macla n° 13. septiembre “10

revista de la sociedad espaiiola de mineralogia

115

Mayenita: Aluminato Calcico Sintetizado a
partir de un Residuo Peligroso de Aluminio

/ LAURA GONZALO-DELGADO (1,2,*), AURORA LOPEZ-DELGADO (1), FELIX A. LOPEZ (1), SOL LOPEZ-ANDRES (2)

(1) Centro Nacional de Investigaciones Metaltrgicas (CENIM, CSIC). Avda. Gregorio del Amo 8. 28040, Madrid (Espana)
(2) Dpto. de Cristalografia y Mineralogia. Facultad de CC Geoldgicas. UCM. C/ Antonio Novais 2. 28040, Madrid (Espana)

INTRODUCCION.

La Mayenita es un aluminato calcico
(Ca12Al14033, Ca12A7) muy utilizado en
la industria del cementos, como ligante
en monolitos refractarios de alto
rendimiento, ceramicas Opticas y
estructurales, cementos dentales vy
recientemente se investiga su potencial
uso en dispositivos electronicos en
general (Zahedi, 2008; Chen, 2006). La
mayenita natural se encuentra en
depdsitos volcanicos, concretamente las
coladas de lava sur y oeste del volcan
Bellerberg (Alemania). Se encuentra
asociada a otros minerales tipicos de
este tipo de depésitos como olivinos

calcicos Ca(Mg,Fe)SiOa, enstatita
(MgSi03), hematites (Fe203) ettringita
(CaeAl2[(OH)4[S04]3:26H20) (Chang,

2002). EI método de sintesis de
Mayenita utilizado tradicionalmente
consiste en el tratamiento a alta
temperatura de mezcla de sales
inorganicas de aluminio de alta pureza.
Los métodos quimicos por via hiimeda
(Sol-Gel, Pechini,...) estan adquiriendo
dltimamente una gran relevancia debido
a que permiten obtener Mayenita de
elevada pureza, a baja temperatura.
(Raab & Poéllmann, 2008; Lépez-
Delgado, 2010).

El residuo de aluminio (RAL) es un polvo
fino que procede de la industria terciaria
del aluminio, en concreto, de las
operaciones de molienda y clasificacion

granulométrica de escorias (Lopez-
Delgado, 2007). Esta compuesto
principalmente por Almeta, corindén

(Al203), espinela (MgAI204), nitruro de
aluminio (AIN), sulfuro de aluminio
(Al2S3), cuarzo (SiO2), calcita (CaCOs),
Simetal, Femeta, Otros metales, oxidos,
cloruros y diferentes tipos de sales
inorganicas. La Union Europea (EU)
(Directiva 91/689/CEE) y la Agencia
Americana de Medio Ambiente (EPA)
(Resolucién 40 CFR (Part. 261.3), 1980)
clasifican al RAL como residuo
peligroso, especialmente por su elevada
reactividad quimica en presencia de

humedad ambiental, que provoca
emisiones de CHs, NHs, H2 y Ha2S seglin
reacciones exotérmicas (Lopez, 2001).

La reciente Directiva Europea sobre
residuos 2008/98/EC, tiene como
objetivo reducir el uso de los recursos
naturales a favor del uso de recursos
secundarios procedentes del reciclado.
De esta forma, las investigaciones en
este sector deberian estar dirigidas
hacia el desarrollo de nuevas
tecnologias que permitan transformar
residuos en materiales de valor anadido,
con aplicaciones industriales (Gonzalo-
Delgado, 2008).

El objetivo del presente trabajo es la
revalorizacion de un residuo peligroso
mediante la recuperacion de su
contenido en Al como Mayenita. El
método de sintesis utilizado ha sido un
procedimiento hidrotermal a baja
temperatura con posterior tratamiento
térmico.

EXPERIMENTAL.
Meétodo de Sintesis.

La sintesis de la Mayenita se ha llevado
a cabo en 3 etapas:

e Etapa 1. Sintesis hidrotermal a baja
temperatura de un gel Al-Ca

e Etapa 2. Preparacion del precursor de
la Mayenita

e Etapa 3. Calcinacion del precursor.

En la primera etapa, se realiza una
digestion acida del RAL con una
disolucion de HCI al 10% para solubilizar
el aluminio, mediante calentamiento
con agitacion constante durante 2 h 30
min. De esta forma se obtiene una
solucion acida de Al3+ que se alcaliniza,
posteriormente, hasta pH 10 mediante
adicion NaOH 1M. Durante |Ia
alcalinizacion se produce la
precipitacion de un gel al que se le
anade la cantidad de Ca0
correspondiente para la formulacion de

la Mayenita. El gel, después de un
envejecimiento durante 24 h se lava,
hasta eliminacion total de cloruros, y se
seca durante 4 dias a 60 °C.

En la segunda etapa, el gel, después de
molido, se somete a tratamiento
térmico a 150 °C durante 24 h, y el
producto obtenido se muele a un
tamano inferior a 53 um. Este producto
es el precursor de la Mayenita.

La tercera etapa consiste en la
calcinacion del precursor a diferentes
temperaturas (300, 500, 700 y 900 °C)
durante 2 horas para obtener mayenita.

RESULTADOS Y DISCUSION.
Caracterizacion del RAL.

La composicion mineralégica del RAL
es: 31.2% Almeta, 20.0% Al203
(corindon), 15.0% MgAI204 (espinela),
8.4% AIN, 8.0% SiO2 (cuarzo), 8.2%
CaCOs (calcita), 1.8% Fe203 (hematites),
1.5% TiO2, 1.5% cloruros (Na/K), 0.7%
Al2S3 y otros componentes menores
(6xidos metalicos) (Gonzalo-Delgado,
2008).

Caracterizacion de los Productos
Obtenidos.

La figura 1 muestra los diagramas de
difraccion de rayos X (DRX) del precursor
de Mayenita y de los diferentes
productos obtenidos en su calcinacion
durante 2 h a 300, 500, 700 y 900 °C. El
difractograma del precursor de Mayenita
corresponde a un oxido mixto de Ca y Al
hidratado, con cloruro. A 300 °C la
estructura de este compuesto se
colapsa y se obtiene un producto
completamente amorfo, que empieza a
tener indicios de cristalizaciéon a 500 °C.
A 700 °C se observan bien definidos los
maximos de difraccion de Mayenita. A
900 °C la formacion y el crecimiento
cristalino de Mayenita se completa,
obteniéndose un producto
nanocristalino. Esta baja cristalinidad,
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es una caracteristica tipica de los
materiales obtenidos por los métodos
de precipitacion de geles (Li, 2006).

900°C
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flg 1. Difractogramas del precursor de mayenita
(150°C) y productos obtenidos por calcinacion a
diferentes temperaturas 1:3Ca0-Al20s-CaCl>-10H20-
JCPDS 35-0105; 2:Ca2Al2056H20-JCPDS 12-0008;
3:C12A7-JCPDS 48-1882.

Sobre la Mayenita obtenida a 900 °C se
ha realizado un estudio cristalografico
simple. Los resultados obtenidos se
muestran en la Tabla 1.

Ctes. Cristalograficas a=12.006 A
Tamano de cristalito 31.8 nm
Celda (h+k+I=2n) Tipo |
Planos de //(001): a
deslizamiento //(110): d
. L //a221,42,41,43
Ejes helicoidales 7/[A10]52;
Grupo Puntual -43m
Grupo Espacial 1-43d
JCPDS n°48-1882
Tabla 1. Estudio cristalografico de la Mayenita

obtenida a 900°C.

La figura 2 muestra dos micrografias de
la Mayenita obtenida a 900 °C. Se
observa una gran homogeneidad de la
muestra, habito botroidal-laminar y una
morfologia caracteristicas de materiales
nanocristalinos, con cuellos de botella y
morfologias esféricas generadas por
agregacion de nanopatrticulas.

En las curvas de analisis térmico
diferencial (DTA) y derivada del
termogravimétrico (DTG) mostradas en
la figura 3 se pueden identificar 3 zonas:
25-200°C, 200-400°C y de 400-
1300°C.

fig 2. Micrografias SEM de la Mayenita obtenida a
900°C.

En la zona 1 se observa un efecto
endotérmico a 152 °C, que corresponde
a la deshidratacion del precursor. Esta
pérdida de masa se atribuye al agua
absorbida por el precursor, durante su
almacenamiento debido a su elevada
reactividad (Gaki, 2007).
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filg 3. Curvas de DTA y DTG obtenidas para el
precursor de Mayenita

En la zona 2 se observa otro pico
endotérmico mas agudo, a 293 °C,
atribuido a la deshidroxilacion y rotura
de enlaces (Chen, 2006), que produciria
un desmoronamiento en la estructura y,
en consecuencia un material amorfo, en
concordancia con los resultados de DRX.
En la tercera zona desde 700 a 900 °C,
se registra un pico exotérmico muy
ancho y estructurado, centrado 844 °C,
que indicaria la cristalizacion de la
Mayenita.

CONCLUSIONES.
Un material de valor anadido como la

Mayenita, C12A7, se ha obtenido a baja
temperatura (700-900°C), a partir de

un residuo peligroso de aluminio,

mediante  sintesis  hidrotermal vy
posterior tratamiento térmico. La
Mayenita nanocristalina  sintetizada

presenta un alto grado de pureza.
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