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@ Resumen:

Procedimiento para la obtencién de materiales ce-
ramicos porosos compuestos de mullita en forma de
fibras cortas monocristalinas.

El objeto de la invencién es un procedimiento de pre-
paracién de materiales cerdmicos porosos compues-
tos de mullita y mullita-alimina en forma de fibras
cortas monocristalinas obtenidas por via quimica par-
tiendo de una suspensién acuosa de caolinita y de
hidréxido de aluminio. Este dltimo se obtiene por
precipitacion en un medio basico empleando amonia-
co o una amina, hexametilendiamina (HMDA), y una
disolucién de sal de aluminio mezclada previamente
con la suspensién de caolinita. La sal de aluminio se
obtiene a partir de virutas, polvo y torneaduras meta-
licas de aluminio como aleacién, procedente de resi-
duos reciclados de su manufactura y utilizacién, me-
diante disolucién acida. Los precursores obtenidos se
someten a tratamiento térmico a 1500-1600°C para
la obtencidn de mullita por reaccién quimica, siendo
mds ventajoso el uso de caolinita molida y la amina,
produciéndose cuerpos ceramicos porosos (50 %).
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DESCRIPCION

Procedimiento para la obtencién de materia-
les cerdmicos porosos compuestos de mullita en
forma de fibras cortas monocristalinas.

Sector de la técnica

Materiales ceramicos, catalizadores.
Estado de la técnica

La fase cristalina conocida como mullita, de
composicién 3A15035.25105 (71,5% de Al2O3 en
peso vy 28,5% en peso de SiOs) es la unica fa-
se estable, a presién normal, en el sistema bi-
nario SiO2-Al;O3 [Norton, F.H. Fine Ceramics,
Technology and Applications, McGraw-Hill, New
York, EE.UU., 1970] y se produce por descom-
posicién térmica de aluminosilicatos y minerales
de la arcilla, como caolinita [Brindley, G.W. y
Nakahira, M., “The kaolinite-mullite reaction se-
ries: III. The high-temperature phases”, J. Am.
Ceram. Soc., Vol. 42, pp. 319-323,1959, So-
nuparlak, B. et al., “Spinel-phase formation du-
ring 980°C exothermic reaction in the kaolinite-
tomullite reaction series”, J. Am. Ceram. Soc.,
Vol. 70, pp. 837-842, 1987] o pirofilita [Sdnchez-
Soto, P.J. et al., “29-Si and 27-Al magic-angle
spinning nuclear magnetic resonance study of the
thermal transformation of pyrophyllite”, J. Am.
Ceram. Soc., Vol.76, pp.3024-3028, 1993], asi
como por reacciéon de mezclas de caolinita y alu-
mina [Davis, R.F. et al., Mullite and mullite ma-
trix composites, Vol. 6 Ceramics Transactions,
The American Ceramic Society, Ohio, EE.UU.,
1990; Liu, K.C. et al., “Mullite formation in
kaolinite-AloO3”, Acta Metall., Vol. 42, pp. 489-
495, 1994].

Es una de las fases cristalinas més comun-
mente encontrada en los productos cerdamicas in-
dustriales, desde los refractarios a las porcelanas
[Carty, W.M. y Senapati, U. “Porcelain-Raw ma-
terials, processing, phase evolution, and mechani-
cal behavior”, J. Am. Ceram. Soc., Vol. 81, pp.
3-20, 1998]. Sus excelentes propiedades, como
son resistencia térmica y mecanica a alta tem-
peratura, bajo coeficiente de expansion térmica,
buenas propiedades dieléctricas, muy alta trans-
mitancia en la regién media del infrarrojo, buena
estabilidad quimica y térmica, con retenciéon de
sus propiedades mecanicas a elevadas temperatu-
ras, asi como estabilidad en atmésferas oxidan-
tes, hacen que este material cerdmico y sus com-
puestos sea un importante candidato para aplica-
ciones electrénicas, 6pticas y estructurales para
uso a alta temperatura como material avanzado
[Tummala, R.R., “Ceramics in microelectronies
packaging”, Am. Ceram. Soc. Bull., Vol. 64, pp.
752-758, 1988; Kanzaki, S. et al., “Mullite cera-
mics for insulating substrates”, Ceram. trans.,
Vol. 6, pp-389-399, 1990; Aksay, I.A. et al., “Mu-
llite for structural, electronic and optical applica-
tions”, J. Am. Ceram. Soc., Vol. 74, pp.2343-
2354, 1991, Schneider, H. et al., Mullite and mu-
llite ]ceramics, Wiley, Chichester, Reino Unido,
1994).

Debido a su baja constante dieléctrica y su
coeficiente de expansién térmica préximo al Si-
licio, este material se considera, asimismo, como
un potencial candidato para la sustitucién de los
sustratos de alimina, de costes superiores, en la
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nueva generacién de computadores répidos [Giess,
E.A. et al., “Microstructure and dielectric proper-
ties of mullite ceramics”, Ceram. Trans., Vol. 15,
pp- 167-177,1990; Aksay, I.A. et al., “Mullite for
structural, electronic and optical applications”, J.
Am. Ceram. Soc., Vol. 74, pp.2343-2354, 1991
Requena, J., “Mullite-aluminosilicate glassy ma-
trix substrates obtained by reactive coating”, J.
Eur. Ceram. Soc., Vol. 16, pp. 249-254, 1996].

La preparacién de polvos de mullita y como
fibras cortas monocristalinas ha sido extensa-
mente descrita en la bibliografia cientifica [Sacks,
M.D. et al, “A review of powder preparation me-
thods and densification procedures for fabrica-
ting high density mullite”, pp. 167-207 en: Mu-
llite and mullite matrix composites, Vol. 6 Ce-
ramics Transactions, The American Ceramic So-
ciety, Ohio, EE.UU., 1990, Hyatt, M.J. y Ban-
sal, N.P., “Phase transformations in xerogels of
mullite composition”, J. Mater. Sci., Vol. 25,
pp- 2815-2821, 1990; Pask, J.A. y Tomsia, A.P.,
“Formation of mullite from sol-gel mixtures and
kaolinite”, J. Am. Ceram. Soc., Vol. 74, pp.
2367-2373, 1991].

De este modo, diferentes combinaciones de
precursores para Silicio y Aluminio han sido uti-
lizadas con éxito en la preparacién de mullita, in-
cluyendo coloides de tipo sol de aluminio y silicio,
obtenidos a partir de sales inorganicas o alcéxidos
en medios acuosos y no-acuosos, pero las condi-
ciones experimentales han de ser cuidadosamente
controladas [Okada K. y Otsuka, N., “Characteri-
zation of the spinel phase from SiO5-Al>,O3 xero-
gels and the formation process of mullite”, J. Am.
Ceram. Soc., Vol. 69, pp. 652-656, 1986, Pask,
J.A. y Tomsia, A.P., “Formation of mullite from
sol-gel mixtures and kaolinite”, J. Am. Ceram.
Soc., Vol. 74, pp. 2367-2373, 1991].

Por otra parte, la reaccién de descomposicion
térmica de caolinita o metacaolinita da como re-
sultado la formacién de mullita y cristobalita por
tratamiento térmico [Brindley, G.W. y Nakahira,
M., “The kaolinite-mullite reaction series: III.
The high-temperature phases”, J. Am. Ceram.
Soc., Vol. 42, pp. 319-323, 1959; Sonuparlak, B.
et al., “Spinel-phase formation during 980°C exo-
thermic reaction in the kaolinite-to-mullite reac-
tion series”, J. Am. Ceram. Soc., Vol. 70, pp.
837-842, 1987], proceso similar a la de precurso-
res difasicos de silice y aliimina, con una escala
de homogeneidad de 1 a 100 nanémetros [Wei,
W.C. y Halloran, J.W., “Phase transformation
of diphasic aluminosilicate gels”, J. Am. Ceram.
Soc., Vol. 71, pp. 166-172, 1988]. Inicialmente,
una fase transitoria o espinela de tipo alumina-
silicio se forma a 980°C, con un efecto exotér-
mico registrado en las curvas de andlisis térmico
obtenidas en condiciones dindmicas de calenta-
miento, y de ahi sigue la formacién de mullita a
temperaturas mas elevadas, a menudo con otra
reacciéon exotérmica en el entorno de 1200°C, lo
cual podria también ser debido a la formacién de
un liquido metaestable eutéctico [Davis, R.F. y
Pask, J.A., “Diffusion and reaction studies in the
system AlyO3-Si0O3”, J. Am. Ceram. Soc., Vol.
55, pp. 525-531, 1972].

La patente espanola con nimero de publica-
cién 504410 describe la obtenciéon de una mullita



3 ES 2 158 750 B1 4

transicional altamente reactiva a partir de mate-
riales kanditicos, basicamente caoliniticos y abun-
dantes en Espaiia [Bartolomé, J.F., “El Caolin:
composicion, estructura, génesis y aplicaciones”,
Bol. Soc. Esp. Ceram. Vidr., Vol. 36, pp. 7-19,
1997], por tratamiento térmico de caolin a 550°C
produciendo metacaolin y de éste por tratamiento
a 980°C, dando lugar a premullita y silice amorfa
que se atacan con bases fuertes para eliminar ésta
dltima, consiguiéndose de este modo un material
premullitico de elevada superficie especifica y re-
laciones molares Al;O3/SiO4 de 0,5 a 1,5 que pre-
senta un gran interés como soporte de catalizado-
res y como material reactivo para varias aplica-
ciones, entre otras la obtenciéon de cuerpos den-
sos de mullita o bien como materia prima para
la obtencién de otros polvos cerdmicos, como los
descritos en la patente espanola con numero de
publicacién 2004407.

La caolinita es un hidroxialuminosilicato que
forma una estructura laminar con capas de grupos
moleculares (Si2O5)?~ y [Alo(OH)4]2T [Brindley,
G.W. y Brown G., Crystal structures of clay mi-
nerals and their identification, Mineralogical So-
ciety, London, 1980], pero el nivel de mezclado de
Silicio y Aluminio no es suficiente para prevenir
una segregacién de alimina y silice amorfa, crista-
lizando ésta ultima como cristobalita a alta tem-
peratura [Brindley, G.W. y Nakahira, M., “The
kaolinite-mullite reaction series: III. The high-
temperature phases”, J. Am. Ceram. Soc., Vol.
42, pp. 319-323, 1959].

Sin embargo, la mullitizaciéon completa se
producird por mezcla de caolinita con aliimina
hasta llegar a la composicién de 71,5% en peso
de Al,O3 y 28,5% en peso de SiOy, es decir
3A1,03.2S5i05 tratando el precursor obtenido a
alta temperatura, lo que se conoce como sinte-
rizacién por reaccién o “reaction sintering” [Ro-
drigo, P.D.D. y Boch, P., “High purity mullite ce-
ramics by reaction sintering”, Int. J. High Tech.
Ceram., Vol. 1, pp. 3-30, 1985; Liu, K.C. et al.,
“Microstructure and microanalysis of mullite pro-
cessed by reaction sintering of kaolinite-alumina
mixtures”, pp. 177-186 en: Ceramics Today-
Tomorrow’s Ceramics, Elsevier Science Publis-
hers, London, 1991].

En recientes contribuciones experimentales se
han preparado por esta ruta cerdmicas de mullita-
alimina con un adecuado procesado, destacando
algunas de las mds relevantes aquéllas con lo
que se denomina funcién gradiente 6 “functio-
nally gradient ceramics” [Pena, P. et al., “Mullite-
alumina functionally gradient ceramics”, J. Phys.
IV, Vol. 3, pp. 1261-1266, 1993] y sustratos de
matriz mullita-aluminosilicatos vitreos por recu-
brimiento reactivo o “reactive coating” [Requena,
J., “Mullite-aluminosilicate glassy matrix subs-
trates obtained by reactive coating”, J. Eur. Ce-
ram. Soc., Vol. 16, pp. 249-254, 1996].

Una mezcla de alimina con caolinita, talco y
calcita sometida a molienda conjunta, seguida de
prensado y tratamiento térmico a 1250°C durante
2 horas, di6é como resultado la obtenciéon de un
material cerdmico con una porosidad del 17,8 %
[Latella, B.A. et al., “Hertzian contact damage in
porous alumina ceramics”, J. Am. Ceram. Soc.,

Vol. 80, pp. 1027-1031, 1997].
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Otras vias de procesado consisten en la mo-
lienda de aleaciones de Aluminio/Silicio Al/Siy
polvos de alimina con aditivos y oxidacién poste-
rior para dar cerdamicas de éxidos binarios unidos
por reaccién, conocidos en la bibliografia como
“reaction-bonded binary metal oxide ceramics”
[Claussen, N. et al., “Low-shrinkage reaction-bon-
ded alumina”, J. Eur. Ceram. Soc., Vol. 5, pp.
29-35, 1989; Brandt, J. y Lundberg, R., “Synthe-
sis of mullite materias by oxidation of metal alloy
powder compacts”, en: Third Euroceramics, Vol.
1, pp. 169-176, Faenza Editrice Iberica S.L., Cas-
tellén, 1993], asi como procesos de fabricacién de
mullita por sinterizaciéon de una fase viscosa tran-
sitoria denominacién de “transient viscous sinte-
ring” empleando un compuesto metal-orgénico de
silicio y alimina [Sacks, M.D. et al., “Fabrication
of mullite and mullite-matrix composites by tran-
sient viscous sintering of composite powders”, J.
Am. Ceram. Soc., Vol. 74, pp. 2428-2437, 1991].

Recientemente, se ha propuesto una nueva via
de sintesis en la preparaciéon de mullita y otros
materiales cerdmicos denominada “oxide one-pot
synthesis”, pero utiliza también de partida com-
puestos metal-orgénicos [Laine, R.M. et al., “Pro-
cessable aluminosilicate alkoxide precursors from
metal oxides and hydroxides. The oxide one-pot
synthesis process”, J. Mater. Chem. Vol. 6, pp.
1441-1443, 1996].

Por otra parte, es conocido el hecho experi-
mental de la intercalacién de determinados ti-
pos de moléculas, generalmente organicas, den-
tro del espacio interlaminar de silicatos y mine-
rales de la arcilla [Theng, B.K.G., The chemis-
try of clay-organic interactions, Hilger, London,
pp-343, 1974; Wittingham, M.S. y Jacobson, A.J.,
Intercalation Chemistry, Academic Press, New
York, 1982; Yamanaka S., “Design and synthesis
of functional layered nanocomposites”, Am. Ce-
ram. Soc. Bull., Vol. 70, pp. 1056-1058, 1991].
Después de la intercalacién, es factible el uso de
dichas moléculas intercaladas como precursores
de otros compuestos de interés, pero no todas las
moléculas orgdnicas son adecuadas y deben selec-
cionarse las mas idéneas en cada caso particular,
asi como el silicato laminar de partida, donde jue-
gan un papel trascendental los procesos de inte-
raccién quimica entre el silicato y el compuesto
orgéanico.

La patente espanola con nimero de publica-
cién 2080650 describe un procedimiento de prepa-
racién de nitruros y oxinitruros de silicio, alumi-
nio y magnesio con morfologia fibrosa a partir de
la intercalacion de la molécula orgédnica de acrilo-
nitrilo en un filosilicato (vermiculita), en el cual
se ha intercalado previamente cloruro de n-butila-
monio, obteniendo un precursor reactivo de estos
nitruros que se somete a reducciéon carbotérmica
en flujo de nitrégeno.

Como ha quedado expuesto anteriormente,
existen multitud de procedimientos 1tiles de ob-
tencion y fabricacion de materiales ceramicos con-
teniendo mullita, pero se han restringido a la ob-
tencién de productos en su mayoria densificados
y sinterizados, prestando escasa atencién a la pre-
paracion de materiales ceramicos porosos a base
de mullita que presentan un alto interés tecnolo-
gico, partiendo de materias primas relativamente
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baratas y sin utilizar reactivos metal-organicos de
precio y pureza elevados que llevan asociados el
uso de atmosferas inertes para su manipulacidn,
asi como disolventes no acuosos, generalmente in-
flamables y de elevado coste, que llevan acarrea-
dos también problemas medioambientales.

Es conveniente indicar que las ceramicas po-
rosas son de considerable importancia practica en
aplicaciones que requieren un alto grado de poro-
sidad, como por ejemplo filtros que pueden ser
usados a altas temperaturas, recubrimientos de
barreras térmicas, sensores y preformas para in-
filtracién, donde es necesario un procesado a bajo
coste y con aditivos minerales facilmente disponi-
bles [Costa, A.D.S., et al. “Processing of porous
ceramic substrates”, pp. 573-578 en: Third Eu-
roceramics, Vol. 1, Faenza Editrice lberica S.L.,
Castellén, 1993].

Asimismo, una clara ventaja es la utilizacién
de caolinita como materia prima, silicato mine-
ral que puede obtenerse con una pureza elevada
a bajo costo y que es relativamente abundante en
nuestro pais [Bartolomé, J.F., “El Caolin: com-
posicién, estructura, génesis y aplicaciones”, Bol.
Soc. Esp. Ceram. Vidr., Vol. 36, pp. 7-19, 1997].

Por otra parte, el uso de residuos de la me-
talurgia y manufactura del aluminio metalico, asi
como de otras fuentes como pueden ser latas de
bebidas o bien chapas metalicas e incluso el papel
de aluminio, como materia prima para la prepa-
racion de la sal de aluminio que se utiliza en este
procedimiento, implica dos hechos de gran tras-
cendencia: (a) reciclado de residuos de su manu-
factura y utilizacién, y (b) obtencién de produc-
tos de mayor valor anadido, con utilidad como
materiales avanzados. Aunque el metal se podria
reciclar como tal, esta via de reutilizacion diver-
sifica y amplia mas sus posibles aplicaciones.

Por consiguiente, la necesidad de disponer de
un procedimiento idéneo de preparacién de ma-
teriales cerdmicos porosos compuestos de mu-
llita y mullita-alimina constituyendo fibras cor-
tas monocristalinas, obtenidos por via quimica,
partiendo de caolinita y una disolucién de sal de
aluminio implica conseguir las mejores condicio-
nes de procesado de los precursores reactivos que
daran lugar a mullita por tratamiento térmico a
alta temperatura. Ello presenta gran interés apli-
cado por la obtencién de cuerpos cerdmicos po-
rosos, que son de considerable importancia prac-
tica en diversas aplicaciones, como son la sepa-
racién de mezclas de gases, microfiltracion, ultra-
filtracién y como sustratos, y revaloriza atiin mas
su importancia al obtenerse materiales avanzados
de mayor valor anadido con este tipo de procesos
de quimica fina, incidiendo sobre aspectos de pro-
teccién del medio ambiente al reciclar residuos y
destinarlos a fines de importancia tecnolégica re-
levante.

Descripcion de la invencién

Breve descripcion de la invencién

La invencién consiste en un procedimiento de
preparaciéon de materiales cerdmicos porosos de
mullita y materiales compuestos mullita-alimina
en forma de fibras cortas monocristalinas basado
en una nueva ruta quimica de procesado. Dichos
materiales de mullita se obtienen a partir de un
precursor reactivo, preparado a partir de una sus-
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pensién de caolinita y de hidréxido de aluminio,
en una serie de etapas sucesivas y esenciales para
la obtencién de los productos finales con alto ren-
dimiento.

El hidréxido de aluminio se obtiene, a su vez,
precipitando una disolucién de sal de aluminio
empleando una base. La sal de aluminio se obtie-
ne por disolucién en medio acido de polvo, raspa-
duras, limaduras y virutas (torneaduras) de alu-
minio metalico procedentes de la manufactura de
piezas de aluminio o su utilizacién, como son latas
de aluminio metéalico de desecho o papel aluminio
que se reciclan con este procedimiento, lo cual es
de interés por el ahorro energético y para obtener
un producto de mayor valor anadido con impor-
tantes aplicaciones. Los precursores obtenidos se
someten a un tratamiento térmico que conduce
a alta temperatura a la sintesis de mullita por
reaccién quimica.

El procedimiento de la invencién se diferencia
de los procedimientos del estado de la técnica por
la facilidad relativa de obtencién de un tipo de
precursor reactivo de gran interés en la sintesis
de materiales ceramicos avanzados conteniendo
mullita. La formaciéon de dicha fase en elevada
proporcién no es factible a partir inicamente de
caolinita, sino que necesita un aporte de alumi-
nio adicional que lo suministra la sal de alumi-
nio disuelta y precipitada como hidréxido reactivo
que forma parte de dicho precursor. Asimismo,
la adicién de base de preferencia una amina di-
suelta como la hexametilendiamina (HMDA) da
como resultado la formacién de complejos organo-
minerales entre ésta y el silicato y el hidréxido,
lo que favorece los contactos entre particulas en
estado so6lido y favorece las reacciones posteriores.

Una ventaja del procedimiento de la invencién
consiste en que se consigue, en primer lugar, la
obtencion de un precursor de elevada reactividad
que dara lugar a mullita por reaccién quimica en
estado sélido al ser sometido a alta temperatura
consiguiendo la formacién de fibras cortas mono-
cristalinas de alta resistencia mecanica.

Otra clara ventaja sobre otros métodos del es-
tado de la técnica y de cardcter original es que se
consigue una mezcla muy intima del silicato la-
minar y del hidréxido por precipitacién en el me-
dio, distinta de la simple mezcla mecanica de los
dos, propuesta en otros métodos descritos, lo cual
repercute favorablemente en la reaccién quimica
posterior. En particular, el uso de HMDA como
reactivo basico precipitante del hidréxido de alu-
minio en vez de amoniaco, unido a la utilizacién
de caolinita molida, produce ademds un aumento
importante de la resistencia mecanica de las ce-
rdmicas porosas obtenidas (50 % en volumen de
porosidad).

Asimismo, el uso de la amina HMDA tiene
también la ventaja de que suele ser la utilizada en
la manufactura industrial del Nylon, entre otras
aplicaciones industriales relevantes, por lo que
suele ser de bajo costo y asequible para el pro-
cedimiento.

Una ventaja clara sobre los procedimientos del
estado de la técnica es la obtencién final de ma-
teriales cerdmicos porosos (50 % en volumen de
porosidad), a diferencia de otros productos en su
mayoria densificados y sinterizados asimismo des-
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critos ya en los métodos del estado de la técnica.

En el procedimiento de la invencién se utili-
zan, asimismo, unas materias primas abundan-
tes, asequibles y relativamente baratas, lo cual es
una clara ventaja en relacién a otros métodos del
estado de la técnica. Se utiliza un silicato mine-
ral, caolinita, que puede obtenerse con una pu-
reza elevada a bajo costo y que es relativamente
abundante, por ejemplo en nuestro pais, ademds
del uso de residuos de la metalurgia y manufac-
tura del aluminio, asi como de otras fuentes, para
la preparacion de la sal de aluminio que se uti-
liza en este procedimiento de invencién como las
dos materias primas béasicas. En este sentido, es
ventajoso indicar que en el procedimiento original
de la presente invencién no se emplean reactivos
metalorganicos de precio y pureza elevados, a di-
ferencia de otros métodos del estado de la técnica
que llevan asociados el uso de atmodsferas iner-
tes para la manipulaciéon de dichos reactivos, asi
como disolventes no acuosos, generalmente infla-
mables y de elevado coste, lo que se evita con el
procedimiento de la invencién.

No obstante, la utilizaciéon de amoniaco o bien
una amina en la precipitacién estd indicada para
conseguir un precursor de elevada pureza, donde
los cationes metalicos distintos del aluminio han
sido complejados, manteniéndose en la disoluciéon
y evitando que el producto final contenga impu-
rezas indeseables que repercutirian en sus propie-
dades, siendo mas ventajoso el uso de la amina
HMDA por su mayor capacidad complejante en
relacién al amoniaco y su utilizacién industrial.

Por tdltimo, una importante ventaja desde el
punto de vista medioambiental es la aplicacion
de un procedimiento de invencién al reciclado de
residuos para la obtencién de productos de ma-
yor valor afadido, con utilidad como materiales
avanzados.

Descripcion detallada de la invencién

Como compuestos de partida para el procedi-
miento de la presente invencién es posible utili-
zar silicatos laminares, tales como los del grupo
del caolin, caracterizados por una estructura de
dos capas. Como ejemplos de silicatos laminares
que se pueden utilizar cabe citar pirofilita, mos-
covita, caolinita, vermiculita, talco o clorita, que
se encuentran como componentes minerales de di-
versas rocas, siendo caolinita el que presenta mas
ventajas por su alto contenido en alimina y silice
respecto a los otros.

Se parte de caolinita, silicato laminar conte-
nido mayoritariamente en la materia prima caolin
o en arcillas caoliniticas, pudiéndose utilizar tri-
turada previamente en molino de bolas para que
el tamano de particulas de la caolinita en el caolin
o la arcilla caolinitica sea lo suficientemente pe-
quefio y se pone en suspensién en agua como paso
previo empleando un depdsito adecuado, disper-
sando los cristales del producto aglomerado. Se
procede posteriormente al mezclado de la caoli-
nita, molida o no previamente, con una sal de
aluminio disuelta, precipitando a continuacion el
hidréxido de aluminio en el medio de reaccién
convenientemente sometido a intensa agitacion en
el citado depdsito, a temperatura ambiente, para
favorecer la disgregacién de aglomerados y dis-
persion del producto.
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Se utiliza como agente precipitante del hidro-
xido de aluminio una base tal como el hidréxido
de sodio, el amoniaco o bien una amina.

El uso de hidréxido de sodio trae como conse-
cuencia diversos inconvenientes, como son la oclu-
sién de sales sédicas en el precipitado, asi como la
posible formacién de aluminato de sodio, con lo
cual se disolveria parte del hidréxido, de tal modo
que se deben utilizar amoniaco o aminas en la pre-
cipitacién del hidroxido. Mediante adicién con-
trolada de disolucién concentrada de amoniaco
o bien una amina disuelta en medio acuoso, de
preferencia la hexametilendiamina (HMDA), em-
pleando un recipiente abierto se consiguen los me-
jores resultados, manteniendo en la disolucién las
posibles impurezas metdalicas presentes por com-
plejacion.

La sal de aluminio se obtiene, a su vez, me-
diante un paso previo de disolucién en medio aci-
do de polvo, raspaduras, limaduras y virutas (tor-
neaduras) de aluminio metélico procedentes de la
manufactura y utilizacién de piezas de aluminio,
como son las latas de aluminio metélico utiliza-
das para contener bebidas y papel de aluminio,
productos de desecho que se reciclan con este pro-
cedimiento, una vez triturados convenientemente
para favorecer el ataque acido.

Se pueden emplear en la disolucién del alumi-
nio los acidos fuertes como el clorhidrico 6 nitrico
en un reactor resistente a la corrosién de tamanio
adecuado, de preferencia el clorhidrico para evi-
tar el desprendimiento de vapores rutilantes de
biéxido de nitrégeno al usar el acido nitrico. En
todo caso, si cristalizara el cloruro, se podria puri-
ficar de las impurezas, si las hay, por sublimacion,
al ser un compuesto facilmente sublimable a dife-
rencia de otros cloruro metélicos.

La disolucién acida obtenida se filtra en otra
etapa para eliminar residuos inatacados y se mez-
cla en proporciéon adecuada con la suspensién de
caolinita para dar lugar a la maxima formacién
de mullita, en una relacién estequiométrica de 3
moles de alimina por 2 de silice. Puesto que el
uso de amoniaco o bien una amina en la precipi-
tacién da lugar a la complejacion de las especies
metélicas distintas del aluminio y que se mantie-
nen en disolucién, ello repercute en la pureza del
precursor obtenido y, en consecuencia, en el pro-
ducto final.

Mediante la precipitacion, se consigue un pro-
ducto considerado como precursor de mullita de
elevada reactividad, el cual una vez sedimentado
y lavado para eliminar las impurezas y aguas ma-
dres sobrenadantes, se somete a un secado en con-
diciones controladas, que en el caso de haber uti-
lizado amina, requiere un pretratamiento térmico
bajo atmésfera inerte utilizando nitrégeno. Esto
ha de realizarse para lograr la eliminacién de la
amina retenida, que se descompone por calen-
tamiento con formaciéon de formaldehido, entre
otros productos volatiles, que también actia de
reductor.

El producto resultante obtenido que contiene
al precursor reactivo, se tritura para deshacer
aglomerados y el polvo obtenido se prensa y se so-
mete posteriormente a tratamiento térmico a alta
temperatura para conseguir la sintesis de mullita
por reacciéon quimica, segun la reaccién tedrica
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global:
AlSiz05(OH) 4+ 4A1(OH)3= 3A1,052Si0, + 8H20

En el caso de existir un exceso de alimina so-
bre la composicién quimica de la mullita (71,5 %
en peso de alimina, con una estequiometria de
3 moles de Al;O3 por 2 de SiO3) en el precur-
sor, o bien si el tratamiento térmico a alta tem-
peratura de éste ha tenido una duracién insufi-
ciente, se obtendran como productos finales mu-
llita y corindén (a-alimina), dando lugar a la
formacién de un material compuesto que posee
mayor caracter refractario que si estuviese sélo
constituido por mullita como fibras cortas mono-
cristalinas. No obstante, en ambos casos poseera
una alta porosidad que condicionard, en particu-
lar las propiedades mecanicas.

Ejemplo de realizacién de la invencién

El caolin o arcilla caolinitica empleados como
materia prima, que debe contener un minimo del
90 % en peso de caolinita, libre de materias ex-
tranas y de bajo contenido en 6xidos de hierro
ademds de alcalis, y constituir un material pul-
verulento con un minimo del 45% en peso de
fraccion de tamano de particula inferior a 2 pm,
denominandose en adelante muestra bruta. Dicha
muestra bruta se somete a una previa trituracién
en molino de bolas hasta conseguir que el conte-
nido en fraccién de tamanio de particula inferior
a 2 pum sea de un minimo del 95% en peso, lo
cual favorecerd las reacciones posteriores, deno-
minandose en adelante muestra fina.

Una tipica composicién quimica de este mi-
neral es la siguiente (% en peso): SiOq, 47.98 %;
Al5O3, 38.10; Fe5 O3, 0.57; TiO9, 0.16; CaO, 0.07;
MgO, 0.20; Na30, 0.04; K50, 0.43; pérdida por
calcinacién a 1000°C 12.26 %.

La caolinita se pone en suspensién en agua
desionizada como paso previo, dispersandose los
cristales del producto aglomerado, sometiendo la
masa a intensa agitacién durante un tiempo com-
prendido entre 30 y 120 minutos, siendo el 6ptimo
de 60 minutos. A continuacién, se procede a la
adiciéon de una sal de aluminio disuelta a dicha
suspensién, mezclando vigorosamente la mezcla
durante otros 60 minutos y precipitando a conti-
nuacion el hidréxido de aluminio en el medio de
reaccion convenientemente sometido a agitacion,
a temperatura ambiente, mediante adicién con-
trolada de disolucién concentrada de amoniaco
(hidréxido aménico) al 24 % en peso o bien una
amina soluble en agua, de preferencia la hexame-
tilendiamina HMDA (pureza minima 99 %), ope-
rando a un pH comprendido entre 7 y 9, siendo el
optimo de 8, y durante un tiempo comprendido
entre 30 y 60 minutos.

El uso de amoniaco o aminas, de preferencia
la hexametilendiamina, en la etapa de precipi-
tacién da lugar a la complejacion de las especies
metélicas distintas del aluminio y que se mantie-
nen en disolucién, lo que repercute en la pureza
del precursor obtenido y, en consecuencia, en el
producto final. El uso de la amina tiene también
la ventaja de que suele ser la utilizada en la ma-
nufactura industrial del Nylon, entre otras apli-
caciones relevantes.

La sal de aluminio disuelta se obtiene, a su
vez, mediante un paso previo de disolucién en me-
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dio 4cido de aluminio metélico puro procedente de
aleaciones que lo contengan en cantidad superior
al 90 % en peso,

Composiciones tipicas de aleaciones de alu-
minio, utilizadas en la manufactura de latas de
bebidas, son las denominadas comercialmente Al
3004, conteniendo (% en peso): Al, 96.15; Cu,
0.25; Mg, 1.1; Fe, 0.7; Si, 0.3; Mn, 1.25 y Zn,
0.25 y otra composicién la denominada Al 3003,
con contenidos (% en peso) de Al, 97.2; Cu, 0.15;
Mn, 1.25; Fe, 0.70; Si, 0.6 y Zn, 0.10. Para la
manufactura de tapones de botellas y tapas de
contenedores, se utiliza la denominada Al 3105,
conteniendo (% en peso): Al, 97.29; Cu, 0.30.
Mg, 0.20; Fe, 0.70; Si, 0.60; Mn, 0.50; Zn, 0.40
y Ti, 0.10 6 bien la denominada 2024 en apli-
caciones metalirgicas e industriales, como son la
fabricacién de piezas y componentes, por ejemplo
en aviacién, cuya composicién (% en peso) es la
siguiente: Al, 92.25; Cu, 4.5; Mg, 1.5; Fe, 0.5;
Si, 0.5; Mn, 0.5 y Zn, 0.5. Todas ellas son sus-
ceptibles de ser empleadas como materias primas
para el procedimiento de la invencién debido a su
alto contenido en metal aluminio, bajo contenido
relativo en impurezas y disponibilidad para ser
reutilizados los residuos de fabricaciéon respecti-
Vos.
Se utilizan, pues, este tipo de aleaciones que
contienen el aluminio para su disolucién en forma
de raspaduras, polvo, limaduras y virutas o tor-
neaduras que sean procedentes de la manufac-
tura de piezas de dicho metal o incluso de latas
con alto contenido en aluminio metdlico, como
las que contienen bebidas, que sean de desecho,
materias primas que se reciclan con este procedi-
miento, una vez divididas convenientemente para
favorecer el ataque acido. Para ello, han de estar
inicialmente desgrasadas y practicamente exentas
de materias organicas, como son los materiales
plasticos y otros recubrimientos superficiales, ya
que de no hacerlo asi darian lugar a un consumo
excesivo de acidos o bien a una incompleta diso-
luciom.

Estas aleaciones conteniendo el aluminio me-
talico, se disuelven en un &cido fuerte como el
clorhidrico é nitrico, de preferencia el clorhidrico
para evitar el desprendimiento de vapores ruti-
lantes de biéxido de nitrégeno, utilizando 12 g de
acido clorhidrico puro por cada gramo de alumi-
nio metdlico para su disolucién completa, o bien
el 4cido comercial por ejemplo de 30 % en volu-
men y densidad 1,15 g/cm® en proporcién de 40 g
del mismo o 35 ml. Una vez producido el ataque,
la disolucién acida obtenida se filtra para elimi-
nar residuos inatacados, se determina la concen-
tracién de Al en la misma por un método anali-
tico y se mezcla en proporcién adecuada con la
suspensién de caolinita, preparada con la mues-
tra bruta o fina, para dar lugar a la maxima for-
macién de mullita, en una relacién estequiométri-
ca de 3 moles de alimina por 2 de silice.

El procedimiento de la presente invencién
comporta que el producto obtenido en la preci-
pitacién, considerado el precursor de mullita con
elevada reactividad, se deje sedimentar hasta que
un ensayo de una porcién de liquido sobrenadante
no forme mas precipitado por adicién de unas go-
tas de la disolucién acuosa de amoniaco o hexame-
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tilendiamina, lo que prueba que la precipitacién
ha sido completa. Se lava a continuacién con agua
desionizada para eliminar las impurezas y aguas
madres sobrenadantes y se somete a un secado en
condiciones controladas. Ha de hacerse notar que
en el caso de haber utilizado amina, el secado re-
quiere un pretratamiento térmico bajo atmoésfera
inerte utilizando nitrégeno, lo cual se realiza en
una estufa a la cual se hace llegar una corriente
de gas nitrégeno de pureza 99,99 %, La tempera-
tura de ese tratamiento ha de estar comprendida
entre 250 y 350°C, siendo la éptima de 300°C y
el tiempo de duracién del mismo entre 20 y 120
minutos, siendo el 6ptimo de 90 minutos. Asi se
logra la eliminacién de la posible amina retenida
en el precipitado que no se elimina por lavado.

El producto resultante del secado que contie-
ne al precursor reactivo, se tritura para deshacer
aglomerados y el polvo resultante se procesa bien
por métodos convencionales cerdmicos, bien por
prensado a 500 MPa o por via himeda, some-
tiéndolo a tratamiento térmico. El andlisis ter-
mogravimétrico del mismo realizado en aire in-
dica una pérdida continua de peso desde bajas
temperaturas hasta 400°C asociada a la deshidra-
tacién, por pérdida de agua mecanicamente rete-
nida en el precipitado, y deshidroxilacién desde
400°C hasta 600°C con formaciéon de metacaoli-
nita, por pérdida del agua estructural del silicato,
etapas que solapan con la pérdida de peso aso-
ciada a la descomposiciéon de la hexametilendia-
mina por pirdlisis, si se ha utilizado en la precipi-
tacién. Por ello, hay que elevar paulatinamente la
temperatura a una velocidad relativamente baja
cuando se trata térmicamente el precursor para
evitar grietas en el compacto, al menos hasta los
1100°C, de preferencia que ésta sea de 10°C por
minuto.

Se comprueba por difracciéon de rayos X que
un calentamiento a 1100°C del precursor produce
la formacién de mullita y espinela de Si-Al, proce-
dentes de la descomposicién de la metacaolinita,
ademds de 6xidos amorfos de aluminio proceden-
tes de la descomposicién térmica del hidréxido;
todos estos compuestos son de baja cristalinidad,
inmersos en una matriz amorfa.

El compacto prensado se somete posterior-
mente a tratamiento térmico a alta temperatura
a 1550-1600°C en aire, empleando una velocidad
de calentamiento mas elevada, durante un tiempo
minimo de 30 minutos, siendo las condiciones mas
favorables 1600°C durante 60 minutos, pudiendo
emplearse distintos tipos de horno y realizar la
operacion en continuo, por ejemplo empleando un
horno tinel.

La formacién de mullita en elevada proporcién
y cristalinidad se comprueba por difraccién de ra-
yos X, que serd cuanto mas si se ha utilizado la
hexametilendiamina como agente precipitante del
hidréxido de aluminio, puesto que actia favora-
blemente en el proceso de sintesis, ya que dicho
compuesto organico puede intercalarse en el espa-
cio interlaminar del silicato e interaccionar con el
hidréxido en una reaccién compleja, facilitando
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asi los contactos entre particulas y favoreciendo
las reacciones en estado sélido. Su morfologia
como fibra corta monocristalina de unos 10 pum
de largo, constituyendo la masa de cristales con-
juntos un fieltro poroso, se comprueba por mi-
croscopia electrénica de barrido.

En el caso de haber utilizado amoniaco en la
etapa de precipitacién, exista un exceso de ali-
mina en el precursor o bien si el tratamiento tér-
mico a alta temperatura ha tenido una duracién
insuficiente, se obtienen como productos finales
mullita y corindén (a-alimina), dando lugar a
la formacién de un material compuesto que po-
see mayor caracter refractario que si estuviese
sélo constituido por mullita, con una microestru-
ctura formada por cristales alargados de mullita
en forma de fibras cortas generalmente monocris-
talinas conteniendo granos de a-alimina. No obs-
tante, en todos los casos poseera una alta poro-
sidad que condicionard sus propiedades, en parti-
cular las mecanicas a igualdad de otros factores.

La resistencia mecanica a temperatura am-
biente, medida como resistencia a la flexién en
cuatro puntos, dos de apoyo y dos de carga en
el material obtenido, arroja un minimo de 16.45
MPa después de tratamiento a 1550°C utilizando
amoniaco como precipitante y un méaximo de
48.68 MPa después de tratamiento a 1600°C uti-
lizando hexametilendiamina como agente precipi-
tante. La resistencia mecdnica aumenta con la
temperatura de tratamiento y el uso de caolinita
en muestra fina, previamente molida en molino de
bolas hasta conseguir que el contenido en fraccién
de tamano de particula inferior a 2 pum sea del
95% en peso, como minimo.

Por otro lado, la presencia de posibles impure-
zas metdalicas en las materias primas, eliminadas
en su mayoria en las etapas previas del procedi-
miento de la presente invencién, no parece tener
efecto deletéreo significativo sobre la formacién
de mullita y sobre las propiedades mecanicas del
compacto poroso obtenido por tratamiento térmi-
co.

La porosidad de los compactos obtenidos por
tratamiento térmico a 1550 y 1600°C, determi-
nada por porosimetria de intrusién de mercurio
hasta 400 MPa en precursores obtenidos precipi-
tando previamente el hidréxido de aluminio con
HMDA, arroja valores de 51.73 % en volumen y de
44.98% en volumen, respectivamente, con valo-
res medios tipicos del orden del 50 % en volumen.
Estos resultados indican su aplicacién potencial
como material cerdmico refractario de caracter
estructural utilizado como sustrato rigido, filtros
ceramicos empleados en la separacién de mezclas
de gases y microfiltracién y aislante para servi-
cio a alta temperatura, e incluso con gran interés
como soporte de catalizadores. Asimismo, el pro-
ducto final obtenido con el procedimiento de la
presente invencion, una vez triturado, puede des-
tinarse como materia prima para la preparacién
de materiales ceramicos densos de mullita y ma-
teriales compuestos mullita-corindoén, ttiles como
refractarios avanzados.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la obtencién de mate-
riales ceramicos porosos compuestos a base de
mullita, fase cristalina de férmula 3A1503.25104
obtenidos por via quimica preparando un pre-
cursor reactivo partiendo de silicatos laminares
y de hidroxido de aluminio precipitado en el me-
dio y subsiguiente tratamiento térmico, caracte-
rizado porque el silicato laminar es caolinita y
constando el método de los siguientes pasos

a) Se prepara una suspensién acuosa dispersa
de caolinita y se hace reaccionar empleando
agitacién con una sal de aluminio disuelta
en agua precipitando el hidréxido de alumi-
nio con una base de tal modo que guarde
una relacién estequiométrica de 3 moles de
alimina por 2 de silice.

b) Obtenido el precipitado y lavado con agua
desionizada, se somete a un tratamiento tér-
mico previo a una temperatura entre 60 y
350°C para eliminar el agua y restos de
compuestos orgdnicos ocluidos.

¢) El sélido pulverulento se trata térmicamen-
te a 1500-1600°C en aire para conseguir la
formacién de mullita como fase cristalina de
férmula 3A1,03.25i05 por reaccién entre la
metacaolinita y el éxido de aluminio produ-
cidos.

2. Procedimiento para la obtencién de mate-
riales ceramicos porosos compuestos de mullita
obtenidos por via quimica preparando un pre-
cursor reactivo partiendo de silicatos laminares
y de hidroxido de aluminio precipitado en el me-
dio y subsiguiente tratamiento térmico de acuerdo
con la reivindicacion 1, caracterizado porque la
sal de aluminio disuelta en agua se obtiene como
paso previo mediante disolucién en acido fuerte,
preferentemente &cido clorhidrico, de aluminio
metalico bajo forma de aleaciones reconocidas
procedentes de virutas y torneaduras metalicas
de aluminio de residuos reciclados, como son la-
tas de bebidas, tapones de botellas y tapas de
contenedores, chapa y papel de aluminio, ademas
del empleado en aplicaciones metalargicas e in-
dustriales como es la fabricacion de piezas y com-
ponentes de aviacién que emplean aleaciones de
aluminio.

3. Procedimiento para la obtencién de mate-
riales ceramicos porosos compuestos de mullita
obtenidos por via quimica preparando un precur-
sor reactivo partiendo de silicatos laminares y de
hidréxido de aluminio precipitado en el medio y
subsiguiente tratamiento térmico segin las reivin-
dicaciones 1 y 2, caracterizado porque la base
utilizada para la precipitaciéon del hidréxido de
aluminio a partir de la sal de aluminio disuelta en
agua es amoniaco o una amina disuelta en agua,
preferentemente la hexametilendiamina, que se
anade hasta precipitacion completa y para mante-
ner acomplejados en disolucidn los iones metélicos
extranos procedentes de las materias primas em-
pleadas que repercuten en la pureza del producto
final.

4. Procedimiento para la obtenciéon de mate-
riales ceramicos porosos compuestos de mullita
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obtenidos por via quimica preparando un pre-
cursor reactivo partiendo de silicatos laminares y
de hidréxido de aluminio precipitado en el medio
de reaccién con una base segun la reivindicaciéon
3, caracterizado porque el producto obtenido
en la precipitacién se deja sedimentar hasta que
una porcién de liquido sobrenadante separado no
forme méas precipitado por adicién de unas go-
tas de disoluciones de amoniaco o hexametilen-
diamina empleadas, lo que prueba que la precipi-
tacion ha sido completa, lavandose a continuacion
con agua desionizada para eliminar las impurezas
y aguas madres sobrenadantes y sometiendo el
producto resultante a un secado en condiciones
controladas.

5. Procedimiento para la obtencién de mate-
riales ceramicos porosos compuestos de mullita
obtenidos por via quimica preparando un pre-
cursor reactivo partiendo de silicatos laminares
y de hidréoxido de aluminio precipitado en el me-
dio con una base segun la reivindicacién 4, ca-
racterizado porque el producto obtenido en la
precipitacién con la amina debe ser secado con
un pretratamiento térmico bajo atmosfera inerte
utilizando nitrégeno, lo cual se realiza en una es-
tufa a la cual se hace llegar una corriente de gas
nitrégeno de pureza 99,99 %, estando la tempe-
ratura de ese tratamiento comprendida entre 250
y 350°C, siendo la 6ptima de 300°C y el tiempo
de duracion del mismo entre 20 y 120 minutos,
siendo el 6ptimo de 90 minutos para lograr la eli-
minacién de la posible amina retenida en el pre-
cipitado que no se elimina por lavado.

6. Procedimiento para la obtencién de mate-
riales ceramicos porosos compuestos de mullita
obtenidos por via quimica preparando un precur-
sor reactivo partiendo de silicatos laminares y de
hidréxido de aluminio precipitado en el medio y
subsiguiente tratamiento térmico segun las reivin-
dicaciones 1 a 5, caracterizado por el uso de
caolinita previamente molida en molino de bolas
hasta conseguir que el contenido en fracciéon de
tamafio de particula inferior a 2 ym sea del 95 %
en peso, como minimo, para conseguir el grado de
finura adecuado para la sintesis.

7. Procedimiento para la obtencién de mate-
riales ceramicos porosos compuestos de mullita
obtenidos por via quimica preparando un precur-
sor reactivo partiendo de silicatos laminares y de
hidréxido de aluminio precipitado en el medio y
subsiguiente tratamiento térmico segun las reivin-
dicaciones 1 a 6, caracterizado porque la caoli-
nita empleada como materia prima se pone en
suspensién en agua desionizada como paso pre-
vio, dispersandose los cristales del producto aglo-
merado sometiendo la masa a intensa agitacion
durante un tiempo comprendido entre 30 y 120
minutos, siendo el 6ptimo de 60 minutos.

8. Procedimiento para la obtencién de mate-
riales ceramicos porosos compuestos de mullita
obtenidos por via quimica preparando un precur-
sor reactivo partiendo de silicatos laminares y de
hidréxido de aluminio precipitado en el medio y
subsiguiente tratamiento térmico segun las reivin-
dicaciones 1 a 7, caracterizado porque el pro-
ducto obtenido se conforma por un método con-
vencional de procesado cerdmico por via hiimeda,
de preferencia el prensado a una presiéon de 500
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MPa y se somete a tratamiento térmico a alta
temperatura a 1550-1600°C, en aire, empleando
una velocidad de calentamiento de 10°C por mi-
nuto, durante un tiempo minimo de 30 minutos,
siendo las condiciones mas 6ptimas de 1600°C du-
rante 60 minutos.

9. Procedimiento para la obtencién de mate-
riales ceramicos porosos compuestos de mullita
obtenidos por via quimica preparando un precur-
sor reactivo partiendo de silicatos laminares y de
hidréxido de aluminio precipitado en el medio y
subsiguiente tratamiento térmico segun las reivin-
dicaciones 1 a 8, caracterizado porque las alea-
ciones de aluminio que se emplean son las desig-
nadas Al 3004, 3003, 3105 y 2024 empleadas en
diversas aplicaciones metaldrgicas e industriales,
como son la fabricacién de piezas y componentes
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de aviacién, tapones de botellas y tapas de con-
tenedores, latas de bebidas y chapa y papel de
aluminio.

10. Procedimiento para la obtenciéon de ma-
teriales cerdmicos porosos compuestos de mullita
obtenidos por via quimica preparando un precur-
sor reactivo partiendo de silicatos laminares y de
hidréxido de aluminio precipitado en el medio y
subsiguiente tratamiento térmico segun las reivin-
dicaciones 1 a 9, caracterizado porque el pro-
ducto final obtenido posee una porosidad media
del 50 % en volumen, lo que sugiere su aplicacién
como material cerdamico refractario de tipo estruc-
tural, sustrato rigido, filtro ceramico y aislante
para utilizacién a alta temperatura, con gran in-
terés potencial como soporte de catalizadores.
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