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@Resumen:

La invencién proporciona un método para la
fabricacion de un precursor sélido para filtros
ceramicos a partir de escorias de aluminio
procedentes de procesos de reciclaje del aluminio y
precursor s6lido obtenido, mediante la mezcla
homogénea de glucosa y la escoria de aluminio en
una relacién glucosa/escoria en peso de 0,7y 0,9y
posterior secado; y un método para la fabricacion de
un filtro ceramico, mediante la caramelizacion de un
precursor soélido de glucosa y una escoria de aluminio
en una relacion glucosa/escoria en peso de 0,7 y 0,9,
en un molde en presencia de un surfactante y
agitacion y su posterior calcinacion, y filtro ceramico
obtenido.
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DESCRIPCION
Método de obtencion de un precursor solido para filtros ceramicos a partir de

escorias de aluminio procedentes de los procesos de reciclaje y productos obtenidos

Campo técnico de la invencion

La presente invencion se encuentra dentro del campo de la quimica industrial con aplicaciones
en campos diversos como la gestion de residuos, fundicién y metalurgia, construccion, entre
otros. En concreto, se refiere a la obtencién de un precursor solido para filtros ceramicos y
sus derivados, a partir de escorias de aluminio, por ejemplo, escorias salinas procedentes de
los procesos de segunda fusién del aluminio.

Antecedentes de la invencion

Recuperacién de aluminio mediante fundicion, produccién y valorizacién de escorias salinas:

Durante los procesos de reciclaje de aluminio mediante fusion se producen escorias salinas
por el empleo de sales fundentes que reducen la temperatura de fusion, previenen la oxidacion
del aluminio y separan las impurezas de la materia prima utilizada [1,2]. La composicioén de
las escorias depende del material a fundir y de la composicion de los fundentes, pero puede
corresponder a: aluminio metal (3 — 9 %); 6xidos diversos (20 — 50 %, Al2Os, Na:0, K20, SiO>
y MgO); fundentes (50 — 75 %, normalmente NaCl y KCI); y otros compuestos en menor
proporcién (Nal, AlsCs, Al2Ss, SisPs, Na2SOs, NazS vy criolita, entre otros) [3-11]. Por su
procedencia, composicién y como consecuencia de los gases que se pueden generar al
ponerse en contacto con la atmdsfera las escorias salinas de aluminio estan catalogadas
como residuos peligrosos, codigo LER (Lista Europea de Residuos) 100308 [12]. Su gestidén
se debe llevar a cabo mediante depdsito en vertederos controlados o en depdésitos de
seguridad, siendo necesario el control peridédico de las emisiones gaseosas y de los lixiviados.

Varios procedimientos pueden utilizarse para valorizar este residuo. Un cribado inicial permite
separar por tamario particulas de aluminio metal del resto de residuo. Este residuo mas fino
puede ser tratado con agua para separar la fraccion soluble de la insoluble. De esta forma se
obtiene un nuevo residuo sélido con menor contenido en sales fundentes y una disolucién
salina de donde se pueden recuperar las sales fundentes. La heterogénea composicion de
este nuevo residuo limita las posibles aplicaciones y hace que en muchas ocasiones se opte

por su gestion mediante vertido controlado, reduciéndose la cantidad de cloruros en el lixiviado
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a través de sucesivas etapas de lavado. La fase principal detectada en estos residuos es el
oxido de aluminio [13] lo que permite que pueda ser utilizado directamente como relleno inerte
para la construccion, en la pavimentacion de carreteras, como componente de morteros, como
relleno inerte en materiales compuestos poliméricos, etc. Alternativamente se puede purificar
la alumina o extraer el aluminio contenido en el residuo con la idea de sintetizar materiales
con un claro valor afiadido, tales como alumina con propiedades controladas, sales, 6xidos e
hidroxidos [14-16].

La extraccién del aluminio es una via que permite la valorizacion de este resido peligroso y
puede realizarse mediante tratamiento con disoluciones de &cidos o de bases y asi,
posteriormente, utilizarse en la sintesis de otros materiales. Por ejemplo, la escoria de
aluminio tratada con H>SO4 permite recuperar un alto porcentaje de aluminio que puede ser
utilizado en la sintesis de y-Al-O3 [17]. Una vez calcinado a 900 °C, los autores proponen que
el material sintetizado puede utilizarse como adsorbente o soporte catalitico. En la patente de
EE.UU. US6110434 [18], los autores tratan la fraccién no metalica a varios pH para separar
selectivamente alumina y magnesia. A pH acido se separa el aluminato de magnesio sin
disolver por filtracion. Si se aumenta el pH de la disolucidn entre 9,5 y 12 puede precipitar el
oxido de magnesio, que a su vez se puede separar también por filtracién. A medida que el pH
del liquido remanente se aproxima a un valor de 7, precipita trihidrato de alimina,
obteniéndose como resultado un producto puro. En la misma linea, varios autores [19-21] han
propuesto la extraccién del aluminio mediante un tratamiento de lixiviacién con &cido de la
fraccion no metalica a baja temperatura y sintetizan alimina con un alto grado de pureza
(99,28 %). El uso del sulfato de aluminio como un coagulante para el tratamiento de aguas
residuales se ha incluido en las Patentes Espafolas ES2176064 y ES2277556 [22,23] como
aplicacion de los materiales obtenidos. Mediante un procedimiento parecido al anteriormente
descrito otros autores [24] proponen la lixiviacién de un residuo con NaOH para extraer el
aluminio como aluminato de sodio y precipitarlo en forma de hidréxido de aluminio. A
continuacion, el solido se calcina para obtener un 6xido que se utiliza para fabricar refractarios
moldeables por mezcla con aridos y cemento de alumina. El-Katatny y col. [25] y Jung y Mishra
[26] describen un proceso en el que se recupera aluminio de la escoria por precipitacion con
hidréxido de aluminio. El polvo obtenido se activa a 600 °C para obtener y-Al2O3. Con la misma
idea, la sintesis de tamarugita, un sulfato de aluminio (NaAl(SO4)-6H-0) mediante la adicion
de disoluciones NaOH y H.SOs a la escoria salina ha sido propuesta por Meshram y col. [27].
Al igual que el sulfato, esta sal puede ser empleada como coagulante. Con el objetivo de
obtener un material refractario, Zhang y col. [28] sintetizan la espinela MgAIO4 a partir de

escorias de aluminio mediante la mezcla fisica con MgO, presion de 25 MPa y tratamiento
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térmico entre 1100 y 1500 °C durante 3 h. Los autores estudian como aumenta la densidad
del material obtenido por la adicion de Eu203, La20s, Y203 y CeOz. Los resultados obtenidos
son explicados por la formacién de éxidos del tipo YAIOs, Al.CagsLaos.

En la Patente Espanola ES2673587 B2 Gil y col. [29] proponen la utilizacién del catién del
aluminio, AI**, extraido de escorias salinas en la sintesis de las llamadas arcillas aniénicas,
compuestos tipo hidrotalcitas o hidréxidos metalicos mixtos de férmula [Me(ll)s-
Me(lll)x(OH)2(A™)xn].mH20 (donde M(Il) es un cation divalente (Me?*), M(lll) es un catién
trivalente (Me®*), A es un anién de carga n, y es un nimero racional comprendido entre 0,2 y
4, que determina la densidad de carga en cada capa y la capacidad de intercambio iénico).
Estos compuestos son hidroxidos dobles laminares que incorporan aniones y agua en el
espacio laminar. EI documento muestra la obtencién de hidrotalcitas de cationes divalentes
tales como Co?*, Mg?* y Ni?*, a partir del aluminio catiénico (Al**) extraido de escorias salinas,
mediante coprecipitacién modificada en un Unico paso, lo que se consigue gracias a que el
aluminio extraido de las escorias salinas se afade gota a gota y en caliente sobre una
disolucién que contiene tanto el agente precipitante como el cation metélico divalente y el
anion interlaminar. Entre otras, el método tiene la ventaja de que no es necesario controlar el

pH de la reaccion.

En la Patente Espanola ES2803955 B2 Gil y col. [30] desarrollan un procedimiento de
preparacion de hexaaluminatos, aluminatos hexagonales con una estructura peculiar que les
hace térmicamente estables hasta 1600 °C. La férmula general de estos compuestos puede
expresarse como AB,Al12xO19, donde A tipicamente es un catibn mono, di, o trivalente del
grupo de los metales alcalinos, alcalino-térreos o los lantanidos (por ejemplo, Na, Ba, La, etc).
B representa un catiéon de un metal de transicién (Mn, Fe, Co, Cu, Ni, etc), incluidos metales
nobles (Ir, Ru, Pd, Rh, etc) que pueden sustituir parcial o completamente las posiciones del Al
cristalografico. Mediante el procedimiento de sintesis incluido en esta patente se obtienen
hexaaluminatos de LaAl12O19 a temperaturas de calcinacién inferiores a las habituales (1200
frente a 1600 °C) y con una estructura cristalina perfectamente definida, asi como propiedades
texturales que les proporcionan ventajas frente a los materiales obtenidos por los métodos
tradicionales con reactivos comerciales y que los hacen adecuados como catalizadores
especificos para reacciones que se producen a alta temperatura, como produccion de gas de
sintesis (CO/H>) a partir de biogas (CO2/CHa).

En la solicitud de Patente P202130047 Gil y col. [31] proporcionan un nuevo procedimiento

de preparacion de arcillas pilareadas y sus derivados a partir del aluminio extraido de escorias
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salinas procedentes del reciclaje del aluminio. Los autores indican que mediante ataque
quimico con disoluciones &cidas o basicas de estos residuos es posible extraer parte del
aluminio que es utilizado directamente en la sintesis de arcillas intercaladas, que
posteriormente generaran las arcillas pilareadas. El pH de estas disoluciones se puede
rectificar con bases o acidos para alcanzar el valor éptimo en el que se desarrolla el agente
intercalante. Sobre estas disoluciones de intercalacion se anade la arcilla que, una vez
separada de la disolucién, se calcina para obtener los sélidos pilareados. Los materiales asi
obtenidos presentan una estructura pilareada (espaciados basales de hasta 1,85 nm) y
valores de superficies especificas (maximo de 284 m?/g) y volimenes de poros (méaximo de
0,210 cm®/g), que los hacen adecuados como adsorbentes.

No obstante, es posible la valorizacion de las escorias salinas sin necesidad de extraer el
aluminio y directamente sintetizar materiales que puedan tener aplicaciones con interés

medioambiental.

Materiales ceramicos y su sintesis:

Las espumas ceramicas son materiales porosos de baja densidad con alta resistencia
especifica, alta porosidad, baja conductividad térmica y permeabilidad controlada. Debido a
estas propiedades, se utilizan en una amplia variedad de aplicaciones, como aislantes
térmicos a alta temperatura y acusticos, filtros de metal fundido, soportes de catalizadores,
componentes estructurales livianos y como preformas para compuestos de polimero-ceramica
y metal-ceramica [32,33]. Los métodos mas utilizados para producir espumas ceramicas
incluyen, por ejemplo, la replicacién de espumas poliméricas, la formacién de espuma vy
fraguado de suspensiones de polvo ceramico, utilizacién de plantillas de emulsién vy
termoespumado con sacarosa y glucosa fundida [34-42]. Asimismo, las aliminas son algunos
de los materiales mas comunmente utilizados para fabricar espumas ceramicas debido a sus
propiedades y disponibilidad [35,36,42]. Asi, Li y col. [34] prepararon espumas de cordierita
mediante termoespumacion de dispersiones de polvo de alumina, microsilice y talco en
glucosa anhidra fundida seguida de sinterizacion por reaccién a 1400 °C. Las estructuras de
espuma obtenidas mostraron una estructura prometedora para ser utilizada en la filtracion de
gases y como soporte catalitico. En otros trabajos presentados por Narasimman y col. [35,36]
se prepararon espumas de carbono de baja densidad mediante termoespumado de sacarosa
fundida usando nitrato de aluminio como agente de expansién para producir espumas
organicas solidas. Los autores indican que se generan burbujas de gas en la sacarosa fundida
debido al vapor de agua y los gases NOx producidos por la descomposicion térmica del nitrato

de aluminio. La mayor viscosidad de fusion se logra por la reticulacion de los productos de
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condensacién de la sacarosa a través de la coordinacién de los iones de aluminio con los
grupos hidroxilo. El volumen de la espuma, el tiempo de formacion de la espuma y el tiempo
de fraguado dependen principalmente de las concentraciones de nitrato de aluminio.

En la misma linea, se han publicado algunos trabajos de investigacién en los que se han
empleado residuos como agente espumante para la generacién de esponjas ceramicas.
Algunos de los residuos utilizados han sido cenizas de carboén, cenizas volantes, escorias
metallrgicas, residuos de la construccién, entre otros [33,43]. Asi, Guo y col. [44] discuten la
sintesis de espumas ceramicas a partir de barros rojos y cenizas volantes con adicién de
CaCOs como agente espumante. El objetivo del trabajo fue investigar la posibilidad de afadir
barro rojo, un desecho de lixiviacién alcalina generado en la produccién de aluminio primario,
como materia prima para la elaboracion de espumas ceramicas. Los resultados mostraron
que el uso del barro rojo afecta a las caracteristicas y estructuras mineralogicas de las
espumas ceramicas producidas. Por ejemplo, los investigadores obtuvieron espumas de
densidad aparente relativamente baja (0,33 - 0,41 g/cm?®) utilizando una temperatura de
sinterizacion baja (760 - 840 °C) cuando la proporcion de barro rojo/cenizas volantes no
supera la razén 40:60. También observaron que la reduccién de la temperatura de
sinterizacion limita la coalescencia y mejora significativamente la resistencia a la compresién
de las espumas (0,33 - 2,74 MPa). Zhang y col. [45] desarrollaron una espuma ceramica de
alta resistencia a partir de residuos municipales calcinados, cenizas volantes, lodos de
decapado y cenizas de aluminio secundarias como materias primas sin agente espumante.
Los autores evaluaron el efecto del contenido de las cenizas de aluminio y de la alcalinidad
sobre la morfologia de los poros, la porosidad, la capacidad de absorcion de agua, la
resistencia a la compresion y la densidad aparente de las espumas ceramicas concluyendo
que las cenizas de aluminio secundario pueden actuar como agente autoespumante.
Espumas ceramicas autoespumantes se prepararon a partir del reciclado de cenizas volantes
y barros rojos como materias primas por Jiang y col. [46]. Los autores analizaron la estructura
de poros, las propiedades fisicas y mecanicas de las espumas sinterizadas sometidas a
diferentes procesos de sinterizacion, concluyendo que estas caracteristicas dependen de la
combustién de los materiales organicos y/o la descomposicion de los carbonatos presentes
en los residuos. Asi, la muestra sinterizada a 675 °C durante 60 min exhibidé propiedades
prometedoras (densidad aparente: 331 kg/m?®, porosidad: 83,8 %, absorcion de agua: 2,91 %
y resistencia a la compresién: 1,96 MPa) para su aplicacion en los campos de aislamiento,
jardineria y construcciones ligeras. De manera parecida, los mismos autores evaluaron las
propiedades de espumas ceramicas obtenidas a partir de residuos de la construccion [47].

Rincon-Moreno y col. [48] obtienen espumas ceramicas altamente porosas mediante la
6
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agitacion mecanica intensiva de suspensiones de vidrio reciclado y polvos de residuos
inorganicos (cenizas volantes y barros rojos) en disoluciones acuosas alcalinas (2,5 — 3
NaOH), seguida de sinterizacién de flujo viscoso a 800 — 1000 °C. Ewais y col. [49] estudiaron
las propiedades fisicas de las espumas ceramicas preparadas con 2,5 - 7,5 % en peso de
polvo de AIN como agente espumante con residuos de vidrio y cal como materia prima. Los
autores encontraron que la muestra con 2,5 % en peso de polvo de AIN alcanz6é una
resistencia a la compresion maxima de 2,48 MPa y una conductividad térmica de 0,103 W/mK
una vez calcinada a 900 °C durante 30 min.

En las solicitudes de patente chinas CN102838280A [50] y CN108503336A [51] los autores
desarrollan un método de fabricacion de espumas ceramicas utilizando lodo rojo, paja y
residuos de vidrio. El método propuesto se caracteriza por ser una técnica de preparacion
simple y realizarse a una temperatura de sinterizacién baja, lo que reduce el costo de
produccion de la espuma ceramica de espuma. Los mismos autores en otra solicitud de
patente china CN101289332A [52] presentan un método de produccion de una espuma
ceramica a baja temperatura utilizando escoria de residuos de construccion. El material
obtenido presenta unas propiedades que le hacen idoneo como material de decoracion y

material aislante térmico.

En la solicitud de patente de Estados Unidos US4424280 [53] el autor presenta un método
para preparar espumas ceramicas a partir de arcillas. El proceso de espumacion lo realiza
mediante la adicion de cantidades controladas de un gas, como el aire, lo que permite
reproducir espumas con propiedades fisicas predeterminadas. El autor indica que es
preferible secar la espuma en condiciones de temperatura heterogénea y en ausencia de
ventilacién. Esta operacién puede realizarse colocando la espuma bajo elementos
calefactores a una temperatura comprendida entre 30 °C al principio y 100 °C al final del
secado, impidiendo practicamente cualquier ventilacién en las proximidades de la espuma.
Este proceso es principalmente ventajoso porque permite controlar las propiedades fisicas de
la espuma asi obtenida. El autor indica que esta espuma se puede utilizar como absorbente
industrial, aislante acustico, cortafuegos, aislante térmico, etc. variando la densidad de la

espuma.

En la patente de India IN256252 [54] se presenta un método de sintesis de espumas
ceramicas a partir de lodo rojo y residuos industriales que contienen éxidos de hierro y de
titanio. EI método propuesto permite la homogeneizacion de residuos industriales de la

industria de produccion de aluminio, a saber, lodo rojo como agente reductor y espumante.
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También se incluye aceite de baja densidad procedente de la industria del automévil. La
mezcla uniforme y altamente homogénea permite que la reaccion de produccion de la espuma
se lleve a cabo a una temperatura en el rango de 1000 a 1300 °C.

En la Patente Espafnola ES2827124 [55] los autores utilizan polvo de filtro residual de la
industria del aluminio y cenizas de cascara de arroz (como fuente de silicio) para la obtencion
de espumas rigidas geopoliméricas. Los dos subproductos industriales (polvo de aluminio y
cascara de arroz) son activados con una disolucion alcalina que genera la emisién de Ha y
formacion de una espuma. Esta espuma es la que le permite obtener rigidez a la estructura.
Los autores preparan materiales con razones de Si/Al comprendidas entre 4 y 7 obteniendo
materiales con una superficie especifica maxima de 24,32 m?/g y un volumen de poro de 0,032
cm?®/g. El nombre de geopolimero es incluido en el material dado que se trata de un material

aluminosilicato activado con una disolucion alcalina.

Como conclusion global los autores indican que las propiedades fisicoquimicas y mecanicas
de estas esponjas las hacen ser materiales atractivos para ser utilizadas en diversas areas,
como tratamiento de aguas residuales y residuos solidos, absorcidén y reduccién de ruido,
construccion, fundicién de metales y como catalizadores de gases de combustién en
automoviles y soportes cataliticos, etc.

Sin embargo, las soluciones actuales (uso directo como relleno inerte para usos diversos o la
extraccion de aluminio para la sintesis de 6xidos de aluminio, espinelas, hexaaluminatos o
hidréxidos dobles laminares), no contemplan ciertas alternativas para la producciéon de un
precursor solido para un filtro ceramico a partir de residuos de la industria de aluminio,
especificamente escorias salinas, de modo que aporten una solucién para la revalorizacién

de este tipo de materiales.
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Breve descripcion de la invencion

La presente invencion describe un proceso de preparacién de un precursor solido para filtros
ceramicos donde el aluminio que forma parte de su composicién se obtiene a partir del
aluminio extraido de una escoria de aluminio, preferiblemente de una escoria salina, por
ejemplo, procedente de un proceso de segunda fusion de aluminio. De este modo, se logra

una alternativa viable a los procesos conocidos para la obtencion de un filtro ceramico.

Se denomina escorias de aluminio a los residuos o subproductos que se generan durante los
procesos de fundicidén del aluminio y estan formadas mayormente por fusiones homogéneas
compuestas por Oxidos de aluminio o metdlicos, dependiendo de la materia prima de
fundicion. Las escorias salinas de aluminio se generan igualmente durante los procesos de
fundicion del aluminio, pero tienen una importante presencia de sales que se emplean, entre
otras acciones, para evitar que se forme 6xido de aluminio (Al>Os) al utilizar llama directa para
alcanzar la temperatura de fusion del aluminio. En las primeras, el contenido en aluminio,
expresado como Al:Os, puede alcanzar el 70 %. En las segundas, debido a la presencia de
una cantidad importante de sales, el contenido en aluminio puede ser del 30 % en peso.

A diferencia de otros procesos conocidos, el método propuesto puede partir directamente, es
decir, con o sin tratamiento previo, de una escoria de aluminio que procede del reciclaje de la
chatarra y subproductos de aluminio para dar lugar a un precursor soélido.

Asi, en un primer aspecto de la invencién, en el proceso de obtencion de este precursor, la
escoria de aluminio se mezcla con glucosa, preferiblemente D(+)-glucosa, segun una razén
en peso glucosa/escoria comprendida entre 0,7 y 0,9, preferiblemente 0,7 y 0,8; y un

disolvente, como, por ejemplo, acetona;

Es decir, gracias a la incorporacién de la glucosa como agente espumante, el método
propuesto tiene la ventaja de poder ser empleado con cualquier escoria de aluminio que surja
del reciclado del aluminio.

La suspensién glucosa/escoria/disolvente se homogeneiza, por ejemplo, mediante agitacion

durante un determinado tiempo, y posteriormente se seca para la obtencion de un precursor
solido.
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Por tanto, el método para la produccion de un precursor sélido para un material ceramico a
partir de escorias salinas comprende:

a) poner en contacto la escoria de aluminio con la glucosa para formar una mezcla;
b) homogeneizar la mezcla en presencia de un disolvente;
c) secar el polvo humedo para la obtencion del precursor sélido.

Como se ha indicado previamente, el presente método puede emplearse para diversas
escorias de aluminio, tales como escorias salinas, independientemente de su estado inicial.
Opcionalmente, la escoria de aluminio puede presentar un tratamiento previo. Dicho
tratamiento comprende un lavado en una disolucién acuosa caliente entre 70 — 90 °C,
preferentemente 80 °C y, a continuacion, un lavado de la escoria con agua fria. Este lavado
debe realizarse al menos tres veces, para asegurarse que esté libre de cloruros, separandose
la escoria de la fase acuosa después de cada secuencia de lavado. Para realizar esta
separacion se puede llevar a cabo una centrifugacion, si bien también es aceptable emplear
otros métodos, tales como filtracién. Finalmente, se seca la escoria, por ejemplo, en estufa a
una temperatura que puede ser de 60 °C, para su posterior mezcla con la glucosa.

Mediante este tratamiento previo, se reduce el contenido en sal (NaCIl+KCl) de la escoria y se
emiten gases como NHs, H>S y CH4 procedentes de la reaccion de la escoria con el agua. De
este modo, se evita que puedan emitirse durante la caramelizacién de la glucosa y puedan
interferir en el resultado final del filtro.

Los precursores del filiro obtenidos segun la presente invencidn presentan propiedades
estructurales que dependen de la relacibn glucosa/escoria. Gracias a la relacién
glucosa/escoria descrita en la presente invencidn, el precursor sélido obtenido presenta una
estructura homogénea y resistente para ser manipulado y actuar como filtro soporte de otras
especies adsorbentes. Si la relacién es inferior a 0,7 no tiene la suficiente consistencia para
ser utilizado como filtro y si es superior a 0,9 no se obtiene la estructura reticulada deseada.

En un segundo aspecto de la invencion, un precursor sélido obtenido segun el método descrito
anteriormente puede ser tratado, adicionalmente, para la obtencién de un filtro ceramico.

Asi, el segundo aspecto de la presente invencién se refiere a un método de preparacion de
filtros ceramicos, a partir de un precursor sélido obtenido de escorias salinas procedentes de

los procesos de reciclaje del aluminio.
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Este método comprende las etapas de:

d) colocar el precursor sélido obtenido a partir de escorias salinas en un molde;
e) caramelizar la glucosa en presencia de un surfactante, homogeneizando mediante
agitacién mecanica; y

f) calcinar a una temperatura obteniendo un filtro ceramico.

De este modo, el precursor es sometido a un tratamiento térmico inicial a 170 — 200 °C, en
presencia de un surfactante que permite una mejor ligazon entre la escoria y la glucosa como,
por ejemplo, polietilenglicol monolaurato, y agitacibn mecanica, que produce un secado
homogéneo del mismo, y posteriormente la mezcla homogénea caramelizada es sometida a
un tratamiento térmico final, al que habitualmente se denomina calcinacioén, a temperatura

comprendida entre 700 y 1200 °C que produce el filtro ceramico.

Las propiedades estructurales y mecanicas de este filtro ceramico obtenido segun este
proceso hacen que pueda ser utilizado como soporte de materiales que actian como
adsorbentes de gases con efecto invernadero.

Otro aspecto de la presente invencion es el uso de los filtros ceramicos obtenidos por el
método de la presente invencion como adsorbentes de gases. Se prefiere el uso como
adsorbentes, particularmente en procesos de separacion que tienen lugar a temperaturas
elevadas, para lo que el filtro debe presentar estabilidad térmica a alta temperatura lograda
mediante tratamiento térmico del propio material. Una posible aplicacion es utilizarlo como
soporte de materiales activos, por ejemplo, materiales porosos tipo MOF (acrénimo del inglés
“metal-organic framework®, materiales porosos con una estructura metal-organico) que
incremente sensiblemente la capacidad de retencion del CO». El proceso comprende, una vez
obtenido el filtro cerdmico segun el procedimiento descrito anteriormente, incorporar la

molécula de MOF.

La incorporacion del material activo, por ejemplo, tipo MOF en el filtro ceramico puede ser
mediante impregnacion humeda con una suspension de MOF, pero también puede usarse
otro método que permita la incorporacién del MOF.

Transcurrido un tiempo de contacto del filtro cerdmico con la suspension de MOF, el filtro-

MOF se lava y se seca a 120 °C.
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Por tanto, la sintesis propuesta permite modificar la relacion glucosa/escoria empleada, el
medio dispersante y la naturaleza del surfactante, asi como su relacion surfactante/escoria
con la idea de obtener precursor solido y un material ceramico, ya sea para su aplicacién
como filtro o como soporte, con la estructura deseada y con las mejores propiedades

mecanicas y estructurales.

Descripcion de las figuras

Fig. 1: En esta figura se muestran los precursores del filtro obtenidos con una relacién
glucosa/escoria igual a 0,3 (a) e igual a 1,1 (b) tras el tratamiento térmico inicial a 60 °C. Se
observa la diferencia de textura que impide la reticulacion y su posterior uso como filtro

ceramico.

Fig. 2: En esta figura se han incluido una serie de estructuras de filtros ceramicos sintetizados
obtenidos segun el procedimiento descrito empleando dos moldes: uno cénico de 4,2 cm de
altura y entre 2,2 y 4,8 cm de diametro interno, y otro cilindrico de 6 cm de alturay de 5 cm
diametro interno. Estas dimensiones han permitido obtener filtros con dos geometrias. Las
estructuras incluidas corresponden a varias relaciones glucosa/escoria.

Fig. 3: En esta figura se presentan varias imagenes de microscopia electrénica de barrido de
un filtro ceramico en el que se le han incorporado particulas de MOF segun el método de
impregnacién. A medida que se aumenta la imagen, pueden verse claramente las estructuras
de dodecaedro rémbico truncado correspondientes a las particulas de MOF: El procedimiento
seguido en la sintesis del MOF es el denominado como solvotermal.

Fig. 4: Los resultados de la capacidad de adsorcion de CO-> (mmol/g) en funcién de la presion
(kPa) a 50 °C para los dos filtros-MOF ceramicos (MOF-1 y MOF-2) se incluyen en esta figura.
Con objeto de poder comparar, se incluyen los resultados de adsorcion de CO; de varios MOF
comerciales (HKUST-1, MIL-53, Fe-BTC y ZIF-8) sin soportar. Se ha tenido en cuenta en la
comparacion la cantidad de MOF soportado.

Descripcion detallada de la invencién

El objeto de la presente invencion se refiere en la fabricacion de un precursor sélido para filtros

ceramicos a partir de escorias salinas procedentes de los procesos de reciclaje del aluminio.
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El precursor sélido obtenido segun la presente invencién presenta una estructura capaz de,
una vez introducido un surfactante, formar los intersticios y permitir el crecimiento de la matriz
solida que da lugar a un filtro ceramico. Adicionalmente, la estructura de dichos filtros puede
recibir otros materiales activos, actuando entonces como soporte de MOF siendo Gtiles como
adsorbentes de gases.

El proceso de fabricacién del precursor sélido comprende las siguientes etapas:

a) mezcla de la escoria de aluminio con glucosa;
b) homogeneizacién en presencia de un disolvente y agitacion; y
c) secado del polvo hiumedo para la obtencién del precursor sélido.

El método segun la presente invencion permite emplear directamente un residuo procedente
del reciclaje del aluminio, en concreto la escoria de aluminio, y preferiblemente, la escoria
salina, por ejemplo, procedente de un proceso de segunda fusion de aluminio. Sin embargo,
este procedimiento también puede aplicarse a los polvos retenidos en los filtros del tratamiento
del efluente gaseoso que sale del horno de fusién, asi como a las escorias tratadas para

recuperar el aluminio metal presente en las mismas.

Por su parte, en una realizacion preferente, la glucosa es preferiblemente D(+)-glucosa.

A diferencia de otras soluciones en el estado de la técnica, el empleo de una cantidad de
glucosa anadida en la mezcla permite el empleo de cualquier escoria de aluminio,
independientemente se haya tratado o no previamente.

Ademas, la incorporacion de la glucosa a la escoria de aluminio genera una espuma
controlable visualmente que da lugar a la matriz sélida que forma el filtro ceramico. De aqui
que esta relacion glucosa/escoria en peso debe estar comprendida entre 0,7 y 0,9,
preferiblemente entre 0,7 y 0,8.

Valores inferiores a este intervalo hacen que la estructura no sea homogénea por existir un
exceso de escoria y no se obtenga un sélido de estructura compacta. Por su parte, valores
superiores a dicho intervalo hacen también que la estructura no sea homogénea por contener
un exceso de glucosa y la escoria no esta presente en todo el material generado. Este efecto
puede apreciarse en la Figura 1, donde se muestran los precursores del filtro obtenidos con
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una relacion glucosa/escoria igual a 0,3 (a) e igual a 1,1 (b) tras el tratamiento térmico inicial
a 60 °C.

La homogeneizacion de glucosa y escoria se puede llevar a cabo mediante varios
procedimientos como agitacion mecanica, agitacion manual, pero en este caso se prefiere el
uso de un molino de bolas ceramicas que permite al mismo tiempo reducir el tamafo de las
escorias salinas y tener un mejor contacto con la glucosa. Alternativamente se podrian
moler/triturar previamente y homogeneizar después mediante la agitacion que se indica. La
etapa de molienda es recomendable cuando la escoria inicial no tiene un tamano de grano
homogéneo, dado que al proceder del horno de fusién su distribuciéon granulométrica puede
ser muy diversa. El tiempo de agitacién para la homogeneizacion de la mezcla es entre 0,5 -
8 h.

Para mejorar el contacto durante la homogeneizacion, se afade un disolvente,
preferiblemente un alcohol o una cetona. En una realizacién preferente, el disolvente se
encuentra en una relacion, aproximadamente, 1:1 (volumen, cm?®, disolvente:masa, g, mezcla
de glucosa+escoria). En una realizacion aun mas preferente, el disolvente empleado es

acetona.

Por ultimo, el polvo humedo obtenido se seca a una temperatura entre 40 y 100 °C,
preferiblemente en torno a 60 °C, de modo que se permita eliminar el disolvente restante,
dando lugar a la obtencion de el precursor sélido.

En una realizacién de la invencién, la escoria de aluminio empleada para la obtencién de un

precursor sélido puede ser empleada directamente, es decir sin un tratamiento previo.

Alternativamente, en otra realizaciébn el proceso emplea una escoria salina tratada
inicialmente. Dicho pretratamiento puede comprender un lavado con agua -caliente,
preferiblemente 80 °C, para disolver la sal que pueda contener y eliminar las emisiones de
gases que se pueden producir por poner en contacto la escoria con agua o un disolvente.
Como resultado de este pretratamiento se reduce el contenido en sal (NaCl+KCI) de la escoria
y se emiten gases como NHs, HoS y CHa.

En un segundo aspecto de la invencidn, se describe la obtencién de filtro cerdmico a partir de
un precursor solido obtenido previamente.
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La espumacion y obtencién del filtro ceramico se lleva a cabo en un proceso con etapas
adicionales, de manera posterior a la formacion del precursor sélido, que comprende:

d) colocar el precursor sélido en un molde;

e) caramelizar el sélido seco en presencia de un surfactante y agitacion;

f) calcinar la mezcla caramelizada para la obtencion de un filtro ceramico.

De este modo, el precursor sélido obtenido resultante de la mezcla glucosa/escoria se
deposita en un molde ceramico, preferiblemente de alimina, ocupando entre el 50 y el 90 %
de su volumen, preferiblemente entre el 60 — 70 % del mismo para que en el proceso de

caramelizacion el sélido tenga espacio para su expansion.

A continuacién, se calienta la mezcla en el molde, agitdndose para su homogeneizacién, hasta
que se alcanza una temperatura entre 170 y 200 °C, preferiblemente 180 °C, hasta la
caramelizacion de la glucosa presente en el precursor solido. Seguidamente, se adicionan
entre 1 y 5 cm® de un surfactante, por gramo de mezcla glucosa/escoria introducido
inicialmente, que puede ser etilenglicol, polietilenglicol, polietilenglicol monolaurato,
preferiblemente polietilenglicol monolaurato, u otro con unas caracteristicas de cadena
carbonosa parecida. Se mezcla nuevamente y de manera que quede un material homogéneo,

por ejemplo, mediante agitacién mecanica.

En una realizaciéon preferente, la caramelizacién se lleva a cabo mediante un proceso
secuencial. De este modo, inicialmente, se calienta la mezcla (e1) a una temperatura entre
160 — 200 °C, preferiblemente 180 — 190 °C, durante 5 — 10 min; con agitacion mecanica hasta
que se alcanza la caramelizacion de la glucosa. En este instante, se aflade 2-3 cm?® de un
surfactante (e2), siguiendo la agitacion mecéanica para la incorporacion de dicho surfactante
en la mezcla de sélidos. Una vez enfriada la mezcla homogénea precursor/surfactante (€3),
el molde con la mezcla se vuelve a calentar a 170 — 180 °C durante 30 — 60 min (e4) hasta la
completa caramelizacion de la glucosa, donde se produce una hinchazén de la estructura de

la mezcla.

A partir de aqui, el sélido se introduce en un horno y se incrementa la temperatura hasta un
rango entre 700 y 1200 °C y un tiempo entre 1 a 8 h, calcinando la mezcla caramelizada de
forma que se obtiene el filtro ceramico final. Preferiblemente, la calcinacion de la mezcla se
realiza a la mayor temperatura posible. La elevada temperatura de calcinacién permite obtener
una estructura ceramica iddnea para actuar como soporte de materiales activos en

aplicaciones en las que se requiera una temperatura elevada.
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Los filtros ceramicos sintetizados segun la presente invencién pueden ser utilizados como
soportes de otras especies activas, tales como los materiales del tipo MOF, que permiten
utilizar el conjunto en la adsorcién de gases de efecto invernadero como el CO.. La
incorporacién de otros materiales en la superficie del material ceramico hace que se modifique
la superficie especifica de estos filtros, haciéndolos adecuados para su uso como adsorbentes
de gases.

Especificamente, se prefiere el uso como adsorbentes, particularmente en procesos de
separacion que tienen lugar a temperaturas elevadas, para lo que es necesario que el filtro
presente estabilidad térmica a alta temperatura. Una posible aplicacién es utilizarlo como
soporte de materiales activos, por ejemplo, materiales porosos tipo MOF (acrénico del inglés
“metal-organic framework®, materiales porosos con una estructura metal-organico) que
incremente sensiblemente la capacidad de retencion del CO:. El proceso comprende, una vez
obtenido el filtro cerdmico segun el procedimiento descrito anteriormente, incorporar la

molécula de MOF.

La incorporacién del material activo, preferiblemente del tipo MOF, en el filtro ceramico puede
llevarse a cabo por multiples procesos, siendo preferente el proceso mediante impregnacion

humeda con una suspension del material activo.

De este modo, se pueden sefalar dos procesos para la incorporacién de un material activo,
por ejemplo del tipo MOF, en el filtro ceramico:

1) el filtro cerdmico obtenido se introduce en una disolucion, preferiblemente de
metanol, que contiene el material activo (tipo MOF) a incorporar.

Este mismo procedimiento, y con objetivo de comparacién, se ha seguido utilizando un MOF
comercial (ZIF-8).

2) introducir el filtro ceramico inicialmente en un disolvente, preferentemente metanol,
e ir adicionando secuencialmente los precursores del material activo. Para el caso

del material tipo MOF, pueden emplearse Zn(NOs)2-6H20 y 2-metilimidazol.

En ambas alternativas, transcurrido un tiempo de contacto del filtro ceramico con la

suspension de MOF, entre 0,5 y 4 h, preferiblemente 2 h, el filtro ceramico impregnado con la
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disolucién del material activo, o filtro-MOF para el caso especifico del material del tipo MOF,
se saca de la disolucion y se lava repetidamente con el disolvente, preferiblemente metanol,
utilizado en la impregnacion y, finalmente se seca, preferiblemente a 120 °C durante 6 h.

La suspension de MOF se podria sintetizar a partir de varios métodos como los que se

describen a continuacion:

La sintesis del MOF (MOF-1) con una estructura tipo ZIF-8 para lo cual los precursores de
Zn(NO3)2-6H20 y 2-metilimidazol se disuelven en metanol y se agitan durante 5 — 30 minutos
hasta obtener una suspension de color blanco. La suspension se centrifuga a 1500 r.p.m.
durante 15 minutos y el sélido blanco es lavado repetidamente, preferiblemente tres veces,
con metanol, secandose el sélido a 40 °C.

Por otro lado, la disolucion de MOF a impregnar se sintetiza previamente a partir de los
precursores Zn(NOs)2-6H20 y 2-metilimidazol disueltos en metanol que se transfieren a un
reactor autoclave de teflén que se calienta entre 120 y 160 °C, preferiblemente a 140 °C,
durante 12 y 36 h, preferiblemente 24 h. Una vez enfriado, se centrifuga a 1500 r.p.m. durante
15 minutos para separar el solido. El sélido blanco obtenido, y lavado 3 veces con metanol,

se utiliza para la impregnacién del filtro ceramico.

Alternativamente el MOF (MOF-2) se podria obtener mediante un procedimiento solvotermal
en el que los precursores de Zn(NOzs)2-6H20 y 2-metilimidazol se disuelven en N,N-
dimetilformamida y se transfieren a un reactor autoclave de teflén que se calienta a 240 °C.
La suspensién se centrifuga y el sélido blanco es lavado repetidamente, secandose el sélido
a 40 °C.

De este modo, la incorporacion del material activo comprende las siguientes etapas:

g)  poner en contacto un material activo en el filtro mediante impregnaciéon humeda durante
un tiempo de contacto entre 0,5y 4 h;

h)  extraer el filtro impregnado de la disolucién;

i) lavar el filtro impregnado con el disolvente empleado en la impregnacion; y

) secar el filtro impregnado.

Merece destacar que ninguno de los métodos de preparacion de filtros ceramicos del estado

de la técnica incluye, propone o sugiere la sintesis del filtro a partir de un residuo industrial,
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concretamente la escoria de aluminio, sin tratamiento previo como es el caso del presente
procedimiento, por lo que el método que se propone aqui constituye una alternativa nueva e
inventiva a los procedimientos habituales.

En los Ejemplos que se presentan a continuacion, se describe la sintesis del filtro ceramico a
partir de una escoria salina procedente de los procesos de reciclaje del aluminio empleando
glucosa como agente espumante. Los andlisis de microscopia electrénica de barrido
realizados muestran una estructura con grandes poros que puede permitir que sean utilizados
como soporte para otros materiales con una capacidad adsorbente elevada como pueden ser
los MOF. Ademas, esta estructura y sus condiciones de sintesis, permite dar al material
resistencia térmica, necesaria para posteriores usos como el soporte de materiales activos en

tratamiento adsorbentes de corrientes gaseosas.

Los ensayos que se muestran en la seccion de Ejemplos, son casos representativos de la
aplicabilidad de los métodos de la invencion. Los métodos se consideran aplicables y
adecuados para sintetizar adsorbentes que pueden retener gases de efecto invernadero.

Los ejemplos realizados en el Ejemplo 2 mediante la incorporacién de moléculas de MOF
demuestran que pueden ser utilizados como adsorbentes Utiles en la captacion de COx,
aunque también se pueden emplear para otros gases.

El método de sintesis de los filtros ceramicos y las caracteristicas de los mismos se explicaran
ahora con mas detalle por medio de los Ejemplos incluidos a continuacion.

Ejemplos

Ejemplo 1. Fabricacion del filtro ceramico.
En el presente Ejemplo se utiliz6 una escoria salina procedente de un horno rotatorio

basculante y de un tamano de particula inferior a 1 mm.

En esta realizacién, el proceso de obtencién se llevé a cabo a partir de una escoria salina
lavada inicialmente con agua caliente (80 °C) bajo agitacién vigorosa para reducir su contenido
en sal (NaCl+KCl) y que se emitan gases como NHs, H2S y CH4 procedentes de la reaccién
de la escoria con el agua. La composicién quimica de la escoria sin lavar y lavada se resume
en la Tabla 1.
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Tabla 1. Composiciéon quimica determinada por fluorescencia de rayos X (FRX) de la escoria
salina antes (A) y después del tratamiento de limpieza con agua caliente (B).
(A)
Composicion | Na,O MgO Al.O; SiO, P05 SO; ClI KO CaO
Peso% | 8,65 2,76 41,71 423 0,05 0,52 11,83 4,40 2,08

Composicion | TiO2 Cr MnO Fe:0; Ba Cu F Zn
Peso% | 0,31 0,04 0,17 2,05 0,08 035 0,41 0,18

5 (B)
Composicion | Na2O MgO AlO; SiO, P05 SO; CI K:O CaO
Peso % | 0,77 6,49 5523 423 0,07 041 047 050 2,12

Composicion | TiO2 Cr MnO Fe:O; Ba Cu F Zn
Peso % | 0,65 0,07 026 125 0,07 0,51 041 0,17

La escoria lavada se mezclé con glucosa en varias relaciones glucosa/escoria, entre 0,2y 1,6,

manteniendo siempre constante el peso de escoria e igual a 100 g. La mezcla se molié y

homogeneiz6 en un molino de bolas con un volumen de 1,5 dm®y con bolas de porcelana de
10  varios tamanos.

Para favorecer la homogeneizacién y posterior secado se anadié acetona, como disolvente,
en una relacion 1:1 con respecto a la mezcla sélida, es decir, 250 cm?® para la muestra 9 de la
mezcla sélido de glucosa/escoria, muestra que presenta una relacion de 1,5, sumando un total

15  de250 g. La suspension glucosa/escoria/acetona se homogeneizé durante 4 h, dando lugar a
un polvo humedo.

Posteriormente los polvos humedos se colocaron en una estufa a 60 °C durante 2 h dando
lugar al precursor solido. Los resultados obtenidos en funcién de la cantidad de glucosa
20 anadida se muestran en la Tabla 2.

Una vez seco, la muestra 4, correspondientes a una relacion de glucosa:escoria igual a 0,7,

del precursor sélido se introdujo en un conjunto de moldes ceramicos de alimina ocupando

un volumen del 60 — 70% del volumen maximo de cada uno de los moldes.
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Tabla 2. Resultado obtenido en la formacién de un precursor solido para filtro ceramico

(Figura 1).
Muestra Escoria salina | Glucosa Observaciones
(9) (9)
1 100 20 No util por exceso de escoria
100 30 No util por exceso de escoria
3 100 60 No util por exceso de escoria
4 100 70 Propiedades correctas para su uso como precursor
de filtro ceramico
Propiedades correctas para su uso como precursor
5 100 80 ) e
de filtro ceramico
6 100 9 Propiedades correctas para su uso como precursor
de filtro ceramico
100 100 No util por exceso de glucosa
100 110 No util por exceso de glucosa
100 150 No util por exceso de glucosa
10 100 160 No util por exceso de glucosa

El conjunto de moldes se introdujo en un horno a 180 °C durante 10 min. Cada 3 min se

agitaba mecanicamente hasta que se alcanzé la caramelizacion de la glucosa.

En este instante, se afiadieron 2 - 3 cm?® de polietilenglicol monolaurato, siguiendo la agitacion
mecanica para la incorporacion del surfactante en la mezcla de sélidos. Una vez enfriada la
mezcla, el molde se volvié a introducir en un horno a 170 °C durante 45 min hasta la completa

caramelizacién de la glucosa.

A partir de aqui, se aumenté a 230 °C, a 700 °C (10 °C/min) y 1200 °C (2 °C/min). A esta
temperatura final, el sélido permanecié 2 h.

La composicion quimica del filtro ceramico sintetizado segun este procedimiento y con la
muestra 4 del precursor sélido, que presenta una razén glucosa/escoria de 0,7, aparece en la

Tabla 3.

Los filtros ceramicos producidos con diferentes relaciones glucosa/escoria se han incluido en
la Figura 2.
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Tabla 3. Composicion quimica determinada por fluorescencia de rayos X (FRX) del filtro
ceramico preparado a partir de una relacion glucosa/escoria de 0,7.
Composicion | Na2O MgO AlO; SiO, P05 CI K:O0 CaO
Peso % | 0,41 464 7549 820 0,06 0,2 0,26 2,26
Composicion | TiO2 Cr MnO Fe:O; Ba Cu Zn
Peso % | 0,7 0,11 0,27 4,15 0,18 0,58 0,27

Ejemplo 2. Obtencidn de filtros ceramicos-MOF, capacidad de adsorcion de CO-.
Otro aspecto de la presente invencion es el uso de los filtros ceramicos obtenidos por el
método de la presente invencion como adsorbentes de gases. Se prefiere el uso como
adsorbentes, particularmente en procesos de separacion que tienen lugar a temperaturas
elevadas, para lo que el filtro presenta estabilidad térmica a alta temperatura. Una posible
aplicacién es utilizarlo como soporte de materiales tipo MOF que incremente la capacidad de
retencién del COs.

El proceso consistiria en una vez obtenido el filtro ceramico segun el procedimiento descrito
en el Ejemplo 1 incorporar la molécula de MOF. La incorporacién puede ser mediante
impregnacién humeda con una suspension de MOF fabricada en presencia del filtro ceramico,
pero también puede usarse otro método que permita la incorporacion de una molécula de
MOF ya fabricada. Transcurrido un tiempo de contacto del filtro ceramico con la suspension
de MOF, el filtro-MOF se lava y se seca a 120 °C. A partir de aqui se podria utilizar como
adsorbente.

La suspension de MOF se podria sintetizar a partir de varios métodos como los que se
describen a continuacién y que se incluyen en la sintesis del filtro ceramico-MOF:

a) sintesis del MOF (MOF-1) con una estructura tipo ZIF-8 para lo cual los precursores
de Zn(NOs3)2-6H20 (9,87 mmol, 99,9%, Sigma-Aldrich) y 2-metilimidazol (79,04 mmol, 99%,
Sigma-Aldrich) se disuelven en 200 cm?® de metanol (99,8%, ACS) y se agitan durante 30 min
hasta obtener una suspensién de color blanco. La suspension se centrifuga a 1500 r.p.m.
durante 15 min y el sélido blanco es lavado repetidamente, secandose a 40 °C durante 4 h.

Alternativamente el MOF (MOF-2) se podria obtener mediante un procedimiento solvotermal
en el que los precursores de Zn(NOgz)2-6H20 (2 mmol, 99,9%, Sigma-Aldrich) y 2-metilimidazol
(2 mmol, 99%, Sigma-Aldrich) se disuelven en 50 cm?® de N,N-dimetilformamida (99,8%, DMF)

y se transfieren a un reactor autoclave de teflén de 100 cm?® que se calienta a 140 °C durante
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24 h. La suspension se centrifuga a 1500 r.p.m. durante 15 min y el s6lido blanco es lavado
repetidamente con metanol, secandose el sélido a 40 °C durante 4 h.

Las superficies especificas de estos materiales son 840 y 500 m?/g, y los volimenes de poros
totales, 0,48 y 0,28 cm?®/g, respectivamente.

b) el filtro ceramico obtenido en el Ejemplo 1 se introduce en una disoluciéon de metanol
o cualquier otro disolvente que contiene el MOF preparado en a). Transcurrido un tiempo de
contacto, que puede variar entre 0,5 y 4h, el filtro cerdmico impregnado con la disolucién de
MOF se saca de la disolucion y se lava repetidamente con metanol. Finalmente se seca a 120
°C durante 6 h. Una visidn de la estructura del filtro ceramico con el MOF soportado se incluye
en la Figura 3. Este mismo procedimiento, y con objetivo de comparacion, se ha seguido para
utilizando un MOF comercial (ZIF-8, Sigma-Aldrich).

La capacidad de adsorcion de COz (99,996%, Nippon Gases) de los filtros ceramicos-MOF se
determinaron a varias temperaturas (50 y 200 °C) en un equipo volumétrico estatico comercial
(ASAP 2010 de la casa comercial Micromeritics).

Los resultados de adsorcion, en un rango de presiones hasta 80 kPa, se incluyen en la Figura
4. La capacidad maxima de adsorcion de los filtros ceramicos MOF-1 y MOF-2 a 50 °C y 80
kPa es de 0,60 y 0,45 mmol/g.

El comportamiento que se observa es que la cantidad maxima adsorbida disminuye al
aumentar la temperatura. EI comportamiento se compara con otras moléculas de MOF
comerciales: HKUST-1, MIL-53, Fe-BTC y ZIN-8. Hay que decir con respecto a las cantidades
adsorbidas que la cantidad de MOF introducida en los filtros ceramicos es del 10% en peso,
mientras que las moléculas de MOF son puras, de ahi que se haya tenido en cuenta este
porcentaje para poder comparar la cantidad de CO» adsorbida por cada material.
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REIVINDICACIONES

Un método para la fabricacion de un precursor solido para filtros ceramicos a partir de
escorias de aluminio procedentes de procesos de reciclaje del aluminio, que comprende
las etapas de:

a) mezclar la escoria de aluminio con glucosa en una relacién glucosa/escoria en
peso comprendida entre 0,7 y 0,9;

b) homogeneizar la mezcla en presencia de un disolvente y agitacion durante un
tiempo entre 0,5y 8 h; y,

c) secar el polvo humedo a una temperatura de 40 a 80 °C durante un tiempo
entre 1y 8 h, para la obtencién de un precursor sélido.

El método para la fabricacién de un precursor sélido segun la reivindicacién 1, donde la
relacion de glucosa/escoria en peso esta comprendida entre 0,7 y 0,8.

El método para la fabricacion de un precursor solido segun una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 2, donde el método comprende ademas un pretratamiento de lavado
de la escoria de aluminio previo a la etapa a).

El método para la fabricacion de un precursor solido segun una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 3, donde la etapa b) de homogeneizacion comprende un proceso
de molienda.

El método para la fabricacion de un precursor sélido segun la reivindicacién 4, donde la

homogeneizacién y la molienda se realizan conjuntamente en un molino de bolas.

El método para la fabricacién de un precursor sélido segun una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 5, donde el disolvente se encuentra en una relaciéon 1:1 (volumen,

cm?, disolvente:masa, g, mezcla de glucosa+escoria).

El método para la fabricacién de un precursor sélido segun una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 6, donde el disolvente empleado es acetona.

El método para la fabricacion de un precursor solido segun una cualquiera de las

reivindicaciones 1 a 7, donde la escoria de aluminio es escoria salina.
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El método para la fabricacion de un precursor sélido segun la reivindicacion 8, donde la
escoria salina es una escoria salina procedente de un proceso de segunda fusion del

aluminio.

El método para la fabricacién de un precursor sélido segun una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 9, en el que la glucosa es D(+)-glucosa.

Un precursor soélido obtenido segun el método descrito en una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 10.

Un método para la fabricacién de un filiro cerdmico a partir de un precursor sélido
obtenido segun el método de las reivindicaciones 1 a 10, que comprende adicionalmente
las etapas:

d) colocar el precursor sélido obtenido en la etapa (e) en un molde ocupando un
50 -90 % del volumen del molde;

e) caramelizar el precursor sélido seco en presencia de un surfactante y agitacion;
f) calcinar la mezcla caramelizada, a una temperatura de 700 — 1200 °C y un
tiempo entre 1y 8 h, para la obtencion de un filtro ceramico.

El método para la fabricacién de un filtro ceramico segun la reivindicacion 12, donde la
caramelizacion del precursor sélido comprende las etapas:

el) calentar el precursor sélido a una temperatura entre 170 — 200 °C durante 5 —
10 minutos con agitacién mecanica hasta una caramelizacién de la glucosa;

e2) afadir surfactante, entre 1 y 5 cm?® de surfactante, por gramo de mezcla
glucosa/escoria introducido inicialmente;

e3) enfriar la mezcla homogénea precursor/surfactante; y

ed) calentar lamezcla a 170 — 180 °C durante 30 — 60 minutos hasta caramelizacion
completa de la glucosa.

El método para la fabricacion de un filtro ceramico segun una cualquiera de las
reivindicaciones 12 a 13, donde el método comprende ademas las etapas:
Q) poner en contacto un material activo en el filtro mediante impregnacién humeda

durante un tiempo de contacto entre 0,5y 4 h;

h) extraer el filtro impregnado de la disolucién;
i) lavar el filtro impregnado con el disolvente empleado en la impregnacion; y
) secar el filtro impregnado.
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El método para la fabricacion de un filtro ceramico, segun la reivindicacion 14, donde el
material activo es un material del tipo MOF.

El método para la fabricacion de un filtro ceramico segun la reivindicacion 15, donde el
material tipo MOF presenta una estructura tipo ZIF-8.

El método para la fabricacion de un filtro ceramico segun una cualquiera de las
reivindicaciones 15 a 16, donde la impregnacién del filtro ceramico se realiza en el
mismo medio en el que se esta preparando el material tipo MOF.

El método para la fabricacion de un filtro ceramico segun una cualquiera de las
reivindicaciones 15 a 16, donde la solucion de MOF a impregnar se sintetiza
previamente a partir de los precursores Zn(NOs)2:6H20 y 2-metilimidazol disueltos en

metanol.

El método para la fabricacion de un filtro cerdmico segun una cualquiera de las
reivindicaciones 15 a 16, donde la solucion de MOF a impregnar se sintetiza
previamente a partir de los precursores Zn(NOs).:6H20 y 2-metilimidazol disueltos en
N,N-dimetilformamida.

Un filtro ceramico obtenido segun el método de una cualquiera de las reivindicaciones
12a19.
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Documentacion minima buscada (sistema de clasificacion seguido de los simbolos de clasificacion)
B0O1D, C04B

Bases de datos electrénicas consultadas durante la busqueda (nombre de la base de datos y, si es posible, términos de
busqueda utilizados)

INVENES, EPODOC, WPI
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