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Esta invencién se refiere a cﬁerpos refracta~
rios porosos./ V

Is industris del‘aluminio hs necesitado pla~-
cag, tubos y otras configuracionés porosas para introdu-
cir gases en bafios y metsles fundidos, sin que sesn ataca-
dos por los materisles fundidos. Una necesidad especifica
es un_medio poroso que resikba sl cloro o a los.gases claf
rados, 8 temperaturas elevadas, para ser utilizado en ﬁn?
sistema de e1ectr61isis de aluminio del tipo deserito enA
1o petente de Estedos Unidos 3.785.504. Tl material dete
resistir, también el ataque por las sales cloruro fundif_<
das y por el aluminio fundido.

El oxinitruro de silicio, en una forma de pér—
meabilidad baja, ha demostrado que resiste el ataque del‘
medio smbiente que se encuentra en el procedimiento Alcoa
anterior. 3in embargo, se ha encontrado que reduciendo
simplemente la densidad psrs aumentar ls porosidsd, no se
consigue una permeabilidsd adecuada y se obtiene como re-
sultado un cuerpo con particulas discontinuss finas que
estin unidas de meners suelts, en vez de en forma de una
natriz densa. Lo que se necesita es una Hatriz denss con
poros o0 canales interconectados que estéﬁ libres pars que
el gas psse. Los intentos anteriores psrs producir un re-
ticulo de poros continuo, utilizando un materisl cslcina-
do, por nitruracidn, han dado cqmo resultado pbros llenos
de carbono o poros que estin llenos de un depdsito fibro-
so de nitruro de silicio slfa. Lss permeabilidades de es-

tos cuerpos se reducisn en gran maners, De manera similar,

" los recientes intentos para producir un reticulo de poros

continuo por prensado de granos clasificados por tamafios,
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en verde, han dado también como resultado péfos llenos de
fibras de nitruro de silicio, despuds de ls nitrurscibn,
cgp la subsiguiente permeabilidad reducida.

Aunque.existe uns técnica snterior coansiders-
ble sobre la rormsclén de S izoNé (por ejemplo, patentes
de Ystados Unidos 3 356,513, 3.639. 101 Y 3.679.444, asi”.”
como .18 patents de Estados Unidos 3.193.%99, pers formanéu
uﬁ aglomerante de S1,00, psra el grano de carburo de si-~-,
licio), no existe ninguns técnica anterior conocids que . |
muestre la formacibén de un cuerpo de SiEONe poroso y sa;::'
tisfactorio., Ixisten otros cuerpos refractarios porosos,:’
tales como los que se muestran en las patentes de Estados
Unidos 2.806.772, 2.691.598 y 3.175.918, pero ninguna dgh
dstas muestra un producto que tengas ls porosidad y la re-
sistencia a la corrosién de la presente invencidn.

La solicitante ha descubierto una manera de
producir un cuerpo de oxinitruro de silicio, con un reti-
culo de poros continuo, que tigne uﬁa elevada -permeabili-
dad. Estas estructuras son gbiertas y no tienen ni residuo
carbonoso ni depdsitos de fibras de nitruro de silicio
alfa, y son esencialmente en su totalidad de oxinitruro
de silicio. Mezclando grano de oxinitruro de silicio cla-
sificado por tamafios, con una mezcla aglomerante especisl,
¥ nitrursndo, la solicitante ha producido cuerpos que .
muestran uns elevsda permeabilidad a los gases; con bajas
cafdas de presidn, que poseen uns densa matriz de oxini-
truro y”un'reticulo de poros abierto. Las permeabilidades
pueden sjustarse hasta un nivel deseado, agustaudo el ta-

maiio y la oonflguraclon del grano,
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clasificado por tamafios, permite la formscidh de un reti-

TLos granos clasificados por tamafios se han producido por

Tal tratsmiento podria ser, pcr ejemplo, un tratsmiento

Hoja nanwe 3—

. El uso de un grano de axxinitruro de silicio
culo de poros continuo, sin que los consiguientes resi-
d?os carbonosos obstruysn los poros como podris encon-
trarse, por ejemplo, con un inductor de poros orgénico.
triturscién de residuos .. refrsctarios de oxinitruro de
silicio, de bajs permesbilidsd, desechados, y seleccidn-

p?r grenulonetria de los tomafios deseados. 2L tamailo de .

poro del oximitruro de silicio de baja permeabilidad, pro-;

ducido'dé«écﬁérdo con 1s patente de Estados Unidos
3.679.444, por éjemplo, es tipicamente de sproximadamente
1 6 2 micras, estando comprendido en un margen de tamafios
de 0,2 micras a 20 micras. Ls densidsd de tal material 05—
cils tipicamente entre 2,0 y 2,2 g/cms. Estos gronos pue-
den ser producidos, tsmbién, densificando uns tenda cruds
de oxinitruro y triturando y seleccionando por granulome-
tris los densificados en crudo hasta el tamaiio de malla
deseado y, seguidsmente, nitrqrando el grano. Los granos
crudos producidos de ests msnera pueden ser utilizados
también directomente, psra formar una configuracidn porosal,
siempre que se utilice un tretsmiento que garantice el
que no se rompan dursnte el mezclado con 1a mezcla himeds

especial utilizada psrs sglomersr los granos entre si.

térmico en sire a uns temperatursa de 5002C,

ﬁos ingredientes. de aglomeracidn especisles
péra los grenos clasificsdos por tamafios, consisten en
un polvo metdlico de silicio, finamente dividido, preferi-

blemente mezclado con solucidén de ortosilicato aménico.
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|4 esto se sfiade una pequelis csntidad de fluoruro cdleico
o de fluoruro msgnésico. Ls solicitante ha encontrado que
lss sdiciones de estos materiales en uns cantidad del or—
den del 2 8l 5% de los ingredientes de aglomeiacién, re-
5 terda en gran menera la formacién‘de Zibres de nitruro de
biliéio alfs, Tembién se pueder utilizgr, para obtener

el mismo efecto, Sxidos u otras fuentes de calcio y de’ ..

“

-
o

~

' magnesio. El uso de ortosilicatbo amépico'proporciona 1a~

s%lice necessris para que’tenga lugar ls formacidn de ----
10 oxinitruro, y el fluoruro cslcico o magndsico sctiis comd. I
agente favorecedor de la formacidén de oxinitruro. Sl or-
tosilicato aménico ds como resultado, también:una mezcla |
de unidn adherente y pegajoss, que recubre los gfanos de
Si,0N, y los une entre si, bsjo una presidn relstivsmente
15 baja, que deja sbiertos canales entre los granos.

"~ Aunque el aglomerante preferido es el ortogi-
licato smdnico, pueden utilizarse-otros aglomerantes, bta-
les como una suspensidn acuosa de silice coloidal, por
' ejemplo "Ludox" 130M (producids por DuPont) o silicato de

20 etilo.

Para formar un cuerpo permeable, la solicitan-
te toms tipicsmente uns cantidzd de grsno de oxinitruro
de silicio classificado por btamsiios, tal como el que pasa
a través del tamiz de malls 10 s 24, y la mezcla con apro-
25 ximadsmente un 257 de la mezcls aglomersnte., la mezcls
aglomerante puede contener tipicamente un 32% de silicio
finaﬁente dividido, que tiene un tamaifio de particuls medio
de 2 miéras; un 6575 de ortosilicato amdnico (034), que
contiene aproximadamente un 34% de silice en solucién

20 acuosa; y un 3% de polvo de fluoruro magnésico finsmente

25-11~77
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. }-dividido. ILa mezels resultsnte es himeda y pegajosa, ¥

puede ser apifonada, atscads o comprimids, en la configu-
racitn desesda. 3¢ ha encontrado qﬁe el atscado & mano
con un tsco de maddra es una técnica-de conformacidn ade-
cuada. 3¢ hs encdntrado que el papel encerado proporciona
un medio de libsracién deseado de los articulos bomprimi-
dos. ) l ‘,
.Después del secado al aire, o del secado,én
estufa con circulacién de aire;'el-papel encersdo puede
ser arrancado desdeflas superficies. El srticulo en crujo
posee uns buens resistencis mecénica despuds del secado,
y puede ser manipulado con facilidad. Los articulos pue—'
den ser nitrurados, seguidamepte, en ﬁn-ciclo tipico de
calcinacidn de oxinitruro de silicio, tal como se descri-
be en las patentes de Zstados Unidos de la solicitante,
3.356.513 ¥ 3.639.101. No es necesario ningin ciclo de
eliminacidén de la materis orgdnica por combustidn, puesto
que los articulos en crudo son de uns nsturaleza totalmen~-
te inorgdnica. EL articulo respltante es muy permesble y
posee una estructurs abierta y resistente.

Ejemplos de placas porosas-de 152,40 x 152,40

x 15,88 mm, fueron los siguientes:

BEjemplos I a V

Se mezclaron a mano cinco diferentes formuls—
ciones en un cuenco de acero inoxidable y se atacaron a

mano con un taco de madera, en csjss de papel encersdo de

152,40 x 152,40 mm.
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Si, 0N, 360 360g 360g 360§ 360 g

Si 2 micras 40 - 40 40 . 40 40
Polvo do | '

- CeF, o & 0 2 0
Polvo de : - .
MgF, 0. 0 4.0 2
Solucibn de _

034 . 80 80 g0 8 80

" Hoja nfimbQe -
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Las placas se secsron al aire y, seguidamenté,
se retiraron de‘las cajass. Se depositaron de plano sobre
placas de soporte, de 2llmins, en uns cdmara de nitrurs-—
cibén, y se cslcinsron en uns serie de operaciones secuen-
ciales, con control exotérmico,.a una temperatura de
1.4202C, Lss placas resultantes ersn duras y bien aglome-
radas, y mostraban un "anillo" al ser golpeadas.

Se midid la csida de presién para varios cau-
dsles de nitrégeno a la tempersturs ambiente, utilizsndo
una cdmars redonds de 101,60 mm, provista de juntas, co-
nectada g un medidor de caudal calibrado y a un disposi-
tivo sensible a la presidn del gss. A través de los eépe~
sores de 15,88 mm, se encontraron las siguientes ceidas de

presidn.
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Caudal (1/hora) O c- 0 0 0
Presidn - ' N ; R . ‘
(ma de H,0) 0,1778 0,1778 0,2032 0,2032 0,2032
Cdudel (litros - '

hora por cm?) O -0 0 0 0
Presion®(mm de . ‘

H,0 por mm de ; - . '

eSpesor) .0 o - 0 0 0
Cdudal (litros/ - S
hors) - . 84,95 175,56 169,90 70,79 325,64
Presidn (mm

H,0) . 0,711 0,381 0,508 0,381 1,27

Caudsl (litrgs .
/hora por mm<) 0,005 0,0215 0,0210 0,0087 0,0399
Presidn® (un de -
H20 por pmm de ,
eSpesor) 0,030 0,010 0,018 0,010 0,060

¥0s{da de presidn después de restar la presién de base.

I IT IIT IV \

Caudsl (litros/ . : :

hora) 724,9 764,5 76445 74,9  792,9
Presibén (mm de )

H,0) 4,039 1,219 1,803 2,311 2,2
Caudal §litros/

hora,/mn2) 0,089 0,094 0,09 0,913 0,09

Presidn®(mm de o
H20 por mm de '
eSpesor) 0,225 0,059 0,094 0,124 0,117

¥0aids de presidén después de restar la presién de base.
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Estos dstos demuestran que lss caidas de pre-
sién a través de las placas se reducen cuando se siiaden
a los ingredientes‘de aglomeracién, bien sea CaFé o MgFo.
L§s;placas con cuatro partes de cualquiers .de los fluo=

ruros, muestran presiones menores que squéllas con dos

partes, y embas adiciones 'dsn como resultado presiones sig
nificativemente més bajes que laz plsca sin tales'adicibv:;
nes. Bsto indica gue los canales de-interconexién son még-

a?iertos cusndo se sfaden los fluoruros.

Ejemplo VI L
Uns placa que media 304,80 x 279,40 x 19,05 |

se atacd a mano, 8 parbtir de la siguiente meszcla:

grano de 3i,0N, 10/24 74,4 partes por 100

silicio de 2 micras 8,3 partes por 100
MgFa 0,8 partes por 100
05A (344 de 5102) 16,5 partes por 100

Is placa se secd y calcind como en los ejem=
plos enteriores. La placa era dura y bien sglomersda, con
una estructura sbierts y sin fibras. de nitruro de silicio
alfa en los poros. El mfdulo de rotura de uns barra de
228,60 x 53,98 mm, cortade de la placa, era de 109,2 kg/

cma, y la densidad de 1a barra era de 1,56 gramos/cma.

Ejemplo VIT
Una plsca que medfa 304,80 x 279,4C x 19,05 mm

>

fue preparada por prensado a partir de la siguiente mezcla}
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" de la placa, mostrabs un reticulo de canales interconec-
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greno de SiON, 10/24 2,03 Kg
Silicio de 2 micras - 0,23 *
MgF, ot .- 02 v |
0SA | 0,45

r ~ Is placa se secd al aire dursnte la noche y,
seguidsmente, se secd en una estufs a 802C. Se caleind. -
como en los ejgmpioé anteriores y, seguidamente, se exa= ..
mind. S _ ‘ ' -

| La permeabilidad de la plsca medids medisnte
un ensayc de placa porosa normalizado (papa placas de un
espesor ae 25,4Amm) utilizando una breéién de retroceso
de 50,80 mm de agua,.era de 201 litros/minuto/mma.

Un disgrama de difrsccidén de rayos X de una
nuestra de la placa, demostrabda qué ers totalmente de
SizoNa, sin ningin pico que mostrara la prééencia de
513N4alfa, Si3N4 beta, cristobalits o silicio. 3e eﬁcon—
trd un pequefio pico de 3iC, con una cantidad estimada de
2 a 5 por ciento. El anilisis espectrogrifico de lss fases
metdlicas, dempstré que eran totalmenté de silicio, con
1,2% de aiuminio, 0,2% de caleio, 0,33 de hierro y 0,33
de hagnesio. '

El exsmen.de una seccibdn pulids de uns muestrs

tados, de un tamafio comprendido en el margen de aproxi-
madamente 0,2 mm a 2 mm, con un promedio'de aproximadamen—
te 1 mm. Aunque los canaies eran de forma irregular, las
paredes eran lisas y no wostraban ninguns evidencia de

formacidn de fibras. £n los puntos de contacto entre los

grenos, habias cuellos de unidn bien establecidos, con tren
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1~ siciones redondeadas lisas de grano a grsno., Los canales

moétraban muchos dngulos ehtrantes, evitindose asi las
gberturas directss de superficie a superficie. Para 56
aumentos 1a natursleza de la unidn entre los pranos mos-
traba redondeo de poros y ls formacidén de una densa caps
sobre las paredes de los poros. Los agujeroé ¥y huecos ¥y
defectos de la estructurs de los probios granos; fuerow, ',
suprimidos por el recubrimiento cuyo espesor oscilaba en%-
tre 20 y 100 micrasf Bl tameifio de poro del recubrimiento,
era tipicsmente de unas 2 micras. Sin embargo, ls densi-
dad del recubrimiento parecis ser'mayor que ls de los gra-
nos de partids, es decir, el volumen de poro relstivo del
recubrimiento es menor que el de los granos de partida.
En estos ejemplos, la solicitsnte ha utilizs-
do solamente un tamafio de drido de oxinitruro de silicio
y he producido placas. Para la filtracidén o pars el con-
trol de caudsl o circulacidn, es frecuentemente deseable
tener diferentes tasnafios de poro y otrss configuraciones,
tales como tubos. La 6aracteristica importante de los po-
ros es que deben ser pasos de cansl, en vez de poros es-
féricos aislados. Un reticulo de pofos continuo permite

une caida de presidén basjs para un caudal determinado. 31

‘uso de particulas clasificadss por tamsiio proporcioné ta-

les canales, haciendo que los canales no se obstruysn por
el aglomerante, bien sea por el crecimiento de monocris-—
tales filamentosos o por el uso de grandes volimenes de
aglomerante.

La estructura de poros de estos productos es
bimodal. Existen los poros de canal relativamente grandes

¥y los poros muy pequeflos en la matriz y en el sglomerante.
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t+~Los poros de la matriz y del aglomerante son sustancial~

{ los grenos, y serdn menores que el didmetro del grano,
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mente menores de 10 micras y como promedio son de 2 micras
0 menos. Los poros de csnsl son aquellos que'existen entre
i
pero continuos. Tos productos.preparados con un grano'
10/24 corresponden a didmetros de partlcula de 1.000 a
5 500 micras. Los tamsiios de poro observados bajo el mi-
‘croscopio en las secciones pulidas, astén comprendidos ep-
“tre 200y 2000 micras. El poro de 2,000 micrss es probsblet
mente un cénal. El didmetro de un pbro de canal serd entpe
la cuartas y la décima parte del tamefio de grano. -
En e) Ejemplo VI la den51dad aparente del pro-A
ducto ers de 1,56 g/cm3. Como la matriz y el sglomerante .
tienen uns densided de sproximsdsmente 2,1 g/cm’, el 56$h
en volumen del cuerpo es oxinitruro de silicio, el 183 en
volnmén son poros finos de ls matriz, y el 26% en volumen
son poros de canal. -

A Zvidentemente, la solicitante puede prepsrar
el producto con un margen de tamsiios de.grano, de,taméﬁos
de poro y de vollmenes de csnal. Las principales limita-
ciones son (s) uns resistencia mecdnics demssiado baja
para la porosidad mds alts o (b) demesiado poco aglomersn-
te, 0 (c) demasisda bajs permeabilidsd para los tamaﬁbs

. de grano mds finos, o (d) un volumen demasisdo zrande de
sglomerante. La experiencia con los cuerpos cerdmicos po-
T0s0s de otros meterisles, indica que un tamsfio de malla
4 es éproximadamente de ls magditud deseada, ¥y que ls ma-
1la 90 serd el limite inferior para este producto de la
invencién. El dismetro del cenal estard comprendido entre

1,000 micras y 20 micras, respectivemente. El empasqueta=-
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l-miento o relleno més denso, con una permesbilidad aprecise

ble, serd un producto con uns densided aparehte de 1,8
gramos/cmB, que cofrespbnde a 64,%% en volumen de sélidos,
2},4% en volumen de poros en el grano de SiON,, y 14,33
en volumen de poros en forma de canales.
' En 1os ejemplos anteriores el grano de 5120N2
se¢ obtuvo @ partlr de placas de n120N2 trituradss, que- ha»
bian sido preparadas como se ha descrito en’ la pabente .
d? Bstados Unidos 3.356.51%. El silicio se obtuvo de _
Union Carhlde Corporation, bajo la designscidn de calldad
téenica. Tenia un andlisis nominal de 98,5 de silicio,
0,9 de hierro, 0,5 de sluminio y 0,1 dé calcio; el NgFZ.
era polvo purificado finsmente dividido, y el CaF2 era uﬁ '
polvo "nativo" de mslls 200 y mds fino. El ortosilicato
amdénico (0SA) se obtuvo de la Fhiladelphia Quartz Compahy,
y tenia la designacién de 034 N2 3 que contenia 34 por
ciento de 310, y una proporcidén molar de Sioz/catién de
4,5 |

Debe entenderse, también, que aungue en los
ejemplos precedentes se utilizd oxinitruro de silicio de
calidad comercisl, otros grsnos refractarios adecuados
pueéen gser recublertos y aglomersdos con el aglomersnte
de oxinitruro de silic16 snteriormente descrito, pafé for-

msr el cuerpo refridctario poroso, quimicamente resistente,

de ls invencidn. £jemplos de tales granos adecuados son

aquellos compuestos de mullita, zirc'n, silice calcinada,

nltruro de 3111c1o, 0 31mllares. Desde luego, los mate-~
riales deben ser refractarlos, los granos deben estar
predominantemente recubiertos con aglomerante de oxini-

truro, y la porosidad debe serAinterconectante, de fal




_modo que el cuerpo formado sea permeable,

Hoja m‘im.__lB_‘
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Los pﬁntos;de invencidn propis y nuevs que se
pgesentan para Que sean objeto de esta solicitud de Cer-
tificado de Adicidén en Bspafia, son los que se recogen en'
‘las reivindicacioges siguientes:

l8,.- Un cuerpo refractarﬁo permeable, cardcﬁz;

.
terizado porque consiste en un grano refractario que tier.
nf un tensiio ¢e malls &4 é 90, ¥y un aglomeranﬁe de oxini=-
truro de silicio para éste, teniendo dicho cuerpo una po~.
rosidad, representads por la relacibén de csudasl "F" a ‘V
caids de presidén "P", de F/P de por lo menos aproximsda-
mente 0,3, en la que F se mide en litros por hora por éﬁ ¢‘
y P se mide en mm de égua por mm de espesor de dicho cuer-
po, estando los poros de dicho cuerpo esenqialmente li-
bres de monocristales filamentosos de nitruro de silicio.

28,~ 31 cuerpo refractario permeasble de lsa
reivindicacidn 12, caracterizado porque dicho grano re-
fractario estd seleccionado dgl grupo consistente en oxi-
nitruro de silicio, mullita, zircdn, silice fundids, ni-
truro de silicio o mezcla de los mismos, y en el gque i~
“cho aglomersnte de oxinitruro de silicio estd formedo por
una mezcla de silicio, una fuente de silice, y une ﬁﬁente
de compuesto seleccionado del érupo consistente en fluoru-
ro cdleico, fluoruro msgnésico, 6xido bdrico, Sxido cdl-
‘¢ico, 6xido magnésico, 6xido de estroncio, 6xido de cerio,
éxido de ytrio, y mezcla de los mismos, estando éste al-
timo compuesto presente en una cantidsd comprendida entre
0 y 3% en peso del cuerpo refractario total.

33,~ Un cuerpo refractario permesble de acuer-
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- do con la'reivindicacién 12 o 2%, .caracterizado por una

‘relscién de caudal "F"'a caids de presién "P", de F/P ma-
yor de 6, donde F se mide en litros por hora y por cm2
y P se mide (para una presidn de agus de'aproximadamente
2,54 mm) en milimetros de agua por mm de espesor,

42 ,. Un cuerpo de oxinitruro de silicio, per=-

meable, que tiene una densidad aparehte inferiof 8 1,8"
g/cm3, consistiendo por lo menos el ;4 por ciento del vo~
lumen en canales contiﬁuos de poros con dimetros de poro
comprendidos’entre 20 y 1000 micras.

' 52,~- Un cuerpo de acuerdo con la reivindicacid
4a, carscterizado porque la fraccidn principal del 81,0M,
es ls forma de grano de Si2ON2 que tiene un tamaiio de
particﬁle relativamente grueso, del orden de malla 10 2z

30, estando aglomerados estos granos entre si por 3120N2
mds denso, que recubre tsmbién los granos hssta un espe-
sor del orden de 20 a 1C0 micras. .

62,~ Un cuerpo de acuerdo con la reivindica-
cidn 58, caracterizado porque @icho recubriniento de
810N, denso se forma por nitrurscién in situ de silice
¥ silicio coloidales.

7a.- Un cuerpo de scuerdo con la reivindica-~
cidén 42, caracterizado porque la fraccidn principsl del
S1,0N, estd en forma de granos de 8i 0N, que estdn aglo-
mersdos entre si por uns caps de SiZONZ densa, que rodea

" cada .grano y que se extiende entre los granos por sus pun-
tos de contacto.

8a,- Un cuerpo de acuerdo con la reivindica=-
cidén 38, caracterizado por csnales continuos con una dis-

tribucidn de tamafios comprendidos en el mergen de 20 3

25—11:%
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- 2,000 micras.
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92.- liejoras introducidas en el objeto de la
Potente principsl ne 450,030, concedids el 26 de Abril
de 1977 por: "PROCEDIMIZNTO PARA TA FABRICAGION DE UN
CUERPO PORO30 REFRACTARIOY, .

Tal y como se hs descrito en ls liemoria que
gntecede, y pera los fines que se hén especificado.

Esta Memoria consts de dieciseis hojas esép@é

tas s mdquina por uns sola de sus caras. . .

Hearia, 02DIL.1377
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