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57  Resumen:
Procedimiento de fabricación de arcillas aniónicas de
aluminio y sus derivados a partir de escorias salinas
procedentes de los procesos de reciclaje del aluminio.
El procedimiento de esta invención permite  utilizar
directamente el aluminio extraído con disoluciones
ácidas o básicas de escorias salinas  procedentes de
procesos de reciclaje del aluminio en la síntesis de
arcillas aniónicas con un número reducido de etapas,
gracias a que la disolución en la que se ha extraído el
aluminio se añade gota a gota y en caliente sobre una
disolución que contiene el catión metálico divalente, el
anión interlaminar y un agente precipitante,
formándose las arcillas aniónicas a partir de ellas.
Entre otros, el procedimiento permite obtener arcillas
aniónicas  de  aluminio  y de Co 2+, Mg 2+,
Ni 2+ o Zn 2+ con carbonato como anión
interlaminar. Los materiales obtenidos presentaron
una superficie específica de hasta  290 m 2 /g y
un volumen de poros de hasta 0,700 cm3 /g.
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DESCRIPCIÓN 

Procedimiento de fabricación de arcillas aniónicas de aluminio y sus derivados a partir de 

escorias salinas procedentes de los procesos de reciclaje del aluminio 

Objeto de la invención 

El objeto de la invención se refiere a la fabricación de arcillas aniónicas de aluminio y sus 5 

derivados a partir de escorias salinas procedentes de los procesos de reciclaje del 

aluminio. El proceso de síntesis se llevará a cabo, empleando directamente y en caliente 

la disolución que contiene Al3+, sin ningún paso de acondicionamiento y aplicando un 

nuevo método modificado de coprecipitación en el que no es necesario el control del pH. 

Campo técnico de la invención 10 

La presente invención se relaciona con la obtención de arcillas aniónicas de aluminio y 

sus derivados, a partir de residuos de aluminio, por ejemplo escorias salinas procedentes 

de los procesos de segunda fusión del aluminio. Mediante ataque químico de estos 

residuos, es posible extraer parte del aluminio que es utilizado directamente en caliente y 

sin más etapas de tratamiento para la síntesis de arcillas aniónicas y productos derivados 15 

de Co2+, Mg2+, Ni2+, entre otros. 

Antecedentes de la invención 

Reciclaje de aluminio y generación de escorias salinas: 

En los últimos años, la conveniencia o no de tratar los residuos que se generan en el 

reciclado de aluminio y de cómo se lleva a cabo, ha generado un amplio debate en la 20 

comunidad científica e industrial. Durante el proceso de reciclaje se generan varios tipos 

de residuos [1], destacando de entre ellos las escorias salinas. Las escorias salinas se 

producen cuando se emplean sales para cubrir el material fundido procedente 

principalmente de las chatarras de aluminio de baja calidad y de las escorias ricas en 

aluminio. La sal fundida reduce la temperatura de fusión, previene la oxidación del 25 

aluminio y permite separar fácilmente los óxidos metálicos del aluminio metal [2]. La 

composición promedio de las escorias salinas puede resumirse como: aluminio metal 3-

9%; óxidos diversos 20-50%, Al2O3, Na2O, K2O, SiO2 y MgO, fracción denominada como 

productos no metálicos; fundentes 50-75%, normalmente NaCl y KCl; y otros compuestos 

en menor proporción; entre ellos NaI, Al4C3, Al2S3, Si3P4, Na2SO4, Na2S y criolita [3]. 30 

Algunos de estos componentes resultan de la reacción con el aire y la humedad, por lo 

que podría minimizarse su formación mediante un buen control del proceso. La cantidad 
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de escorias salinas generadas en estas operaciones puede ser entre el 30 y el 60% del 

metal producido. Tanto la cantidad generada, como la composición de las escorias 

pueden variar ampliamente dependiendo del material a fundir, del tipo de horno empleado 

y del modo de operación del mismo y la composición de los fundentes empleados, entre 

otros [3-11]. Debido a su composición y posible reacción con el agua, las escorias salinas 5 

procedentes de los procesos de reciclaje de aluminio están catalogadas como residuos 

peligrosos, código LER (Lista Europea de Residuos) 100308 [12], y se deben depositar 

en vertederos controlados o en depósitos de seguridad. 

Cada año se producen varios millones de toneladas de escorias salinas, y esta cantidad 

tiende a ir incrementándose por la demanda de aluminio reciclado [13]. Alrededor del 10 

95% de este residuo es llevado a vertedero, estimándose su coste en 80 millones de 

euros, valor que se vería aumentado por la gestión, el transporte y la construcción del 

propio vertedero en el caso que sea específico para este material. La mejor opción para 

disminuir este coste sería reducir la producción de escoria salina durante el proceso de 

reciclaje. Algunas opciones serían, por ejemplo, utilizar arcos eléctricos u hornos de 15 

inducción como fuentes de calor para fundir el aluminio [14]. En los dos casos, sería 

necesario trabajar en atmósferas inertes, requiriéndose también una gran pureza en las 

materias primas a utilizar. En estos procesos no se emplean sales fundentes y, por lo 

tanto, tampoco se generan escorias salinas. Las desventajas son, por una parte, el gran 

consumo de energía eléctrica, si se compara con el consumo de gas natural utilizado 20 

para alcanzar la temperatura de fusión, y por otra, que sólo se podrían utilizar como 

materia prima residuos con un alto contenido en aluminio. 

Los procesos hidrometalúrgicos de tratamiento de este residuo son complejos. Una vez 

que el aluminio metal ha sido separado del material mediante trituración y cribado, el 

residuo es tratado con agua para separar la fracción soluble de la insoluble. De esta 25 

forma se obtendría un nuevo residuo con menor contenido en sal y una disolución salina 

en donde se debería recuperar la sal. Si bien parece atractiva la idea de reutilizar la sal 

en un posterior proceso, su recuperación implica un importante gasto en energía para 

separar el agua, obteniéndose como contrapartida sal de poco valor y de difícil aplicación. 

Cabe destacar también la emisión de gases (H2, NH3, CH4, H2S, entre otros) que se 30 

produce en esta etapa húmeda, que debería ser controlada y tratada. La composición del 

residuo sólido es muy diversa, siendo función de los materiales que se hayan utilizado en 

el tratamiento de reciclaje. Esta heterogeneidad limita las posibles aplicaciones y que se 

opte para su gestión en vertedero controlado. Es precisamente el almacenamiento en 
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vertedero controlado la otra alternativa a la gestión de las escorias salinas una vez que se 

haya recuperado la fracción de aluminio metal [3]. 

Cabe citar las acciones que se han ido implantando en diferentes empresas con objeto de 

reducir la generación de estos residuos: sistemas de pretratamiento para los materiales a 

fundir como son los sistemas de secado de virutas y los sistemas de deslacado aplicados 5 

a los envases de bebidas; optimización de los quemadores de los hornos para controlar 

la atmósfera, oxidante o reductora, en los mismos; sistemas de calentamiento de los 

hornos evitando la combustión de compuestos orgánicos: sistema de calentamiento 

eléctrico, sistemas de calentamiento por plasma, sistemas de calentamiento por arco 

eléctrico; nuevos hornos de fundición (hornos rotatorios basculantes). A pesar de estas 10 

mejoras, no es posible eliminar la formación de estos materiales puesto que los fundentes 

son necesarios para maximizar la recuperación del aluminio. 

Se ha tratado de buscar alternativas al depósito en vertedero que valoricen este tipo de 

residuos, así como aplicaciones para los nuevos materiales. El uso y las aplicaciones de 

residuos de aluminio dependen de la composición química de los óxidos y el contenido en 15 

cloruro, que puede reducirse en los pasos anteriores a los límites aplicables. La fase 

principal detectada en este tipo de residuos es la alúmina, con independencia del origen 

del residuo [15]. Sin ningún tratamiento adicional, se puede utilizar para aplicaciones 

directas como relleno inerte para la construcción, la pavimentación de carreteras, los 

componentes de morteros, sales de aluminio, relleno inerte en materiales compuestos 20 

poliméricos, adsorbentes, lana mineral, etc. El aluminio también se puede recuperar 

como un producto de alto valor añadido y utilizarse para sintetizar materiales tales como 

alúmina pura, sales e hidróxidos [16-18].  

Es precisamente la obtención de materiales basados en aluminio a partir de este residuo 

uno de los objetivos que se plantea en esta invención. Tanto el método de síntesis de 25 

estos materiales como las aplicaciones en las que se puedan utilizar, podrá permitir que 

la valorización de este residuo tenga sentido económico, no ya sólo por la limitada 

aplicación de la sal, sino también porque los materiales que se puedan obtener tengan su 

propia importancia. 

Valorización de las escorias salinas: 30 

El uso potencial de la fracción no metálica de las escorias salinas como un material de 

sustitución de la arcilla en la obtención de bloques con aplicaciones industriales y de 

edificación ha sido estudiado por Shinzato e Hypolito [19], Miqueleiz y col. [20], Hsieh y 

col. [21] y Gómez de Salazar y col. [22]. Shinzato e Hypolito [19] explican que las 
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empresas de reciclaje de aluminio en el área metropolitana de Sao Paulo (Brasil) operan 

usando un método simple para el tratamiento de las escorias. La escoria se tritura 

inicialmente para liberar la parte metálica atrapada en el residuo. El material restante se 

lixivia con agua y el material recuperado se ordena por tamaño. Las partículas mayores 

de 20 mesh (es decir, las partículas que no atraviesan una malla con una apertura 5 

nominal de 0,841 mm), principalmente de Al, se envían a las industrias secundarias de 

fundición. Las partículas menores de 20 mesh (diámetro menor de 0,841 mm) se venden 

a los fabricantes de acero como un producto refractario. Los residuos líquidos, que son 

ricos en sales solubles, se transfieren a los tanques de decantación para separar la 

fracción sólida. Esta fracción tiene un bajo contenido de Al y finalmente se dispone en 10 

vertederos. De manera alternativa este tipo de material también se utiliza para la 

obtención de bloques añadiendo dos partes del residuo a una parte de cemento y cuatro 

partes de arena. Los bloques así producidos presentan una baja resistencia a la 

compresión. 

López y col. [6] analizan la posibilidad de producir una mezcla de alúmina y espinela por 15 

sinterización de los residuos producidos tras la lixiviación de escorias salinas. Aunque el 

tratamiento parece sencillo, son necesarias varias etapas de separación, por lo que el 

proceso global presenta una relativamente alta complejidad técnica y coste económico. El 

proceso implica inicialmente moler la escoria y llevar a cabo el cribado de grano, lo que 

conduce a la recuperación de la mayor parte del metal de aluminio que se encuentra en 20 

el material original. El proceso continúa con lixiviación con agua de la parte no metálica 

de la escoria una vez que ha sido molido a un diámetro de grano inferior a 500 µm. La 

fracción que no es soluble en agua se granula y posteriormente se calcina a 1500ºC en 

una atmósfera oxidante para producir una mezcla de α-Al2O3, MgO•Al2O3, SiO2 y 

CaO•Al2O3•2SiO2. Finalmente, los autores proponen que los materiales sinterizados 25 

pueden aplicarse en fundiciones de cemento y de vidrio, como materiales refractarios, 

lana mineral, abrasivos y fibras cerámicas. Yoshimura y col. [23] han propuesto emplear 

directamente la escoria de aluminio para reemplazar materia prima en la obtención de 

refractarios. El uso de la fracción no metálica en la producción de lana mineral ha sido 

reportado por O'Driscoll [24].  30 

La lana mineral es un producto de aislamiento que juega un papel importante en la 

conservación de la energía en los edificios residenciales e industriales. Estos productos 

absorben el sonido, no son inflamables y no permiten el crecimiento de moho o bacterias. 

Todas estas propiedades se derivan de su estructura. En general, la lana mineral se 

fabrica mediante la fusión de rocas naturales (basalto, diabasa, anfibolita) y la adición de 35 
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ciertos materiales de ajuste fino (piedra caliza, dolomita, así como el olivino) y alúmina. 

La composición química típica de la lana mineral se encuentra en el rango de 45-48% 

SiO2; 18 % Al2O3, 10 % Fe2O3, 10 % CaO y 10 % MgO. La principal fuente de alúmina es 

la bauxita. Sin embargo, teniendo en cuenta el contenido de alúmina de la fracción no 

metálica, este tipo de material puede ser considerado como una fuente alternativa de 5 

alúmina. En los últimos años, las industrias de cemento Portland han comenzado a 

utilizar determinadas cantidades de alúmina para la producción de cemento. Como el 

requisito de óxido de aluminio es de alrededor de un 5%, muchos productores en los 

EE.UU. utilizan óxido de escoria de aluminio para alcanzar este contenido [7,25]. Pereira 

y col. [7] han observado que en la formulación del cemento se puede utilizar hasta un 10 10 

% de escoria lavada, por tanto el lavado de la escoria es una etapa necesaria en este 

procedimiento, sin observar cambios apreciables en las propiedades de los morteros 

obtenidos. 

La alúmina recuperada de las escorias de aluminio puede ser una buena alternativa como 

materia prima en aquellas formulaciones de materiales que utilicen alúmina natural [26]. 15 

Es el caso de materiales procedentes del tratamiento de las escorias salinas que se 

comercializan con varios nombres. El Oxiton® (B.U.S., Alemania) se emplea como 

materia prima para materiales refractarios. Los componentes mineralógicos de este 

material son α-Al2O3 y MgO (64-75%), con las siguientes propiedades físicas: una 

densidad específica 2,95 g/cm3; tamaño de partícula de entre 10 y 20 µm y un punto de 20 

fusión superior a 1680ºC. Dada su composición y propiedades, los ámbitos susceptibles 

de aplicación incluyen la cerámica, refractarios, cemento, vidrio, lana mineral, fibras de 

cerámica, fundición de acero y mezclas y abrasivos. El Oxiton® puede llegar a sustituir 

hasta el 25% de la alúmina que se emplea en las formulaciones de cementos. Valoxy® 

(RVA, La Vignette, Les Islettes, Francia), un sólido con un contenido de cloruro inferior al 25 

0,5 %, se ha utilizado en la síntesis de un material compuesto de vidrio de borosilicato 

que se puede utilizar en una amplia gama de aplicaciones [27]. Valoxy® es un material a 

base de óxido de aluminio comercializado por la empresa RVA [28] que contiene 

alrededor de 70 % de alúmina y se ofrece como un sustituto de la bauxita/alúmina en 

aplicaciones no metalúrgicas como la producción de cementos, aglutinantes, ladrillos, 30 

aluminatos y refractarios. Este material está clasificado por las autoridades ambientales 

franceses como no peligroso. Paval® (Befesa, Sevilla, España) se ha empleado como 

materia prima para la fabricación de cemento, material refractario y cerámicos [29]. Se 

trata de un sólido que contiene alúmina y halita, y que se puede combinar con hidróxido 

de calcio para producir un compuesto estable e insoluble conocido como la sal de Friedel 35 
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(Ca4Al2Cl2O6•10H2O). El material que resulta de la mezcla de cemento/residuos muestra 

una resistencia mecánica menor y mayor porosidad total. 

En la valorización de las escorias salinas o residuos de aluminio en la que existe algún 

tipo de reacción química o transformación cabe citar la síntesis de aluminato de calcio 

llevada a cabo por López-Delgado y col. [30-32]. Este tipo de materiales son 5 

extremadamente útiles en muchos campos de la metalurgia como aditivos que reducen el 

contenido de azufre del acero y, en general, como materiales refractarios, tal como se 

describe en las patentes de EE.UU. US5716426 y US6238633 [33,34]. La formulación 

ternaria CaO-Al2O3-SiO2 fue la utilizada por los autores donde la cantidad de Al2O3 se 

incorpora a partir del residuo de aluminio. Hasta el 75% de los residuos se puede 10 

inmovilizar utilizando este procedimiento para obtener un vidrio homogéneo y estable. 

Las propiedades de dureza y tenacidad obtenidas para este tipo de materiales son 

comparables a las que presenta el aluminosilicato de calcio sintetizado a partir de 

reactivos puros. Los autores señalan que estas características podrían conferir una 

ventaja para posibles aplicaciones de Al2O3 como materia prima en la industria del vidrio. 15 

La síntesis de mezclas de cemento y aluminato de calcio a partir de este tipo de residuos 

ha sido estudiada por Ewais y col. [35]. Los autores seleccionaron las mezclas de 

cemento fabricado a partir de un 45-50% de escorias de aluminio, con un contenido de 

12,50 a 13,75% de alúmina, así como las relaciones óptimas para la fabricación de 

cemento de aluminato de calcio ya que cumplen los requisitos de las especificaciones 20 

estándares internacionales en materia de cementación y propiedades refractarias.  

Bajare y col. [36] han producido agregados ligeros de arcilla expandida a partir de una 

arcilla con un alto contenido de carbonato y proporciones variables de fracción no 

metálica (de 0 a 37,5 %). Estos agregados se trataron a una temperatura de entre 1150 y 

1270ºC para eliminar las impurezas y para producir un material rico en Al2O3 y espinela. 25 

Los autores observaron un efecto importante de la composición y del tratamiento térmico 

en las propiedades del material como la densidad y la estructura porosa. Como 

resultados se indica que la densidad aparente de los agregados a la temperatura de 

expansión máxima está comprendida entre 0,4 y 0,6 g/cm3. 

Valorización del aluminio presente en las escorias salinas: 30 

El tratamiento de los residuos de aluminio con disoluciones de ácidos o de bases permite 

extraer parte del aluminio, para posteriormente sintetizar alúmina de gran pureza. Así, por 

ejemplo, la escoria de aluminio tratada con H2SO4 permite recuperar un alto porcentaje 

de aluminio que puede ser utilizado en la producción de γ-Al2O3 [37]. Los autores de este 
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trabajo indican que el hidróxido de aluminio de gran valor que se obtiene, se puede 

utilizar como adsorbente o soporte catalítico, tras un tratamiento térmico a 900ºC. En otro 

trabajo, Pickens y Waite, en la patente de EE.UU. US6110434 [38], tratan la fracción no 

metálica a varios pH de forma que se puedan separar selectivamente alúmina y 

magnesia. En un tratamiento inicial a pH ácido se separa el aluminato de magnesio sin 5 

disolver por filtración. El pH de la disolución se eleva entre 9,5 y 12 para precipitar el 

óxido de magnesio, que se separa también por filtración. A medida que el pH del líquido 

que queda se aproxima a la neutralidad, precipita trihidrato de alúmina, obteniéndose 

como resultado un producto puro. Es de resaltar el gran número de etapas que tienen 

este tipo de tratamientos, lo que implica una determinada complejidad técnica y podría 10 

ser un inconveniente desde el punto de vista de su industrialización.  

En las patentes de EEUU US7906097B2 y US7651676, el cloruro de aluminio es 

obtenido por tratamiento de residuos de aluminio NovalTM (Alcan Internationl Limited, 

Montreal, Canadá) y Serox® (Befesa, Lunen, Alemania) con H2SO4 y HCl [39]. Estos 

residuos de aluminio están formados por una mezcla de alúmina, metal de aluminio, 15 

nitrato de aluminio, espinela (MgAl2O4), y gibbsita (Al(OH)3), así como otros óxidos tales 

como NaAl11O17, Na3AlF6, etc, Como paso previo, una vez extraído el aluminio, los 

autores de esta patente obtienen los precursores de aluminio, AlCl3 y Al2(SO4)3. El 

procedimiento a partir de ahí es, por tanto, muy similar al que se puede emplear si se 

utilizan las sales de aluminio directamente, independientemente del origen de las 20 

mismas. El tratamiento térmico a 1050ºC permite obtener una alúmina de gran pureza.  

Mediante un tratamiento de lixiviación con ácido de la fracción no metálica a baja 

temperatura David y Kopac [40] pudieron extraer el aluminio y sintetizaron alúmina con un 

alto grado de pureza (99,28%). Los autores indican que son necesarias varias etapas 

como tratamiento con ácido, purificación, precipitación y calcinación hasta obtener el 25 

producto final. También se indicó que el sulfato de aluminio se puede utilizar directamente 

como un coagulante para el tratamiento de aguas residuales, como viene reflejado en las 

Patentes Españolas ES2176064 y ES2277556 [41,42]. De una manera similar, Park y col. 

[43] han lixiviado un residuo con NaOH para extraer el aluminio como aluminato de sodio 

y precipitarlo en forma de hidróxido de aluminio. El óxido, una vez calcinado, se utiliza 30 

para fabricar refractarios moldeables por mezcla con áridos y cemento de alúmina. El-

Katatny y col. [44] describen un proceso en el que se recupera aluminio de la escoria por 

precipitación con hidróxido de aluminio. El polvo obtenido se activa a 600ºC para obtener 

γ-Al2O3. El proceso implica varias etapas: extracción con hidróxido sódico y 

transformación en aluminato sódico, precipitación, filtración, lavado, secado y calcinación. 35 
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Arcillas aniónicas y su síntesis: 

Las arcillas naturales son componentes de rocas sedimentarias de la corteza terrestre 

que están constituidas esencialmente por silicatos de aluminio/magnesio hidratados, de 

estructura laminar o fibrosa, que pueden contener otros elementos como hierro, calcio, 

sodio, potasio u otros. Su gran capacidad de adsorción y sus aplicaciones en procesos 5 

catalíticos, como el proceso Houdry, ha sido causa de interés por parte de la industria, 

que ha ido desarrollando variantes de las arcillas naturales. Tienen propiedades 

ventajosas como su bajo coste, versatilidad de su utilización, sencilla manipulación, entre 

otras, que las convierten en materiales útiles para ser piezas clave en procesos 

respetuosos con el medio ambiente. Las arcillas se utilizan para la fabricación de 10 

cementos, sirven para el desengrasado de los tejidos y de las pieles, para la decoloración 

de grasas y aceites, para el refino de petróleo y como base de pinturas y cauchos. Tienen 

una gran importancia en la agricultura, ya que muchos suelos contienen elevadas 

cantidades de materiales arcillosos, lo que caracteriza las propiedades clave del suelo: 

estructura, textura, retención de agua, etc. 15 

Las arcillas aniónicas se conocen también como hidróxidos dobles laminares, hidróxidos 

metálicos mixtos o compuestos tipo hidrotalcita, debido a que los patrones de difracción 

de muchas arcillas aniónicas son similares a los de este último mineral. Son materiales 

laminares de estructura semejante a la de la brucita (hidróxido de magnesio mineral), en 

los cuales se han sustituido parte de los cationes Mg2+ por cationes trivalentes Al3+, lo que 20 

genera un exceso de carga que debe ser compensado por la incorporación de aniones y 

agua en el espacio interlaminar. De manera general los aniones interlaminares suelen ser 

carbonatos, pero también son posibles otros, tales como NO3
−, OH−, Cl−, Br−, I−, SO4

2−, 

SiO3
2-, CrO4

2−, BO3
2−, MnO4−, HGaO3

2−, HVO4
2−, ClO3

−, ClO4
−, IO3

−, S2O3
2−, WO4

2−, 

[Fe(CN)6]
3−, [Fe(CN)6]

4−, (PMo12O40)
3−, (PW12O40)

3−, V10O26
6−, Mo7O24

6−, etc. El catión Mg2+ 25 

puede sustituirse, en parte o en su totalidad, por otros cationes divalentes, como por 

ejemplo: Cu2+, Ni2+, Zn2+, Co2+ y Ca2+, dando lugar a derivados de las arcillas aniónicas. 

En particular, son hidróxidos de fórmula [Me(II)1-xMe(III)x(OH)2 (A
n-)x/n]·mH2O, donde  

M(II) es un catión divalente (Me2+), 

M(III) es un catión trivalente (Me3+), 30 

A es un anión de carga n, 

x es un número racional comprendido entre 0,2 y 4, determina la densidad de 

carga en cada capa y la capacidad de intercambio aniónico, 
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n representa la carga electrónica negativa del anión interlaminar y es un número 

entero que puede variar entre −1 to −8, 

m representa las moléculas de agua presentes como agua de hidratación o como 

agua presente en la region interlaminar y es un número racional comprendido entre 0 y 

10, 5 

donde A, x, n y m son de tal manera que la fórmula cumple la regla de la 

neutralidad de su carga total. 

Las arcillas aniónicas exhiben capacidad de propiedades de adsorción y difusión de 

aniones y de intercambio de iones, junto con una superficie básica que las hace 

materiales de importancia para muchas aplicaciones actuales, incluidas aplicaciones 10 

clínicas relacionadas con el suministro controlado de fármacos. 

Se han descrito varios procedimientos para la síntesis de las arcillas aniónicas, siendo el 

más empleado la coprecipitación. 

La coprecipitación consiste en la adición de dos disoluciones. Una de ellas contiene los 

precursores catiónicos, es decir, los cationes divalentes Me2+ (como por ejemplo el Mg2+) 15 

junto con los cationes trivalentes Me3+ (generalmente Al3+); y la otra disolución contiene el 

agente precipitante (habitualmente hidróxido sódico) junto con un compuesto que 

contenga el anión interlaminar. Habitualmente, se procura mantener el pH en valores 

básicos, con frecuencia cercanos a 10. La relación catión divalente a catión trivalente 

(Me2+/Me3+) tiene gran influencia sobre las propiedades del sólido, dado que en lugar de 20 

la estructura de hidróxido doble se puede obtener la mezcla de hidróxidos simples. 

Pueden encontrarse distintos documentos donde se dan ejemplos de aplicación de este 

procedimiento o variantes del mismo. 

La patente de EE.UU. US4454244, se refiere a minerales sintéticos formados por capas 

expandidas que son el producto de reacciones de intercambio de aniones entre ciertos 25 

minerales en capas y polianiones, así como a los métodos para la producción de dichos 

minerales. El Ejemplo 3 de dicho documento describe un proceso en el que se preparan 

dos disoluciones, una primera disolución que contiene los cationes divalentes Mg2+ y Zn2+ 

y el anión NO3
-, y una segunda disolución alcalina (NaOH) que actúa de precipitante. Las 

dos disoluciones se mezclan añadiéndolas gota a gota simultáneamente a un recipiente 30 

mientras se mantiene el pH a aproximadamente 10. Se obtiene un sólido que tras su 

separación, lavado y secado se dice que corresponde a un material cuya fórmula se 

indica como ZnxAly(OH)2x-+3y-nz.z(NO3).tH2O, y cuya estructura es de tipo hidrotalcita. 
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La solicitud de patente de EE.UU. publicada con el número US2005261381A1 se refiere a 

composiciones de nanopartículas de arcillas aniónicas, dispersiones coloidales estables 

de nanopartículas de arcillas aniónicas y métodos para preparar estas últimas. Se 

considera la posibilidad de mezclar disoluciones salinas de los cationes metálicos con 

una base, en la zona de mezcla de elevada cizalla. Se muestra preferencia para que las 5 

disoluciones de las sales de los metales y la disolución con la base se pongan en 

contacto en un recipiente de precipitación de partículas introduciendo las corrientes de 

alimentación de los citados componentes en una zona altamente agitada del recipiente de 

precipitación. Entre los ejemplos concretos de preparación, destacan los Ejemplos 

comparativos 4 a 6, que corresponden a la preparación de arcillas aniónicas con mayor 10 

tamaño de partícula y que describen tres formas de mezclar los precursores de la arcilla 

aniónica para obtener dichas partículas. Tanto en el Ejemplo 4 como en el 5, la disolución 

mixta que contiene las sales metálicas (Mg(NO3)2 y Al(NO3)3) se añade inicialmente al 

recipiente de formación de las partículas y, posteriormente, se añade gota a gota la 

disolución básica de NaOH, con agitación vigorosa, hasta que el pH pasa a ser de 10, 15 

continuando con la agitación y dejando luego reposar. En el Ejemplo 6, que se califica en 

el documento como síntesis por coprecipitación, la adición al recipiente de la disolución 

mixta con las sales metálicas y la adición de la solución precipitante de NaOH se realizan 

simultáneamente y gota a gota; la disolución de NaOH se añade en proporción suficiente 

para mantener el pH cerca de 10. 20 

Algunos autores han propuesto la síntesis de arcillas aniónicas a partir de residuos de 

aluminio. Galindo y colaboradores [45] han propuesto un proceso para la preparación de 

materiales similares a la hidrotalcita en el que se parte de residuos de la industria terciaria 

del aluminio, concretamente dispersiones de polvo fino procedente de los filtros de 

mangas que se utilizan en la gestión del efluente gaseoso que se produce en la molienda 25 

de escorias de aluminio. Los autores preparan disoluciones estables de Al3+ a partir de 

dichas dispersiones y se las somete a su proceso de coprecipitación convencional a pH 

10 con cloruro de magnesio hexahidratado. La estructura de los materiales obtenidos es 

en general de baja cristalinidad, con presencia de pequeños aglomerados esféricos 

producto de la síntesis llevada a cabo, sus propiedades dependen de la presencia de 30 

hierro, así como del contenido de carbonato y cloruro. En publicaciones posteriores del 

mismo grupo [46], se discuten diferencias en las propiedades de los compuestos 

sintetizados cuando las disoluciones de Al3+ obtenidas por tratamiento ácido moderado de 

residuos de la industria terciaria del aluminio se coprecipitan con hidróxido sódico diluido 

con la ayuda de amonio o trietanolamina, manteniendo el pH en 10. 35 
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Sería por tanto interesante disponer de procesos que facilitaran la valorización de 

escorias salinas procedentes de procesos de segunda fusión del aluminio y que dieran 

lugar a productos de interés industrial, como es el caso de las arcillas aniónicas. 

Preferiblemente, el proceso diseñado debería ser lo más sencillo posible, reduciendo en 

lo posible el elevado número de etapas que suelen conllevar los procesos de valorización 5 

del aluminio, para facilitar su aplicación industrial. 

La presente invención proporciona una solución a ese problema. 
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Sumario de la invención 

La presente invención se basa en un proceso de preparación de arcillas aniónicas de 

cationes divalentes, Me2+, y que contienen Al3+ como catión trivalente, mediante un 

procedimiento modificado de coprecipitación. El método propuesto parte de una 

disolución acuosa que contiene aluminio que procede del ataque, con disoluciones ácidas 30 

o básicas, de escorias salinas generadas en el reciclaje de la chatarra y subproductos de 

aluminio. El proceso de la invención es un proceso de coprecipitación modificada en el 

que se prepara por separado una disolución que contiene el catión divalente Me2+ junto 

con el agente precipitante y el anión destinado a compensar la carga laminar. Es esta la 

disolución que se hace reaccionar para provocar la precipitación, añadiendo sobre ella, 35 
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gota a gota y en caliente, la disolución acuosa que contiene Al3+ tal cual se ha obtenido a 

partir de la escoria salina, sin someterla a ningún paso intermedio de preparación. Este 

método tiene la ventaja de que requiere un número reducido de etapas, porque no es 

necesario ningún paso intermedio de preparación de la disolución que contiene Al3+ 

obtenida a partir de la escoria salina; además, presenta la ventaja adicional de que no es 5 

necesario controlar el pH de la reacción, a diferencia de los métodos reportados hasta la 

fecha. 

Así, en un primer aspecto, la invención se refiere a un método para la preparación de 

arcillas aniónicas a partir de escorias salinas procedentes de procesos de reciclaje del 

aluminio que comprende las etapas de: 10 

a) poner en contacto la escoria salina con una disolución acuosa ácida o básica; 

b) dejar reaccionar la disolución con la escoria salina; 

c) separar la escoria salina de la disolución acuosa con Al3+ resultante; 

d) añadir la disolución acuosa de la etapa c), gota a gota y en caliente, sobre una 

disolución que contiene cationes divalentes junto con un agente precipitante y los 15 

aniones destinados a ocupar la zona interlaminar; 

e) dejar reaccionar al menos hasta que se termine de añadir la disolución con el 

aluminio y hasta un máximo de 6 horas. 

Preferiblemente, el método comprende las etapas adicionales de: 

f) separar el sólido formado en e) del sobrenadante; 20 

g) someter el sólido obtenido en f) a tratamiento térmico. 

En un segundo aspecto, la invención se refiere a una arcilla aniónica obtenida por el 

método anterior. 

Breve descripción de las figuras 

Fig. 1: Isotermas de adsorción-desorción de N2 de las arcillas aniónicas de Ni:Al con una 25 

relación molar 2:1, tratadas a varias temperaturas de calentamiento, 200, 300 y 400ºC. 

Curvas: ○: arcilla aniónica de Ni:Al tratada a 200ºC durante 24 horas; x: arcilla aniónica 

de Ni:Al tratada a 300ºC durante 24 horas; +: arcilla aniónica de Ni:Al tratada a 400ºC 

durante 24 horas. 
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Fig. 2: Difractogramas de rayos X representativos de las arcillas aniónicas de Ni:Al y 

Co:Al sintetizadas con una relación molar 2:1. 

Fig. 3: Isotermas de adsorción-desorción de N2 de las arcillas aniónicas de Co:Al con una 

relación molar 2:1, tratadas a varias temperaturas de calentamiento, 200, 300 y 400ºC. 

Curvas: ○: arcilla aniónica de Co:Al tratada a 200ºC durante 24 horas; x: arcilla aniónica 5 

de Co:Al tratada a 300ºC durante 24 horas; +: arcilla aniónica de Co:Al tratada a 400ºC 

durante 24 horas. 

Descripción de la invención 

La presente invención comprende un nuevo método de síntesis de arcillas aniónicas que 

emplea, directamente y en caliente la disolución acuosa procedente de la extracción de 10 

Al3+ de una escoria salina. El material de partida (la escoria salina) es tratado con 

disoluciones de ácidos o de bases para extraer aluminio, teniendo en cuenta como 

variables el tiempo y la temperatura de tratamiento. Esta primera etapa de tratamiento del 

material de partida ya fue descrita en una patente anterior, concretamente la Patente 

Española ES2350435 [47], dirigida al aprovechamiento de la escoria salina una vez 15 

tratada. En aquella patente se empleaban dichas condiciones de tratamiento para activar 

un residuo de la industria del aluminio, concretamente una escoria salina procedente de 

un proceso de segunda fusión del aluminio, y utilizarlo como adsorbente. En la presente 

invención se emplea el aluminio extraído en este proceso de activación para utilizarlo en 

la síntesis de otros productos, empleando para ello directamente y en caliente la 20 

disolución obtenida como sobrenadante en el proceso de activación del residuo. 

El método convencional de coprecipitación, por el cual puede obtenerse una arcilla 

aniónica a partir de una disolución de aluminio, no es aplicable en este caso. En dicho 

método convencional, la disolución que contiene el aluminio contiene también el catión 

divalente junto con el anión destinado a compensar la carga laminar, mientras que el 25 

agente precipitante (generalmente hidróxido sódico) se aporta desde otra disolución. En 

las condiciones de la presente invención, la incorporación del catión divalente al 

sobrenadante que contiene Al3+ conduciría a su precipitación, lo cual impide la formación 

de la arcilla aniónica, produciendo la formación de los óxidos simples de manera 

independiente. Para solventar esta dificultad, la invención requiere una modificación del 30 

método de coprecipitación, según la cual se prepara por separado la disolución que 

contiene el catión divalente junto con el agente precipitante y el anión destinado a 

compensar la carga laminar. Es esta disolución la que se hace reaccionar añadiendo 

sobre ella gota a gota, en caliente, el sobrenadante que contiene Al3+ tal cual se ha 
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obtenido a partir de la escoria salina, sin ningún paso intermedio de preparación, con la 

ventaja adicional de que no es necesario controlar el pH de la reacción, a diferencia de 

los métodos previamente establecidos. 

Este procedimiento permite reducir el número de etapas necesarias para la síntesis del 

5 hidróxido, ya que todos los métodos conocidos en el estado de la técnica precisan una o 

más etapas intermedias en las que se separa el aluminio de la disolución que lo contiene, 

en forma de alguna sal, antes de poder ser empleado en la síntesis del hidróxido. 

Además, no precisa control del pH durante la mezcla y reposo de las disoluciones que 

coprecipitan. 

10 El procedimiento de extracción del aluminio, como ya se ha mencionado, se describió en 

la patente española ES2350435 y consiste en poner en contacto una escoria salina de 

aluminio con una disolución acuosa, ácida o alcalina. Las condiciones en las que se lleva 

a cabo esta etapa de contacto con la escoria o de extracción del aluminio pueden ser 

cualesquiera, siempre y cuando den lugar a la extracción de aluminio. La temperatura del 

15 proceso de contacto generalmente es la temperatura ambiente, pero puede estar en el 

intervalo comprendido entre 20°C y la temperatura de reflujo, que será de 

aproximadamente 100°C a una presión de 101,33 kPa (1 atmósfera). La presión a la que 

se lleva a cabo esta etapa puede ser la presión atmosférica, pero también puede llevarse 

a cabo a presiones superiores. El tiempo de contacto depende en gran medida de la 

20 temperatura de reacción, pero generalmente está en el intervalo de O a 2 horas. 

Preferiblemente, esta etapa a) de extracción se lleva a cabo en un recipiente con 

agitación aunque, opcionalmente y/o con posterioridad a un primer paso de agitación, 

puede llevarse a cabo en condiciones de reflujo. 

Como en la patente española ES2350435, se prefiere que la escoria salina sea una 

25 escoria procedente de un proceso de segunda fusión del aluminio, con especial 

preferencia por las escorias procedentes de un horno rotatorio de eje fijo, y muy 

especialmente cuando presentan un tamaño igual o inferior a 1 mm. Pero el 

procedimiento de la presente invención también puede aplicarse a escorias salinas 

procedentes de otros procesos relacionados con el aluminio, quedando incluidas esas 

30 otras alternativas dentro del alcance de la invención. 

En cuanto a la relación entre los reactivos, la relación entre la cantidad de escoria salina y 

el volumen de disolución acuosa ácida o básica con la que se pone en contacto en la 

etapa a) puede estar comprendida entre 10 g/litro y 100 g/litro. Se considera apropiado 

poner en contacto, por ejemplo, 2 g de escoria salina con 0,2 litros de disolución acuosa, 

35 ácida o básica, como en los Ejemplos de la presente solicitud. 

18 
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De todas las variables del proceso de extracción del aluminio, los más importantes son el 

pH de la disolución de activación, la concentración de los agentes químicos, el tiempo y la 

temperatura de contacto.  

Se prefiere que el pH de la disolución de extracción sea inferior a 2 o superior a 10, 

aunque depende de la concentración del ácido o de la base. En concreto, la 5 

concentración de los ácidos y bases utilizados en este trabajo variaron entre 0 y 2 

mol/litro, obteniéndose que se obtiene mayor cantidad de aluminio extraído cuando se 

emplean concentraciones de 2 mol/litro. 

Respecto a la concentración de la disolución acuosa ácida o alcalina, se prefieren 

concentraciones de 2 mol/litro o inferiores. Así, en dicha disolución acuosa pueden estar 10 

presentes uno o más compuestos ácidos o uno o más compuestos básicos a 

concentraciones comprendidas, preferiblemente, entre 0 y 2 mol/litro. Los ácidos pueden 

ser origen orgánico o mineral, tales como los ácidos nítrico (HNO3), sulfúrico (H2SO4) o 

clorhídrico (HCl). Entre los posibles compuestos de carácter básico que pueden añadirse 

para conseguir disoluciones alcalinas destaca el hidróxico sódico (NaOH), pero también 15 

pueden utilizarse otros, como el bicarbonato sódico (NaHCO3), el cual, da lugar a pH 

alcalinos más próximos a la neutralidad, de alrededor de 8. 

En cuanto a la temperatura de extracción, puede estar comprendida entre la temperatura 

ambiente y la temperatura de reflujo, pero es preferible esta última dado que la cantidad 

de aluminio extraída es mayor. 20 

Una vez transcurrido el tiempo de contacto que se haya considerado adecuado, se 

procede a la separación de la escoria salina de la disolución con la que se han extraído el 

aluminio en forma de cationes Al3+. Para llevar a cabo la etapa de separación de la 

escoria salina, puede utilizarse cualquier técnica de separación, tal como filtración, 

centrifugación, decantación del sobrenadante tras dejar en reposo la mezcla de escoria 25 

salina y disolución y otros similares. En la presente invención, se prefiere la utilización de 

filtración. 

El aluminio extraído se utiliza en la etapa c) del procedimiento de la invención para la 

síntesis de arcillas aniónicas. Dicha síntesis se efectúa según esta invención, utilizando 

directamente y en caliente la disolución en que se ha extraído el aluminio, sin ningún 30 

paso de acondicionamiento, siendo este nuevo método el objeto principal de la invención, 

como se ha explicado más arriba. El rango de temperaturas en la etapa c) en el que se 

podría utilizar este proceso sin necesidad de un calentamiento adicional de la disolución 

que contiene el Al3+ extraído sería entre 40 y 60ºC. La disolución que contiene Al3+ se 
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somete a reacción con una disolución de un metal divalente que contiene también un 

agente precipitante y un anión destinado a compensar la carga laminar. En el caso de 

emplearse una temperatura de extracción más baja, la cantidad de aluminio extraído será 

mucho menor. En esta situación, la cantidad de arcilla aniónica que se pueda sintetizar 

5 será también menor o será necesario aumentar el volumen de los equipos dado que el 

volumen de las disoluciones para mantener los rendimientos serán también mayores. En 

este segundo caso, aumentará el volumen de agua a gestionar. Hay que indicar también 

que será necesario un paso adicional de calentamiento de la disolución que contiene AI3+, 

hasta al menos 40 - 60 oC, dado que la reacción para la obtención de la arcilla aniónica 

10 debe producirse en caliente. Por ello, la temperatura de la disolución que contiene el 

metal divalente, el agente precipitante y el anión también debería ser de al menos 40 -

60°C cuando se añade el A13+ y debe mantenerse al menos a esa temperatura durante el 

tiempo de reacción entre el A13+ y los demás reactivos que dan lugar a la arcilla aniónica. 

De acuerdo con el método de la presente invención, esta reacción consiste en añadir 

15 gota a gota, y preferiblemente bajo agitación, la disolución que contiene A13+ sobre una 

disolución que contiene el catión del metal divalente (Me2+) junto con el agente 

precipitante y el anión. El agente precipitante es preferentemente hidróxido sódico, 

aunque pueden utilizarse otros, que incluyen el hidróxido de amonio y la trietanolamina; el 

anión es preferentemente carbonato (col+), aunque pueden ser otros, tales como los 

20 que intervienen habitualmente en la composición de los materiales a los que se denomina 

arcillas aniónicas, hidróxidos dobles laminares, hidróxidos metálicos mixtos o compuestos 

tipo hidrotalcita, como pueden ser: N03-, OW, CI-, Br-, 1-, S04 2-, Si03 2-, Cr04 2-, B03
2-, 

Mn04-, HGa03 2-, HVO/-, CI03 -, CI04 -, 103 -, S203 2-, W04
2-, [Fe(CN)6]3-, [Fe(CN)6]4-, 

(PM0120 40)3-, (PW120 40)3-, V1Q026 6-, M070 24
6-, etc. En cuanto al catión metálico 

25 divalente, se tiene preferencia por que se seleccione del grupo de C02+, Ni2+, Mg2+ o Zn2+, 

aunque también puede ser Cu2+, Mn2+, Ba2+, Fe2+, Ca2+ u otros cationes metálicos 

divalentes. 

La disolución que contiene el metal divalente, junto con el agente precipitante y el anión, 

se prepara preferiblemente una vez que se conoce la concentración de aluminio en la 

30 disolución de extracción, eligiendo la concentración de la sal del catión metálico con el 

objeto que se obtengan sólidos con las relaciones Me2+/AI3+ deseadas. Se tiene 

preferencia por el intervalo de relaciones utilizado en los Ejemplos de la presente 

invención, es decir, relaciones molares Me2+/AI3+ entre 2:1 y 4:1, ambos valores incluidos. 

El tiempo de reacción entre las disoluciones puede variar, aunque se considera adecuado 

35 que esté comprendido entre al menos hasta que se termine de añadir la disolución con el 

20 
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aluminio y hasta un máximo de 6 horas, prefiriéndose que esté entre 1 y 6, como en los 

ejemplos de la presente solicitud. La reacción se lleva a cabo bajo agitación, siendo 

recomendable que la velocidad de agitación se encuentre en el intervalo entre 100 y 700 

r.p.m. 

Como resultado se genera una arcilla aniónica, que precipita. Para obtener la arcilla como 5 

tal, seca y separada de la mezcla de reacción desde la cual ha precipitado, se prefiere 

que el método de la invención incluya etapas posteriores en las que la arcilla es separada 

del sobrenadante y sometida a tratamiento térmico. La separación de la arcilla aniónica 

del sobrenadante puede efectuarse mediante filtración, centrifugación o decantación 

prefiriéndose la filtración. Y el posterior tratamiento térmico consiste preferiblemente, en 10 

someterla a una temperatura de entre 50 y 400ºC, con preferencia por el intervalo de 

200ºC a 400ºC, durante un tiempo comprendido entre 0,1 y 100 horas, siendo lo más 

habitual entre 0,5 y 48 horas. 

La presente invención se refiere también a las arcillas aniónicas obtenidas por el método 

de la presente invención. Dichas arcillas responden a la fórmula [Me(II)1-xMe(III)x(OH)2 15 

(An-)x/n]·mH2O, donde  

M(II) es un catión divalente (Me2+), 

M(III) es Al3+, 

A es un anión de carga n, 

x es un número racional comprendido entre 0,2 y 4, determina la densidad de 20 

carga en cada capa y la capacidad de intercambio aniónico, 

n representa la carga electrónica negativa del anión interlaminar y es un número 

entero que puede variar entre −1 y −8, 

m representa las moléculas de agua presentes como agua de hidratación o como 

agua presente en la region interlaminar y es un número racional comprendido entre 0 y 25 

10, 

donde A, x, n y m son de tal manera que la fórmula cumple la regla de la 

neutralidad de su carga total. 

Como se ha mencionado antes, se trata de arcillas aniónicas que comprenden en sus 

láminas cationes Al3+ y cationes metálicos divalentes, y aniones y agua en el espacio 30 

interlaminar. En los Ejemplos que se presentan a continuación, se describe la síntesis de 

arcillas aniónicas en las que el catión metálico divalente se selecciona del grupo de Co2+ 
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y Ni2+, el anión es CO3
2+ y la relación catión metálico / Al3+ varía entre 2:1 y 4:1. Los 

experimentos realizados muestran que su superficie específica varía entre 19 y 281 m2/g 

y su volumen total de poros está comprendido entre 0,045 y 0,685 cm3/g. Dicho grado de 

porosidad las hace adecuadas para ser empleadas en procesos catalíticos y de 

adsorción. 5 

Los ensayos que se muestran en la sección de Ejemplos, realizados con Co2+ y Ni2+, y 

con CO3
2+ son casos representativos de la aplicabilidad del método de la invención. De 

acuerdo con los conocimientos previos existentes sobre la síntesis de arcillas aniónicas y 

derivados de las mismas, el método se considera aplicable y adecuado para cualquier 

otro catión divalente y cualquier otro anión, especialmente aquellos que se han utilizado 10 

previamente o que se conoce que son válidos para la preparación de arcillas aniónicas, 

compuestos tipo hidrotalcita, hidróxidos dobles laminares o hidróxidos metálicos mixtos, 

en condiciones habituales de preparación de estos compuestos, tal como se ha expuesto 

previamente. 

El método de síntesis de las arcillas aniónicas y las propiedades de las mismas se 15 

explicarán ahora con más detalle por medio de los Ejemplos y las Figuras incluidas a 

continuación. 

Ejemplos 

Ejemplo 1.- Obtención de arcillas aniónicas de Ni 

En el presente Ejemplo, se utilizó una escoria salina procedente de un horno rotatorio de 20 

eje fijo y de un tamaño inferior a 1 mm para la extracción del aluminio mediante agentes 

químicos. 

La extracción química se llevó a cabo empleando disoluciones acuosas de NaHCO3 

(99,7%, Sigma-Aldrich), HCl (65 %, Panreac), H2SO4 (98%, Panreac) y NaOH (Panreac) 

en varias concentraciones. Concretamente, concentraciones comprendidas entre 0 y 2 25 

mol/litro. El tiempo de reacción con cada una de estas disoluciones también fue un 

parámetro estudiado, estando comprendido entre 0 y 2 horas. Brevemente, en cada 

activación 2 g de escoria salina se ponen en contacto con 200 cm3 de disolución de 

reactivo químico. La velocidad de agitación de las suspensiones fue de 500 r.p.m. 

Transcurrido el tiempo de reacción, las suspensiones se filtraron para separar la escoria 30 

de la disolución. La cantidad de aluminio extraída se analizó mediante ICP-radial y está 

comprendida entre 3 y 1609 mgAl/litro en función de las condiciones de tiempo de 

reacción, concentración del reactivo químico y temperatura (véase Tabla 1). 
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Tabla 1. Aluminio extraído (mg/litro) en función del reactivo químico, para una 

concentración del reactivo químico de 2 mol/litro y bajo condiciones térmicas de reflujo. 

tiempo 

(min) 

NaHCO3, 

reflujo 

NaOH 

Reflujo              (Tª)* 

HCl, 

reflujo 

H2SO4, 

reflujo 

0 3  1007               (18)  987 1246 

20 5  1352             (152)  1249 1391 

60 30  1385             (417)  1296 1494 

120 86  1514             (342) 1418 1609 

*Entre paréntesis el aluminio extraído a temperatura ambiente (Ta). 

 

Las arcillas aniónicas de Ni se prepararon a partir de disoluciones acuosas de 5 

Ni(NO3)2·6H2O (PA, Panreac) y Na2CO3 (Sigma-Aldrich) con objeto de obtener sólidos 

con relaciones molares Ni2+/Al3+ entre 2:1 y 4:1 (véase Tabla 2). La disolución con 

aluminio extraído se añadió gota a gota y bajo agitación a 500 r.p.m, a la disolución 

resultante de disolver el nitrato de níquel y el carbonato sódico. La temperatura y el 

tiempo de reacción fueron 60ºC y 1h. 10 

 

Tabla 2. Concentraciones de los reactivos empleados en la síntesis de arcillas aniónicas 

de Ni. 

Muestra Ni2+/Al3+ Al3+ * Ni(NO3)2 NaOH Na2CO3 ** 

Ni:Al_2:1 2 : 1 6495 mg/litro 12990 mg/litro 0,8 mol/litro 0,19 mol/litro 

Ni:Al_4:1 4 : 1 6564 mg/litro 26256 mg/litro 0,8 mol/litro 0,19 mol/litro 

*Aluminio extraído al tratar 2 g de escoria salina con 200 cm3 de NaOH 2 mol/litro durante 
2 horas. 15 

**Concentración en el volumen final. 

 

Transcurrido el tiempo de reacción, las suspensiones se filtraron para separar el sólido de 

la disolución. Para secar el producto, se procedió a un calentamiento a 60ºC a presión 

atmosférica durante 48 horas. 20 
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Las propiedades texturales de los sólidos obtenidos se determinaron mediante adsorción 

de N2 (Air Liquide, 99,999 %) a –196ºC en un equipo volumétrico estático comercial 

(ASAP 2010 de la casa comercial Micromeritics). Los sólidos fueron desgasificados 

previamente durante 24 h y a una presión inferior a 0,1 Pa. La cantidad de sólido utilizado 

en el experimento fue de 0,2 g. 5 

La adsorción de N2 proporciona una serie de propiedades cuantitativas como son el área 

superficial y el volumen de poros. El área superficial se puede calcular mediante la 

aplicación de la ecuación de B.E.T. [48]: 
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siendo p/pº la presión relativa, V el volumen de N2 adsorbido en equilibrio por la muestra 

a la presión relativa p/pº, Vm el volumen de monocapa y C una constante. El ajuste lineal 

de la ecuación de B.E.T. en el rango de presión relativa comprendido entre 0,05 y 0,20, 

permite asegurarse la formación de una monocapa y calcular el volumen de monocapa. 15 

Con el volumen de monocapa se puede calcular el área superficial de la escoria mediante 

la ecuación: 

 

V

N
aVS A

m=  

 20 

siendo S el área superficial, Vm el volumen de monocapa, a el área ocupada por una 

molécula de N2 adsorbido sobre la superficie de la arcilla (16,2 Å2/molec), NA el número 

de Avogadro (6,023·1023 molec/mol) y V  el volumen ocupado por un mol de N2 a 25ºC y 

1 atmósfera (22.386 cm3/mol). 

Los volúmenes de poros totales (VpTotal) se estiman a partir de los volúmenes de N2 25 

adsorbidos a un valor de presión relativa de 0,99 [48], asumiendo que la densidad del 

nitrógeno en los poros es igual a la del nitrógeno líquido a –196ºC (0,81 g/cm3) [48]. 

Los resultados referentes a las propiedades texturales obtenidos para el hidróxido doble 

laminar sintetizado a partir de la extracción de aluminio con una disolución de NaOH de 

concentración 2 mol/litro y con una relación molar de Ni2+/Al3+ de 2:1 se muestran a 30 

continuación en la Tabla 3. Las isotermas de adsorción-desorción de los materiales 
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obtenidos mediante esta preparación a varias temperaturas de tratamiento se 

representan en la Fig. 1. 

 

Tabla 3. Propiedades texturales derivadas de la adsorción de N2 a –196ºC. 

Muestra Sa 

(m2/gc) 

VpTotal
b 

(cm3/gc) 

Ni:Al_2:1_200ºC 19 0,045 

Ni:Al_2:1_300ºC 244 0,185 

Ni:Al_2:1_400ºC 281 0,214 

a Superficie específica;  5 

b Volumen de poros total;  
c gramos de muestra desgasificada 

 

Estos materiales también fueron caracterizados mediante difracción de rayos X utilizando 

un difractómetro SIEMENS, modelo D5000. Un ejemplo representativo se presenta en la 10 

Fig. 2. 

Los resultados de difracción de rayos X incluidos en la Fig. 2 confirman la obtención de 

las arcillas aniónicas de Ni. Por tanto, el método presentado en esta invención permite 

obtener arcillas aniónicas a partir de aluminio extraído de residuos procedentes de la 

industria del aluminio. En el caso de los resultados texturales incluidos en la Tabla 3, el 15 

método presentado en esta invención permite también obtener sólidos con valores altos 

de superficie específica y de volumen de poros, sólidos que serán adecuados para 

aplicarlos como adsorbentes y como catalizadores. 

 

Ejemplo 2.- Obtención de arcillas aniónicas de Co 20 

En el presente Ejemplo, se utilizó una escoria salina procedente de un horno rotatorio de 

eje fijo y de un tamaño inferior a 1 mm para la extracción del aluminio mediante agentes 

químicos. 

Las arcillas aniónicas de Co se prepararon a partir de disoluciones acuosas de 

Co(NO3)2·6H2O (99%, Sigma-Aldrich) y Na2CO3 (Sigma-Aldrich) con objeto de obtener 25 

sólidos con relaciones molares Co2+/Al3+ entre 2:1 y 4:1 (véase Tabla 4). La disolución 

con aluminio extraído se añade gota a gota y bajo agitación, a la disolución resultante de 
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disolver el nitrato de níquel y el carbonato sódico. La temperatura y el tiempo de reacción 

fueron 60ºC y 1h. 

 

Tabla 4. Concentraciones de los reactivos empleados en la síntesis de arcillas aniónicas 

de Co. 5 

Muestra Co2+/Al3+ Al3+ * Co(NO3)2 NaOH Na2CO3 ** 

Co:Al_2:1 2 : 1 6322 mg/litro 12644 mg/litro 0,8 mol/litro 0,19 mol/litro 

Co:Al_4:1 4 : 1 6584 mg/litro 26336 mg/litro 0,8 mol/litro 0,19 mol/litro 

*Aluminio extraído al tratar 2 g de escoria salina con 200 cm3 de NaOH 2 mol/litro durante 
2 horas. 

**Concentración en el volumen final. 

 

Los resultados referentes a las propiedades texturales obtenidos para el hidróxido doble 10 

laminar sintetizado a partir de la extracción de aluminio con una disolución de NaOH de 

concentración 2 mol/litro y con una relación molar de Co2+/Al3+ de 2:1 se muestran a 

continuación en la Tabla 5. Las isotermas de adsorción-desorción de los materiales 

obtenidos mediante esta preparación a varias temperaturas de tratamiento se 

representan en la Fig. 3. 15 

 

Tabla 5. Propiedades texturales derivadas de la adsorción de N2 a –196ºC. 

Muestra Sa 

(m2/gc) 

VpTotal
b 

(cm3/gc) 

Co:Al_2:1_200ºC 97 0,541 

Co:Al_2:1_300ºC 186 0,677 

Co:Al_2:1_400ºC 189 0,685 

a Superficie específica;  
b Volumen de poros total;  
c gramos de muestra desgasificada 20 

Estos materiales también fueron caracterizados mediante difracción de rayos X utilizando 

un difractómetro SIEMENS, modelo D5000. Un ejemplo representativo se presenta en la 

Fig. 2. 
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Los resultados de difracción de rayos X incluidos en la Fig. 2 confirman la obtención de 

las arcillas aniónicas de Ni. Por tanto, el método presentado en esta invención permite 

obtener arcillas aniónicas a partir de aluminio extraído de residuos procedentes de la 

industria del aluminio. En el caso de los resultados texturales incluidos en la Tabla 5, el 

método presentado en esta invención permite también obtener sólidos con valores altos 5 

de superficie específica y de volumen de poros, sólidos que serán adecuados para 

aplicarlos como adsorbentes y como catalizadores. 
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REIVINDICACIONES

1. Un método para la preparación de arcillas aniónicas a partir de escorias salinas 

procedentes de procesos de reciclaje del aluminio, que comprende las etapas de:

a. poner en contacto la escoria salina con una disolución acuosa ácida o básica;

b. dejar reaccionar la disolución con la escoria salina5

c. separar la escoria salina de la fase acuosa con Al3+ resultante;

d. añadir la disolución acuosa resultante de la etapa c), gota a gota y en 

caliente, sobre una disolución que contiene cationes metálicos divalentes 

junto con un agente precipitante y con los aniones destinados a ocupar la 

zona interlaminar;10

e. dejar reaccionar al menos hasta que se termine de añadir la disolución con el 

aluminio y hasta un máximo de 6 horas.

2. El método según la reivindicación 1, que comprende las etapas adicionales de:

f. separar el sólido formado en e) del sobrenadante;

g. someter el sólido obtenido en f) a tratamiento térmico.15

3. El método según una cualquiera de las reivindicaciones 1 o 2, en el que la escoria 

salina de la etapa a) procede de un proceso de segunda fusión del aluminio que ha tenido 

lugar en hornos rotatorios de eje fijo.

4. El método según una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que:

i) la relación entre la cantidad de escoria salina y el volumen de disolución acuosa 20

ácida o básica con la que se pone en contacto en la etapa a) está comprendida entre 10 

g/litro y 100 g/litro;

ii) la escoria salina y la disolución acuosa se ponen en contacto en la etapa a) y se 

dejan en la etapa b) a una temperatura comprendida entre temperatura ambiente y la 

temperatura de reflujo, y a presión atmosférica o superior;25

iii) el tiempo de contacto entre la escoria salina y la disolución acuosa en la etapa 

b) está en el intervalo de 0 a 2 horas.

5. El método según una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la 

disolución acuosa de la etapa a) tiene un pH inferior a 2 o superior a 10.
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6. El método según una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que en la 

disolución acuosa de la etapa a) se prepara añadiendo uno o más compuestos ácidos o 

uno o más compuestos básicos a concentraciones comprendidas entre 0 y 2 mol/litro.

7. El método según una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la 

disolución acuosa de la etapa a) se prepara 5

i) añadiendo a agua un ácido seleccionado entre ácido nítrico (HNO3), ácido 

sulfúrico (H2SO4) o ácido clorhídrico (HCl), o

ii) añadiendo a agua una base seleccionada entre hidróxido sódico (NaOH) o 

bicarbonato sódico (NaHCO3).

8. El método según una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la 10

etapa c) de separación de la escoria salina de la disolución acuosa de extracción 

resultante se lleva a cabo mediante filtración, centrifugación o decantación del 

sobrenadante tras dejar en reposo la mezcla de escoria salina y disolución acuosa.

9. El método según una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que los 

cationes metálicos divalentes de la disolución sobre la cual se vierte gota a gota la 15

solución resultante de la etapa c) se seleccionan del grupo de Co2+, Ni2+, Mg2+, Zn2+, Cu2+, 

Mn2+, Ba2+, Fe2+ y Ca2+.

10. El método según la reivindicación 9, en el que los cationes metálicos divalentes 

son cationes Co2+ o cationes Ni2+.

11. El método según una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el 20

anión destinado a ocupar la zona interlaminar de la arcilla y presente en la disolución 

sobre la cual se vierte gota a gota la solución resultante de la etapa c) se selecciona del 

grupo de CO3
2+,  NO3

−, OH−, Cl−, Br−, I−, SO4
2−, SiO3

2-, CrO4
2−, BO3

2−, MnO4−, HGaO3
2−, 

HVO4
2−, ClO3

−, ClO4
−, IO3

−, S2O3
2−, WO4

2−, [Fe(CN)6]
3−, [Fe(CN)6]

4−, (PMo12O40)
3−, 

(PW12O40)
3−, V10O26

6−, Mo7O24
6−.25

12. El método según una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el 

agente precipitante presente en la disolución sobre la cual se vierte gota a gota la 

disolución acuosa resultante de la etapa c) es NaOH.

13. El método según una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que incluye una 

etapa intermedia adicional en la que se determina la concentración de Al3+ presente en la 30

disolución acuosa resultante de la etapa c) antes de preparar la disolución que contiene 
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cationes metálicos divalentes junto con un agente precipitante y con los aniones 

destinados a ocupar la zona interlaminar y que se utiliza en la etapa d).

14. El método según una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la 

disolución de la etapa d) que contiene cationes metálicos divalentes junto con un agente 

precipitante y con los aniones destinados a ocupar la zona interlaminar se prepara 5

previamente a la etapa d) de manera que la relación molar catión metálico divalente / Al3+

tenga un valor de 2:1 a 4:1.

15. El método según una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la 

disolución acuosa con Al3+ resultante de la etapa c) está a una temperatura mínima de 

40-60ºC cuando se añade en la etapa d) a la disolución que contiene cationes metálicos 10

divalentes junto con un agente precipitante y los aniones destinados a ocupar la zona 

interlaminar.    

16. El método según una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la 

temperatura de reacción en la etapa e) se mantiene en un valor de al menos 40-60ºC.

17. El método según una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el 15

tiempo de reacción en la etapa e) está comprendido entre 1 y 6 horas y la reacción tiene 

lugar con agitación a un velocidad de 100 a 700 r.p.m..

18. El método según una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que se 

llevan a cabo las etapas f) y g) reivindicadas en la reivindicación 2.

19. El método según la reivindicación 18, en el que20

i) la etapa f) se lleva a cabo separando el sólido formado en la etapa e) del 

sobrenadante mediante filtración, y

ii) la etapa g) se lleva a cabo sometiendo el sólido obtenido en la etapa f) a un 

tratamiento térmico a una temperatura de entre 50ºC y 400ºC y durante un tiempo 

comprendido entre 0,1 y 100 horas.25

20. El método según la reivindicación 2, en el que:

en la etapa a), 2 g de escoria salina procedente de procesos de segunda fusión 

del aluminio se ponen en contacto con 0,2 litros de una disolución acuosa de NaOH de 

concentración de 2 mol/litro,
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en la etapa b), la escoria salina y la disolución acuosa se dejan reaccionar durante 

un tiempo de reacción de 2 horas, a una velocidad de agitación de 500 r,p.m., bajo 

condiciones térmicas de reflujo, 

en la etapa c) la escoria salina se separa de la fase acuosa con Al3+ resultante 

mediante filtración,5

antes de realizar la etapa d), se determina la concentración de Al3+ presente en la 

disolución acuosa resultante de la etapa c),

la etapa d) se realiza con una disolución que contiene cationes metálicos 

divalentes junto con un agente precipitante y con los aniones destinados a ocupar la zona 

interlaminar, disolución que se prepara antes de realizar la etapa d) de manera que la 10

relación cationes metálicos divalentes / Al3+, tras añadir todo el Al3+ en la etapa d), tiene

un valor de 2:1 o 4:1, el catión metálico se selecciona de entre Co2+ y Ni2+, el agente 

precipitante es NaOH y los aniones son aniones CO3
2+,

en la etapa e), el tiempo de reacción es de 1 hora y la temperatura de reacción es 

de 60ºC,15

en la etapa f) se separa el sólido formado en la etapa e) del sobrenadante 

mediante filtración,

en la etapa g), el sólido obtenido en la etapa f) se somete a un tratamiento térmico 

a una temperatura de 60ºC durante un tiempo 1 hora.

21. Una arcilla aniónica obtenida por el procedimiento de una cualquiera de las 20

reivindicaciones 1 a 20.

22. Arcilla aniónica según la reivindicación 21, que responde a la fórmula:

[Me(II)1-xMe(III)x(OH)2 (An-)x/n]·mH2O, donde 

M(II) es un catión divalente (Me2+),

M(III) es un catión trivalente (Al3+),25

A es un anión de carga n,

x es un número racional comprendido entre 0,2 y 4, determina la densidad de 

carga en cada capa y la capacidad de intercambio aniónico,

n representa la carga electrónica negativa del anión interlaminar y es un número 

entero que puede variar entre −1 y −8,30
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m representa las moléculas de agua presentes como agua de hidratación o como 

agua presente en la region interlaminar y es un número racional comprendido entre 0 y 

10,

donde A, x, n y m son de tal manera que la fórmula cumple la regla de la 

neutralidad de su carga total.5

23. Arcilla aniónica según la reivindicación 21 o 22, que comprende en sus láminas 

cationes Al3+ y cationes metálicos divalentes, y aniones y agua en el espacio interlaminar.

24. Arcilla aniónica según la reivindicación 23, en el que los cationes metálicos 

divalente se selecciona del grupo de Co2+ y Ni2+, el anión es CO3
2+ y la relación catión 

metálico / Al3+ varía entre 2:1 y 4:1.10

25. Arcilla aniónica según la reivindicación 23 o 24, cuya superficie específica varía 

entre 19 y 281 m2/g y cuyo volumen total de poros comprendido entre 0,045 y 0,685 

cm3/g.

15
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Fig. 2 
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Fig. 3 
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realización de esta opinión. 
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D01 US 2005261381  A1 (BRINGLEY JOSEPH F   et al.) 24.11.2005 
D02 US 4454244  A (WOLTERMANN GERALD M) 12.06.1984 
D03 Galindo R et al.. HYDROTALCITE-LIKE COMPOUNDS: A 

WAY TO RECOVER A HAZARDOUS WASTE IN THE 
ALUMINIUM 
TERTIARY INDUSTRY. Applied Clay Science ELSEVIER, 
AMSTERDAM, NL. Kim Jinwook;  Oh Jae-Min;  He Hongping; 
 Yuan Peng;  Choy Jin-Ho;  Cho Hyen Goo, Vol. 95, 
Páginas 41 - 49, ISSN 0169-1317, <DOI: 
doi:10.1016/j.clay.2014.03.022> 

21.05.2014 

D04 Galindo R et al.. SYNTHESIS AND CHARACTERISATION 
OF HYDROTALCITES PRODUCED BY AN ALUMINIUM 
HAZARDOUS 
WASTE: A COMPARISON BETWEEN THE USE OF AMMONIA 
AND 
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ELSEVIER, AMSTERDAM, NL. Kim Jinwook;  Oh Jae-Min; 
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La solicitud se refiere a las arcillas aniónicas de fórmula [Me2+

1-xAl3+(III)x(OH)2 (An-)n/x]·mH2O y a su preparación mediante un 
procedimiento modificado de coprecipitación que parte de una disolución acuosa que contiene aluminio y que procede del 
ataque del residuo de escorias salinas producido en la fusión realizada para el reciclaje de la chatarra de aluminio. La 
coprecipitación modificada se refiere a que se prepara por separado una disolución que contiene el catión divalente Me2+ 
junto con el agente precipitante y el anión destinado a compensar la carga laminar. A dicha disolución se le hace reaccionar 
añadiendo sobre ella gota a gota, en caliente, la disolución acuosa de Al3+ tal cual se ha obtenido a partir del ataque de la 
escoria salina, sin ningún paso intermedio de preparación, con la ventaja adicional de que no es necesario controlar el pH de 
la reacción. 
 
D01 hace referencia en los ejemplos 5 y 6 a dos formas de mezclar los precursores de la arcilla aniónica para llevar a cabo 
la coprecipitación. En el ejemplo 5, a la disolución conteniendo el aluminio y el magnesio se le añade gota a gota el agente 
precipitante. En el ejemplo 6, la adición se realiza incorporando gota a gota la solución con aluminio y magnesio, y también, 
gota a gota, la solución alcalina con el agente precipitante. En ambos casos se mantiene el pH en torno a 10. 
 
D02 en el ejemplo 3 divulga una coprecipitación en la que tanto una disolución con aluminio y zinc como una solución 
alcalina que actúa de precipitante se añaden gota a gota simultáneamente a un recipiente o reactor mientras se mantiene el 
pH en torno a 10.  
 
D03 y D04 recogen procedimientos de tratamiento de las escorias salinas procedentes de la fusión de chatarra de aluminio. 
En la parte experimental de ambos documentos se refieren técnicas de coprecipitación que no recogen la coprecipitación 
modificada de la invención donde la disolución de Al3+ procede del ataque de escorias salinas y se añade gota a gota sobre 
la disolución que contiene los cationes divalentes y el agente precipitante.  
 
Ninguna de las anteriores publicaciones revela arcillas aniónicas preparadas mediante un procedimiento que incorpore una 
coprecipitación modificada como se recoge en las reivindicaciones 1 a 25 de la solicitud.  
 
En consecuencia se podría afirmar que las reivindicaciones 1 a 25 de la solicitud tienen novedad y actividad inventiva según 
los artículos 6 y 8 de la Ley 11/1986 de Patentes. 
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