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ES 2 278 528 B2

DESCRIPCION

Procedimiento de obtencién de fibras o cristales de @-alimina por VLS mediante el control de atmdsferas ligera-
mente oxidantes en sistemas que contienen Al metal y SiO,.

El corindén o a-alimina es un mineral relativamente escaso que aparece en las rocas aluminosas, generalmente de
tipo metamorfico, tales como marmoles, esquistos micidceos y gneises, aunque en ocasiones puede estar relacionado
con rocas igneas.

Debido a sus propiedades fisicas, y especialmente quimicas, eléctricas y térmicas, el corindén se utiliza en muchas
aplicaciones. Por ejemplo, como soporte catalitico, aislamiento térmico, en refractarios, cerdmicas avanzadas, etc.

Las peculiares caracteristicas de la alimina han convertido a este material en una de las principales fases dispersas,
utilizada en forma de fibras, en muy diversas aplicaciones de tipo industrial. Las fibras con un alto porcentaje de
alimina y ausencia de fases vitreas son muy estables quimicamente y se fabrican para su uso en composites y en
refractarios donde se requieran altas temperaturas (T. F. Cooke, “Inorganic Fibers, A Literature Review”, J. Am.
Ceram. Soc., 74 [12] 2959-78, (1991)). Es por lo tanto de mucho interés proporcionar nuevos métodos para generar
corindén y producir nuevas morfologias de este 6xido.

En la patente espafiola ES2146506, se describe un procedimiento de obtencién de fibras cristalinas de alimina
por deposicion Vapor-Liquido-Sélido (VLS) a partir de silice y aluminio metal, en atmdsferas inertes. Ver también,
“Obtencion de fibras de a-Al,O; por VLS para su utilizacion en composites”. V. Valcarcel. Publicacién de Tesis en
CD-ROM. ISBN: 84-8121-750-6; “Nobel Ribbon Shaped a-Al,O; Fibers”,V. Valcarcel, A. Pérez, M. Cyrklaff, and
F. Guitidn. Advanced Materials 10, N° 16, (1370-1373), 1998. (Cover Item); “Development of Single Cristal a-Al,O;
Fibers by Vapour-Liquid-Solid Deposition (VLS) from Aluminium and Powdered Silica” V. Valcarcel, A. Souto, and
F. Guitidn. Advanced Materials, 10, n° 2, pp. 138-140, (1998).

En la patente ES2182684, se describe un procedimiento de obtencién de fibras de alimina monocristalinas utili-
zando el procedimiento VLS descrito en la patente ES2146506, anteriormente citada, pero en este caso la innovacién
consiste en el empleo de atmdsferas que contienen gases de metales. “Method for Production of Alpha-Alumina Whis-
kers via Vapor-Liquid-Solid Deposition”. V. Valcércel, C. Cerecedo, F. Guitidn, J. Am. Ceram. Soc. 86 [10] 1683-90
(2003). Segtin este procedimiento, el aluminio que se evapora reacciona con la silice y empieza el mecanismo VLS,
produciendo Si(l), Si(g), SiO(g) y Al,O(g). La utilizacién de metales como el Ni permite trabajar a altas temperaturas,
manteniéndose este metal liquido en el rango de interés. Una vez generadas gotas liquidas del metal en cuestion, las
especies gaseosas se disuelven en ellas y reaccionan dando alimina en forma de fibra precipitada por sobresaturacion,
consiguiéndose un notable aumento en la produccién de fibras monocristalinas de alimina. Otros procedimientos de
interés en los que también se utiliza Al para la obtencién de fibras de corindén tienen lugar en atmésfera de H, y
vapor de H,O. “Method of Growing Alpha-Alumina Single Cristal Ribbons”, 1104715 published: Feb. 28, (1968). La
corriente de gas se hace pasar a través de un crisol que contiene Al fundido, incorporando H,O. Las reacciones con el
H, y vapor de H,O permiten la produccion de cintas monocristalinas de alimina. La patente US 3,514,256, consiste en
hacer pasar una corriente de H, a través de dos crisoles, uno que contiene el Al fundido y otro un compuesto inorganico
que contenga enlaces Si-O. De esta manera se forman los cristales de corindén de diferentes formas: fibras, cintas,
filamentos, etc. El H, empleado puede ser adicionado directamente o bien generado in situ a través de la reaccion de
H,0(g) que contiene la corriente de gas argén con el Al que se estd evaporando.

Una herramienta muy 1til, y comtinmente empleada para el estudio de diferentes sistemas quimicos, son los dia-
gramas de volatilidad. Por ejemplo, los sistemas Si-SiO, y Al-AlL,O; han sido muy estudiados. “Volatility Diagrams
for Silica, Silicon Nitride, and Silicon Carbide and their Application to Hight-Temperature Decomposition and Oxi-
dation”; Arthur H. Heder, Victor L. K. Lou. J. Am. Ceram. Soc., 73 [10] 2785-3128 (1990). “Graphical Displays of
the Thermodynamics of High-Temperature Gas-Solid Reactions and Their Application to Oxidation of Metals and
Evaporation of Oxides”; V. L. K. Lou, T.E. Mitchell and A.H.Heuer. J. Am. Ceram. Soc., 68 [2] 49-58 (1985).

En la presente propuesta de patente de invencion se ha desarrollado un nuevo método que consigue la produccién
de fibras de a-Al,O; por VLS (Vapor-Liquido-Sélido) en atmdsferas en las cuales se lleva a cabo un control preciso de
los agentes oxidantes, en funcién de los diagramas de volatilidad de Si-SiO, y Al-Al, O3, respectivamente. La novedad
consiste en crecer fibras de alimina controlando la presion parcial de diversos agentes oxidantes utilizando de base el
crecimiento de fibras de @-Al,O; por VLS a partir de aluminio y silice.

A través de cdlculos tedricos, teniendo en cuenta los diagramas de volatilidad respectivos, se hacen las modifica-
ciones necesarias para poder situarnos en la zona conocida como “oxidacién activa del silicio con formacién de humo
de silice” y en la zona de “oxidacién activa del aluminio con formacién de humo de corindén” de los respectivos
diagramas. Este mecanismo, junto con el VLS, da lugar a la produccién masiva de fibras o cristales de corindon. Estas
fibras tienen una morfologia particular, pues estdn formadas por un entramado de fibras de a@-alimina entrecruzadas
con didmetros de 0.1-10 micrémetros y longitudes de més de 1 mm, mezcladas por una capa continua de mullita, sili-
cio y cristobalita. Con el procedimiento se consigue un fuerte incremento en la produccién de cristales de a-Al,O;, lo
que hace que este desarrollo sea de alto interés. La formacién de silicio, mullita y cristobalita es un inconveniente que
puede ser facilmente eliminado mediante la accién selectiva de mezclas de dcidos en la proporcidn siguiente: mezclas
de 3:2 de HNO; al 63% y HF al 40% para la eliminacién de los subproductos.
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Las fibras producidas pueden ser utilizadas en composites de matriz metalica como aluminio, titanio, magnesio, etc,
utilizando procedimientos pulvimetaldrgicos, o bien en matrices cerdmicas como alimina, circona o mullita mediante
procedimientos de hot-press, squeeze-casting, etc.

Procedimiento

El procedimiento propuesto se basa en controlar las presiones parciales del agente oxidante utilizando los dia-
gramas de volatilidad de la Figura 1: Diagramas de volatilidad Si-SiO, (Figura 1a), y Al-Al,O; (Figura 1b) 1550°C
donde se representan las lineas de mdxima presion parcial en equilibrio de las diferentes fases en el sistema para esa
temperatura.

Para el control de esta presion parcial, puede utilizarse cualquier sistema, por ejemplo, haciendo pasar el argén
a través de un recipiente que contenga hielo, a través de mezclas de gases que contengan oxidantes en proporciones
controladas, mediante la colocacién en el horno de esponjas u otros materiales porosos que contengan el agente
oxidante adsorbido, o bien mediante la generacion in situ de compuestos de cardcter oxidante.

Considerando los diagramas de volatilidad respectivos, por ejemplo a 1550°C, (Fig 1), si se consigue mantener la
presién parcial del agente oxidante en el margen de presiones <107 atm hasta 107'" atm el Al deja de estar en equilibrio
con la Al,O; y el mecanismo de reaccion se denomina oxidacién activa con formacién de humo de corindén. De la
misma manera, por debajo de esas presiones hasta 107 atm, el SiO(g) alcanza el equilibrio con SiO,; teniendo lugar
la oxidacidn activa del Si con formacién de humo de silice.

Si se considera de partida el mecanismo VLS sin la intervencién de ningtin agente oxidante, el aluminio reacciona
con la silice y empieza el mecanismo VLS, produciendo silicio y las especies gaseosas principales para la formacién
de las fibras ALL,O y SiO. Segtin este mecanismo, se generan gotas, y las especies gaseosas se disuelven en ellas y
reaccionan dando alimina precipitada por sobresaturacion.

En el caso de que la atmésfera sea de cardcter oxidante, por ejemplo argén con vapor de agua, si mantenemos su
control podemos crecer cristales o fibras de alimina en condiciones especiales, lo que permite un control total del
proceso VLS. El agua es un agente fuertemente oxidante que reacciona con las especies gaseosas principales AL,O(g)
y SiO(g), precipitando alimina y silice. Segtn los diagramas de volatilidad de la figura 1, a 1550°C y en atmésferas
oxidantes con presiones parciales de oxigeno mayores de 107 atm, se produce la pasivacién del aluminio y por lo
tanto no tiene lugar el mecanismo VLS. En la presente patente de invencion, se presenta un procedimiento en el
cual se puede controlar la atmésfera oxidante: por ejemplo, argén con vapor de agua, manteniendo en todo momento
presiones parciales por debajo de 10~ atm. Segun el diagrama de volatilidad del Al-Al,O;, si las presiones parciales de
vapor de agua se mantienen dentro de los margenes de 107!! hasta 10~ atm, el aluminio sufre una oxidacién activa con
formacién de humo de corindén. En el caso del silicio, la oxidacién activa con formacion de humo de silice tiene lugar
en el margen comprendido entre 10~ y 107 atm. Por lo tanto, en este procedimiento, a diferencia de cualquier otro
procedimiento anterior, se consigue controlar la atmésfera oxidante y mantenerla en estos margenes. Este mecanismo,
junto con el mecanismo VLS da lugar a la formacion de fibras de alimina en grandes cantidades. Estas fibras estdn
ligadas entre si por un vidrio formado por mullita y silice que se puede eliminar facilmente por la accién de 4cidos,
como por ejemplo, mezclas de HNO; y HF, quedando las fibras de alimina intactas.

En la Figura 2, se muestra una imagen de los cristales de corindén obtenidos, formados por un entramado de fibras
blancas de alimina y una zona de color negro que contiene una capa continua formada por mullita, silicio y silice. Por
tanto, los cristales tienen una morfologia particular no descrita anteriormente.

En la figura 3 se muestran, A) Micrografia de un conjunto de fibras. B) Detalle de las fibras obtenidas. C) Analisis
EDS de las fibras. Se ha comprobado a través de EDS (Espectroscopia por Dispersion de Energia), que las fibras estdn
formadas principalmente por Al y O, aunque se aprecia también algo de Si que aparece en la zona de las puntas de las
fibras. Microscopicamente se pueden observar fibras de alimina entrelazadas y cubiertas por una capa continua cuya
composicion es Si, SiO, y mullita, variando la cantidad de uno y otro entre diversas medidas realizadas.

Estos resultados coinciden con el andlisis de DRX (Difraccién de Rayos X) de la Figura 4 donde se representa el
DRX de las fibras y la capa que las une. La fase cristalina predominante corresponde a la @-Al,O;, aunque también se
forma cristobalita y mullita. Hay que destacar que la propuesta de patente de invencidn se distingue de todos los otros
procedimientos existentes en la literatura por varias razones:

e En este caso el mecanismo de crecimiento es el VLS y no la deposicién Vapor-Sélido (VS),
o Se utilizan atmdsferas ligeramente oxidantes controlando la presién parcial del agente oxidante mediante
los diagramas de volatilidad, a diferencia de los otros procedimientos que utilizan presiones parciales de

vapor de H,O por encima de 1073 atm.

e A la vez que crecen las fibras de a-Al,O; con este procedimiento se obtienen otros subproductos como
silicio, mullita y cristobalita.
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Por tanto, lo novedoso es el control de la atmdsfera oxidante en el proceso VLS, permitiendo que tenga lugar, sin
llegar a pasivar el aluminio, y manteniendo las presiones parciales en el margen de oxidacién activa del aluminio con
formacién de humo de corindén, y oxidacion activa del silicio con formacién de humo de silice; es decir, presiones
parciales del agente oxidante <10~ atm.

Ejemplo 1

El horno utilizado para la obtencién de las fibras es de atmésfera controlada del tipo denominado de “pared fria”,
cuya cdmara tiene por dimensiones (30%¥35%40) cm y estd recubierta completamente por un aislante de fibras cerdmicas
de aldmina. Este horno permite trabajar en condiciones de vacio, atmdsferas inertes, oxidantes, etc. En este caso, la
atmosfera controlada es de gas argén ligeramente oxidante, debido a la incorporacién de pequeiias cantidades de agua,
aunque también se pueden utilizar otros gases nobles, como por ejemplo, el helio, y otros oxidantes como el oxigeno.

En una bandeja de alimina de (25%25*1.5) cm se coloca una mezcla totalmente homogénea de silice en polvo
de tamafio <63 um con el 10% de Ni también en polvo de tamafio de particula <63 um. Sobre la mezcla se colocan
semienterradas varias piezas de aluminio de 4 mm de didmetro y 1 cm de longitud.

La muestra es introducida dentro del horno. Este horno estd conectado a una fuente de gas argén cuyo flujo es de
80 1/h. Entre él y la fuente de gas se coloca un recipiente con hielo cuya presion de vapor de equilibrio a 0°C es de
aproximadamente 10~* atm.

Las condiciones de trabajo son las siguientes: una rampa de calentamiento a 10°C/min, 3 h de permanencia a
1550°C y una rampa de enfriamiento de 10°C/min. El flujo de argén se mantiene constante durante la rampa de
calentamiento y de meseta.

El resultado obtenido es una bandeja recubierta por fibras o cristales de corindén, con una produccién entre 10 y
100 gramos.

Una vez obtenidas las fibras se introducen en un recipiente resistente con mezclas de acidos, como por ejemplo,
HNO; y HF concentrados para eliminar la capa de mullita y silice que las liga, quedando las fibras de corindén intactas.

Las fibras son analizadas mediante DRX y SEM. En la Fig 4 se muestra el difractograma, donde se puede ver,
principalmente, los picos que corresponden a la alimina y en menor proporcién, mullita y cristobalita. Estos resultados
coinciden con el andlisis EDS de la Fig 3, en el cual aparece mayoritariamente Al y O.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la obtencién masiva de fibras o cristales de a-alimina con formacién simultdnea de silicio,
mullita y cristobalita, en sistemas que contienen Al metal y SiO,, dentro de la zona de oxidacién activa del aluminio
con formacién de humo de corindén y oxidacion activa del silicio con formacién de humo de silice.

2. Procedimiento, segiin la reivindicacién 1, caracterizado porque la atmdsfera puede ser obtenida pasando gas
puro argdn sobre hielo a 0°C, y circulando esta mezcla gaseosa sobre los reactivos.

3. Procedimiento segun las reivindicaciones anteriores, por el cual el silicio, la mullita y la cristobalita pueden ser
eliminados por mezclas de dcidos dando lugar a fibras de alpha-alimina puras.

4. Procedimiento segtin la reivindicacién 3, por el cual las fibras de alpha-alimina pueden ser limpiadas por mezclas
de 3:2 de HNOs; al 63% y HF al 40%.

5. Utilizacion de las fibras obtenidas segtin las reivindicaciones 3 y 4 como refuerzo en composites conformados a
través de métodos convencionales como por ejemplo, rutas pulvimetaltirgicas, hot-press, squeeze-casting, etc.
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