
Al6p | 4j .m. 0,23966 0 0,79101 Al 0,833
09 4j .m. 0,24850 0 0,04310 O 1

O11 | 4j .m. 0,26000 O 0,71 0O

o7 4j .m. 0,26681 0 0,37500 O 1

Al5 | 2g 2mm 0 1/2 0,08995 Al 1

Al6 | 2g 2mm. 0 1/2 0,41896 Al 1

Al4 | 2g 2mm. 0 1/2 0,75495 Al 1

Al3 | 2f 2mm, 1/2  1/2 0,16667 Al 1

Al7 | 2e 2mm. 0 0 033333 Al 1

All | 1c 4m2 12 12 1/2 Al 1

Al2 | 1la am2 0 0 0 Al 1
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*@-Alumina: [62]

Grupo espacial: C12/m1l

Parametros de red: a=11,854A, b=2,904A, ¢=6,1023A, p=103,83°
Volumen de la celda unidad: 187,9A3

Unidades formulares por celda unidad: Z=4

Coordenadas atomicas

Sitio [ Wyck Simetria X y z Atomo occ
Al2 | 4i m 0,08340 0 0,29270 Al 0,92
O3 | 4i m 0,16110 0 0,59840 O 0,8
o1 | 4i m 0,17280 0 0,07270 O 1
All | 4i m 0,34050 0 0,18350 Al 0,9
02 | 4i m 0,50500 0 0,24740 O 0,93

*a-Alumina: [230]

Grupo espacial: R3c

Parametros de red: a=4,715A, c=12,8494A
Volumen de la celda unidad: 247,39A3
Unidades formulares por celda unidad: Z=6

Coordenadas atomicas

Sitio [Wyck Simetria  x vy z  Atomo occ
@) 18e 2 0,30600 0 1/4 0] 1

Al [ 12c 3. 0 0 0,14800 Al 1
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*Mullita: [231]

Grupo espacial: Pbam

Parametros de red: a=7,5459A, c=2,8835A,
Volumen de la celda unidad: 167,4A3
Unidades formulares por celda unidad: Z=2

Coordenadas atémicas

Sitio | Wyck Simetria X y z Atomo occ
O(2) | 4h .m 0,37270 0,22060 1/2 O 1
O@4)| 4g ..m 0,05820 0,05220 0 O 0131
o) | 4g .m  0,14250 042270 0 O 1
Al(2)| 4g .m 0,23960 0,20730 O Al 0,131
T1 4q .m 0,35130 0,34110 O Al 0,504
Si 0,365
Al()| 2d  .2/m 0 0 12 Al 1
03 2a .2/m 0 0 0 O 0,607

*Espinela: [232]

Grupo espacial: Fd3m

Parametros de red: a=8,093

Volumen de la celda unidad: 530A°
Unidades formulares por celda unidad: Z=8

Coordenadas atémicas

Sitio | Wyck Simetria X y z Atomo occ

o | 32 3m  0,23735 0,23735 0,23735 O 1

Al | 16c¢ 3m 0 0 0 Mg 0,105
Al 0,895
Mg | 8b 43m 3/8 3/8 3/8 Mg 0,79
Al 0,21
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