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DESCRIPCION
Oxidos ceramicos esféricos nanocristalinos, proceso para la sintesis y uso de los mismos
Dominio técnico de la invencion

La presente invencién se refiere a un proceso para la obtencién de polvos ceramicos esféricos nanocristalinos,
adecuados para el campo de compuestos ceramicos de alta tecnologia.

Estado de la técnica

El rapido desarrollo en el campo de compuestos ceramicos de alta tecnologia, con aplicaciones nuevas y
prometedoras en vastas areas, ha dado lugar no solo a diferentes procesos de conformacion y sinterizacion, sino
también a métodos y técnicas para obtener polvos con nuevas funcionalidades.

En general, la bibliografia ha hecho referencia al hecho de que las propiedades ideales de los polvos para la
produccion de objetos ceramicos de alto rendimiento deberian obedecer los siguientes requisitos: morfologia,
dimensién de las particulas, distribucion del tamafio de particula, pureza, estado de aglomeracién, fases
cristalograficas, dimension del cristalito cristalina y estructura interna de las particulas.

1. Morfologia

La esfericidad de las particulas se asocia al grado de empaquetamiento de los polvos, que es muy alto cuando la
particula es esférica, proporcionando una excelente capacidad de drenaje, una mayor precision en las dimensiones
finales y una mejor resistencia mecanica de los objetos.

2. Tamano de particula: 0,1 a 10 micrémetros

Las particulas con dimensiones mas pequefias muestran una mejor reactividad, permitiendo temperaturas y tiempos
de sinterizacion mas bajos, lo que eleva la rentabilidad del proceso.

3. Tipo de distribucién de tamaro

La distribucion bimodal mejora el grado de empaquetamiento de las particulas, lo que se traduce en mayores valores
de densidad verde y, en consecuencia, beneficia la etapa de densificacion.

4. Pureza

La alta pureza es un requisito fundamental en los polvos ceramicos, ya que pequefios porcentajes de contaminantes
pueden afectar enormemente a las propiedades mecanicas, eléctricas, 6pticas y magnéticas.

5. Estado de aglomeracién

Los polvos aglomerados aumentan la porosidad interna, que es extremadamente dificil de eliminar durante la etapa
de sinterizacion.

6. Fases cristalogréaficas

Si las fases cristalinas en polvo no son estables, pueden ocurrir variaciones de volumen durante el proceso de
sinterizacion debido a las transformaciones de fase, originando asi defectos en el objeto final.

7. Tamano del cristalito

La dimension del cristalito influye enormemente en las propiedades mecanicas, Opticas, eléctricas y magnéticas.
Cuanto mas pequerio sea el tamafio del cristal, mayor sera la resistencia mecanica del objeto.

8. Estructura interna de las particulas

La porosidad interna en las particulas es muy dificil de eliminar durante el proceso de sinterizacién, con los objetos
finales que muestran densidades y propiedades mecanicas mas bajas.
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Esfericidad

La morfologia esférica de las particulas es un requisito bastante importante en un polvo de ceramica, debido a una
vasta serie de razones:

— Durante el proceso de conformacion del objeto, permite lograr altas densidades de relleno (60 % de la densidad
de particulas real);

— Debido a una forma muy regular de las particulas, los polvos muestran excelentes caracteristicas de drenaje que
son muy importantes para su uso en procesos de red cercanos, en concreto, en el moldeo por inyeccién (MIC —
Moldeo por inyeccion ceramico) y en la fundicién por deslizamiento;

— La forma regular de las particulas (debido a su morfologia) permite un crecimiento regular del grano durante el
proceso de sinterizacién, lo que lleva a una contraccibn homogénea en varias dimensiones, que tiene
consecuencias en la concepcién del molde y en las tolerancias obtenidas en los objetos finales;

— Por otro lado, al partir de particulas esféricas, después del proceso de sinterizacion, se pueden obtener poros
igualmente esféricos que proporcionan a los objetos ceramicos finales una mayor resistencia mecanica.

Debido a que el punto de fusion de los 6xidos principales es superior a 2000 °C, las particulas esféricas densas son
accesibles principalmente por un pequefio nimero de métodos (tabla 1), ya que dicha esfericidad implica una
sintesis a temperaturas mas altas que el punto de fusién.

Tabla 1 — Métodos para la sintesis de oxidos esféricos

Método Dificultad en la sintesis de polvos

Fundicién y resolidificacion de polvos ceramicos en plasma

Muy baja eficiencia energética
gaseoso.

Tamafios de particula altos (superiores a 30

Aglomeracién en polvo y secado por pulverizacion L
9 P y porp microémetros)

Métodos para la combustion de emulsion o solucion. Obtencién de esferas huecas

Debido a una capacidad facil y rentable de alcanzar temperaturas por encima de 2000 °C, el proceso descrito en la
presente invencion permite obtener, con alta eficiencia energética, polvos densos con una morfologia esférica,
superando asi las dificultades de los métodos referidos en el estado de la técnica.

Dimensién del cristalito

El tamafio de los cristales (granos) en el objeto ceramico final determinara en Ultima instancia todo el conjunto de
propiedades mecanicas, opticas, eléctricas y magnéticas. Esta dimension final depende no solo del tamafio inicial de
los cristales en el polvo, sino también del crecimiento que tendra lugar durante el ciclo de sinterizacion.

En la mayoria de los métodos conocidos, los polvos de 6xido se obtienen a partir de la conversion de los hidroxidos
del metal respectivo, por medio de una etapa de tratamiento térmico (calcinacion). Por ejemplo, en el proceso de
Bayer, las particulas de alimina anhidra se convierten en éxido de aluminio dentro de los hornos de calcinacion
rotacional. El lento tratamiento térmico a altas temperaturas da lugar a un crecimiento evidente del cristalito, siendo
dificil obtener cristales inferiores a 0,5 micrometros.

En el método descrito en la presente invencién, debido a la alta velocidad de enfriamiento, los cristales de polvo de
ceramica tienen una dimensién nanométrica, en otras palabras, inferior a 100 nanémetros.

Los polvos de 6xido ceramico obtenidos mediante el método de la presente invencién asocian asi dos caracteristicas
extremadamente importantes: la esfericidad y la nanocristalinidad con alta eficiencia energética.

Ademas de las caracteristicas de esfericidad y nanocristalinidad, el método también permite alcanzar otras
caracteristicas mencionadas anteriormente, en concreto, un tamafo de particula inferior a 40 micrometros, una
distribucién del tamafio de particula bimodal, alta pureza, particulas totalmente desaglomeradas y de estructura
densa.

La sintesis de polvos esféricos de 6xidos ceramicos nanocristalinos a altas temperaturas y presiones a partir de la
detonacion de una emulsion de agua en aceite (W/O), de acuerdo con la presente invencion, permite obtener objetos
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ceramicos densos y porosos de alta resistencia mecanica.

Ademas, la excelente capacidad de drenaje de los polvos los hace particularmente adecuados para procesos de red
cercanos, concretamente los procesos de moldeo por inyeccion, fundicién por deslizamiento y recubrimiento.

La detonaciéon es una reaccion adiabatica significativamente rapida y que se caracteriza porque se produce
simultdaneamente a altas temperaturas (aproximadamente 3000 °C) y presiones (50 Kbar -50 GPa-). Entonces, de
acuerdo con las caracteristicas de los elementos quimicos, se supone que una amplia gama de metales reacciona
con el oxigeno en la fase gaseosa y los metales restantes reaccionan en la fase liquida. Por lo tanto, hay un
momento en la reaccién en que los productos formados (6xidos ceramicos) estan en la fase liquida y solo mas tarde
se convierten en la fase sdlida.

La sintesis de 6xidos por medio del proceso de detonacion se produce de este modo como un proceso alternativo
con excelentes potencialidades, dado que se logran altas temperaturas de una manera rentable. El hecho de que
todos los productos (6xidos ceramicos) se sinteticen en la fase liquida, da lugar a la obtencién de polvos esféricos.
Las altas presiones alcanzadas durante la reaccion enriquecen la formacion de fases cristalinas mas densas.

Los polvos sintetizados por detonacién todavia muestran propiedades mecanicas, opticas, magnéticas, térmicas y
eléctricas diferentes a las normales, debido a la combinacion simultdnea de altas presiones y temperaturas durante
este proceso de sintesis.

El uso del proceso de detonacion en la sintesis de materiales con propiedades especiales se menciona en un
conjunto de documentos de patente y publicaciones, en concreto:

La patente US 5855827 describe un proceso ciclico para la produccién de recubrimientos ceramicos en diferentes
sustratos. La detonacion se produce en una mezcla gaseosa que comprende una suspension metalica de
granulometria extremadamente delgada. El proceso de la presente invencion destaca por el uso de una emulsion de
W/O en fase liquida o sélida, que permite un mejor control de las condiciones de sintesis de 6xido.

La patente EP 1577265 describe un proceso industrial para la produccion de polvo de 6xido de aluminio fino, a partir
de un proceso ciclico de detonacion de aluminio granulado mixto con un agente oxidante. La presente invencién
destaca por incorporar varios tipos de precursores metalicos (tales como, aunque no se limitan a: metales, nitratos,
sulfatos, acetatos) y por controlar las propiedades finales de los éxidos sintetizados, en concreto, la esfericidad y la
nanocristalinidad.

El documento de Fenglei H., Yi T., Shourong Y., "Synthesis Mechanism and Technology of ultrafine diamond from
detonation" - "Physics of the Solid State, MAIK Nauka/Interperiodica ISSN 1063-7834 (Form) 1090-6460 (Online) Vol.
46, n° 4 de abril, describe la obtencion de polvos de diamante nanométricos a partir de la detonacion de compuestos
ricos en carbono. La presente invencion destaca por usar una emulsién de W/O rica en metales o sales de los
mismos para la produccion de éxidos con caracteristicas de esfericidad y nanocristalinidad. EI documento de
Chiganova, GA, "Detonation synthesis of ultrafine alumina" - "Inorganic Materials", MAIK Nauka/Interperiodica ISSN
0020-1685 (Form) 1608-3172 (Online) Vol. 41, n°® 5, mayo de 2005, p. 468-475, describe el uso de la energia de la
explosion para acelerar y oxidar el aluminio en tableros muy finos, dentro de una camara con oxigeno, produciendo
alimina nanométrica. En la presente invencion, la oxidacién del metal se produce principalmente por detonacion,
mientras que en este documento la reaccion del aluminio se produce mas tarde, en una camara gaseosa,
obteniendo asi alimina con fases de transicion cristalinas (inestables).

La detonacion se menciona adicionalmente en una serie de documentos como método de transformacion de fase o
incluso como método de compactacion/densificacion para polvos ceramicos que tiene lugar después de la onda de
choque, en el que se obtienen densificaciones del 100 % y, dependiendo de la velocidad del proceso, el crecimiento
del grano es minimo. Debe sefialarse que, en este caso, la detonacion es un método alternativo a los procesos de
sinterizacion convencionales y, en la presente invencion, la detonacion es un método para la sintesis de polvos
ceramicos.

La patente NL 1014199 describe fracciones de polvo (2) que se afiaden a un cilindro interno (1) dentro de un cilindro
externo (3), llenandose el espacio entre los dos cilindros con material explosivo (4), que se detona para comprimir
las fracciones de polvo. Un método para el choque dinamico o la compresion por medio de la compactacion de las
fracciones de polvo metalico, ceramico o polimérico comprende la adicion de las fracciones o sus combinaciones en
relaciones de mezcla especificas y su posterior distribucion en un primer cilindro vertical (interno). Este dltimo se
coloca después sobre la base de un segundo cilindro vertical (externo) que contiene un diametro y una altura mas
grandes, y el espacio entre los dos cilindros se llena con material explosivo antes de afiadir un detonador (9), a
través del centro del extremo superior del segundo cilindro. La detonacion del material explosivo genera una onda de
choque que pasa a través de las fracciones de polvo. La cantidad y el tipo de explosivo se seleccionan para crear
una compresion de alto impacto de las fracciones de polvo. La presente invencion destaca por usar la detonacion
como método de sintesis para 6xidos ceramicos.
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La Publicacién de Patente de Estados Unidos n.° 2007/0215837 Al se refiere a particulas de fésforo a nanoescala
con un alto grado de cristalinidad. En el Ejemplo 1, describe la sintesis por pirdlisis con laser de 6xido de itrio y
aluminio dopado con cerio. La difraccion de rayos X mostr6 fases cristalinas en las muestras que corresponden a la
perovskita de itrio y aluminio y al monoclinico de itrio y aluminio. Las micrografias electrénicas de barrido muestran
una distribucién bimodal de tamafios de particulas con una mayoria de nanoparticulas pequefias con diametros de
10 nm a 100 nm y una fraccion de particulas mas grandes con tamafios de 200 a 1000 nm.

La Publicacién de Patente de los Estados Unidos n.° 2003/0061766 Al proporciona un proceso para pulir materiales
semiconductores con un sol de silice coloidal modificado compuesto de particulas de silice esféricas discretas que
no estan unidas entre si a través de enlaces que tienen una distribucion de tamafio de particula bimodal con el 5 al
95 % en peso de un tamafio de 5a 50 nm y el 95 al 5 % en peso de un tamafio de 50 a 200 nm. En el Ejemplo 1 se
combina una silice con un tamafio de particula medio de 15 nm con silice que tiene un tamafio medio de particula de
70 nm.

Descripcion general de la invencién

La presente invencion esta dirigida a un proceso como se define en las reivindicaciones adjuntas. En diversas
realizaciones, consiste en un proceso para la sintesis de 6xidos ceramicos mediante la detonacién de una emulsion
de agua en aceite (W/O), que es caracteristica por poseer una morfologia esférica y por presentar una naturaleza
nanocristalina (dimensién de cristalitos inferior a 100 nanémetros), y que combina ademas el siguiente conjunto de
caracteristicas:

a) tamafio de particula inferior a 40 micrémetros,

b) distribucion del tamafio de particula bimodal;

¢) Alta pureza - superior al 99,5 %

d) Diferentes fases cristalinas;

e) Particulas desaglomeradas.
Ademas del conjunto de caracteristicas ya mencionadas, el hecho de que las particulas se formen a partir de un
mecanismo de coalescencia, a temperaturas y presiones significativamente altas, desarrolladas por el proceso de
detonacion, proporciona una resistencia mecanica extremadamente alta a los polvos individualmente y a la ceramica
objetos o matrices donde los polvos se incorporan como agentes de refuerzo.
El proceso para la sintesis de polvos de oxido ceramico nanocristalino de la presente invencién consiste
esencialmente en detonar una emulsion, con la posterior sintesis de los éxidos ceramicos referidos como productos

de reaccion de detonacion.

Dicha emulsion base de la presente invencion es de tipo (W/O), ampliamente utilizada en la fabricacion de emulsion
explosiva, que esta compuesta por dos fases intimamente unidas bajo un efecto tensioactivo:

a) fase interna (basada en nitrato de amonio, acuosa y rica en oxigeno)
b) fase externa (basada en compuestos organicos)

Uno de los aspectos esenciales para este proceso es la incorporacion en dicha emulsiéon base de metales en su
composicion, tales como Al, Ti, Si, Mg, etc., con diferentes formas y geometrias, en concreto, polvo fino, granulos,
peliculas, cuadrados mezclados y homogeneizados. La composicion de la emulsién se complementa por medio de la
disolucién de sales metalicas en la fase oxidante, tales como, aunque sin limitacion, nitratos, sulfatos, cloruros,
acetatos, de los metales correspondientes, tales como nitrato de magnesio, cloruro de titanio y sulfato de circonio, tal
como para ajustar la temperatura de detonacion.

Durante el proceso de detonacién de la emulsion, se forman los éxidos respectivos a partir de la reaccion entre el
elemento metalico (M) y el oxigeno (O).

A pesar de la falta de un acuerdo absoluto sobre este asunto, se admite que el mecanismo para la formacién de
oxidos se produce mediante una reaccion globalmente exotérmica, generalmente de acuerdo con la siguiente
cinética:

1 - M(s) -> M(L)
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2 - M(1) -> M(qg)

3 - M(g) + O(9) - > MO(9)

4 - MO(g) -> MO(1)

5 - MO(1) -> MO(s)
en la que (s) representa el estado solido, (g) representa el estado gaseoso y (1) representa el estado liquido.
Las etapas (1 a 5) ocurren en tres fases diferentes a partir de la reaccion de detonacion:

a) Etapas 1y 2

Ocurren en la fase designada como Van Newman Peak, que corresponde a la compresion maxima originada por
la onda de choque, causando el calentamiento del metal y su consiguiente transformacion de la fase soélida a la
liquida (etapa 1) y posteriormente a fase gaseosa (etapa 2).

b) Etapa 3

Ocurre en la fase designada como zona de reaccion, que corresponde a la zona que precede y mantiene la
etapa de la onda de choque que termina en el punto C,J (Chapman, Jouget) en el caso de detonaciones ideales.

c) Etapas 4y 5

Ocurren en la fase designada como zona de Taylor, que corresponde a la expansion adiabatica de los gases
resultantes de la reaccion.

La emulsion de agua en aceite (W/O) es particularmente adecuada para el proceso de sintesis de polvo por
detonacion, por tres razones:

1. Debido al alto grado de homogeneidad entre las fases de oxidante y combustible, tiene la estructura necesaria
para asegurar reacciones quimicas completas durante la detonacion.

2. Presenta una alta flexibilidad en cuanto a la posibilidad de afadir los diferentes precursores metalicos
disueltos en la solucion oxidante, incorporados en la fase de combustible, permitiendo asi un estricto control de la
pureza y otras propiedades de los polvos sintetizados.

3. Es una emulsion explosiva estable, muy segura e insensible contra el choque y la friccion, debido al alto
contenido de agua de su composicion.

En general, la composicion de la emulsiéon debe garantizar una entalpia de reaccion global exotérmica; de lo
contrario, la reaccion de detonacion no tendra lugar de manera estable y reproducible.

La incorporacion de metales en la composicion de la emulsion da como resultado una mayor liberacién de energia y
altas temperaturas resultantes del caracter exotérmico de la reaccion de oxidacion del metal. Por otro lado, la
integracion de los elementos endotérmicos en la composicion de la emulsién, como el agua, las sales metalicas
(tales como, pero no limitado a, nitratos, sulfatos), implica una reduccion del calor de explosion y la temperatura final
de los gases.

El factor mas importante para la obtenciéon de particulas de morfologia esférica es la temperatura de reaccion. La
obtencién de particulas esféricas por detonacion requiere que la temperatura en la zona de reaccion, es decir, en el
punto C,J (Chapman, Jouget) sea superior al punto de fusion del 6xido, permitiendo que estos permanezcan en
estado liquido en el respectivo diagrama de fases (P, T) y, en consecuencia, obtienen la forma esférica por medio de
un proceso de coalescencia.

La Tabla 2 muestra las temperaturas en el punto C,J, calculadas por simulacion para la composicion de una matriz
oxidante que comprende un 30 % de metal, y las temperaturas de fusion de los 6xidos respectivos a 1 atmésfera de
presion. Sin embargo, debe notarse que esta temperatura de fusién aumenta con la presiéon (de acuerdo con la
relacion de Clapeyron), pero disminuye sustancialmente por otro lado con la reduccion del tamafio de particula, es
decir, por debajo de 50 nanémetros.

Tabla 2 - Temperaturas en el punto C,J, calculadas por simulacién para la composicion de una matriz de oxidante
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que comprende un 30 % de metal, y las temperaturas de fusiéon de los Oxidos respectivos a una presion de 1
atmosfera.

Composicion Temperatura en el punto C,J (°C) | Temperatura de fusion del 6xido a P = 1 atm (°C)
Matriz (70) + Al (30) 4294 2072
Matriz (70) + Si (30) 4176 1410
Matriz (70) + Mg (30) 4034 2852
Matriz (70) + Ti (30) 3465 1830
Matriz (70) + Zr (30) 3450 2700
Matriz (70) + Zn (30) 3422 1975
Matriz (70) + Fe (30) 2199 1538

En la mayoria de los casos se observa que las temperaturas de reacciéon que comprenden un 30 % de metal son
claramente mas altas que la temperatura de fusién de los éxidos respectivos.

A través de la composicion de la emulsion es posible controlar la temperatura en el punto C,J y, en consecuencia, la
forma final de las particulas. Vale la pena mencionar que una expansién extremadamente rapida de los gases
calientes, donde el crecimiento de particulas se produce a través de un mecanismo de coalescencia, se considera
un proceso adiabatico (es decir, sin intercambio de calor con el exterior), donde la detonacién da lugar a una alta
eficiencia energética.

El tamafio del cristalito se define basicamente en la zona de Taylor (expansion de gas), donde cuanto mayor sea la
velocidad de enfriamiento de las particulas de 6xido, mas pequefias seran las particulas. Vale la pena mencionar
qgue el tamafio del cristalito final es la caracteristica que mas influye en la resistencia mecanica de los polvos de
6xido o los objetos ceramicos que los incorporan.

Desde este punto de vista, el proceso para la sintesis de polvo por detonacion es ideal porque la velocidad de
enfriamiento puede ser muy rapida, lo que permite obtener cristales nanométricos. Dado que los polvos se sintetizan
a temperaturas superiores a la temperatura de sinterizacion, la tasa de crecimiento de cristalitos durante el ciclo de
sinterizacion es menor. La combinacion de estos dos motivos da lugar a la obtencién de cristales muy pequefios,
con docenas de nanémetros en los objetos ceramicos finales y, en consecuencia, a la presencia de altos valores de
resistencia mecanica tanto en los objetos ceramicos porosos como densos.

La dimensién final de las particulas depende fundamentalmente del tiempo de coalescencia que es proporcional a la
diferencia entre la temperatura de reaccién en el punto C,J y la temperatura de fusidn del 6xido (se considera que
cuando se alcanza la temperatura de fusion, la particula se solidifica y su crecimiento cesa) lo que significa que al
regular la temperatura de reaccion es posible controlar el tamafio final de las particulas. Para cierto tipo de
geometria de emulsion, tal como un cilindro, se comprueba que durante el proceso de expansion radial, las
particulas periféricas tienen nameros de colision mas pequefios y crecen menos. Por lo tanto, cuanto menor sea el
grosor del cilindro inicial, mayor sera la relacién (area superficial/volumen) y, en consecuencia, mas estrecha y
homogénea sera la distribucion obtenida.

Las fases, tales como el tamafio de cristalito, se definen en la zona de expansion del gas, y se obtienen las fases
mas estables cuando la temperatura se mantiene alta durante un periodo de tiempo mas largo. Debe mencionarse
que ademas de la temperatura, las altas presiones alcanzadas durante la detonacion tienden a favorecer la
formacion de fases cristalinas mas densas. Cabe sefialar que los diagramas de fases en este proceso tienen en
cuenta tres variables: presion, temperatura y composicion. Sin embargo, hoy en dia todavia no se conocen
diagramas de fases con influencia de la presion, dado que los procesos quimicos usuales normalmente no conjugan
altas presiones y temperaturas simultaneas.

El grado de pureza obtenido en el 6xido depende principalmente de los contaminantes primarios dentro de las
materias primas presentes en la composicion de la emulsion, dado que el Unico producto sélido formado es el propio
oxido, y los restantes son gaseosos.
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Hay una serie de aplicaciones en las que uno de los requisitos es el caracter hidr6fobo del 6xido, de modo que
puede ser compatible con el medio (liquido, suspensidn, matriz, etc.) en el que se aplica. En estos casos,
generalmente es necesario proporcionar un recubrimiento previo para obtener dicha caracteristica.

Durante la detonacién y debido a su mayor reactividad, los metales ganan la carrera por el oxigeno, siendo el 6xido
el primer compuesto que se forma. Por lo tanto, controlando el equilibrio de oxigeno en la emulsién, es posible
prever la formacidon de un recubrimiento de carbono, en otras palabras, si la composicion inicial comprende
principalmente el oxigeno necesario para la reaccion estequiométrica con el metal, todo el porcentaje de carbono
presente en esa composicion no tendra la posibilidad de combinarse con el oxigeno y, como tal, estara presente
como recubrimiento del 6xido formado.

El grado de cobertura méas alto o mas bajo es la tarea principal del equilibrio del oxigeno global de la composicion
inicial.

Por lo tanto, la emulsién explosiva, ademas de una composicién de agua, nitratos y la fase externa como se ha
mencionado anteriormente, deberia contener un equilibrio de oxigeno negativo entre 0 y 400 g/kg, para permitir la
obtencién de un recubrimiento hidréfobo en los polvos sintetizados, que se garantiza mediante la inclusion de una
fase externa rica en hidrocarburos del 2 al 30 %.

El método de sintesis de polvo descrito en la presente invencién destaca de los procesos conocidos por razones de
rentabilidad, es un proceso de alta eficiencia energética dado que la detonacién es una reaccion adiabatica (exenta
de intercambio de calor con el exterior). Por otro lado, en procesos convencionales de la industria quimica es dificil
combinar simultdneamente altas presiones y temperaturas, que tienen influencia sobre las propiedades mecanicas,
Opticas, magnéticas, térmicas y eléctricas de los 6xidos formados.

Los polvos sintetizados por detonacion tienen la particularidad de combinar propiedades que, por lo general, son
extremadamente dificiles de obtener simultaneamente en otros procesos. La morfologia esférica es una de las
caracteristicas del polvo a la que se puede acceder mediante pocos métodos, esencialmente por razones de
rentabilidad y, en otros casos, se obtienen esferas huecas, que no son deseables para la mayoria de las
aplicaciones. En procesos conocidos, se obtienen fases cristalinas estables sometiendo los polvos a un tratamiento
térmico, generalmente llevado a cabo a altas temperaturas, cuyo mayor inconveniente es el aumento del tamafio de
cristalitos.

Los polvos obtenidos por detonacion de la emulsion de W/O muestran una serie de propiedades que los hace
especialmente adecuados para procesos de red cercanos, concretamente, en el moldeo por inyeccién, la fundicién
por deslizamiento y el recubrimiento.

Estos Oxidos se sintetizan naturalmente a temperaturas y presiones simultaneamente elevadas, lo que permite
obtener objetos ceramicos densos y porosos de resistencia mecanica extremadamente alta cuando se aplican a la
industria de la ceramica.

Descripcion detallada de la invencion

En general, el proceso para obtener éxidos ceramicos a partir de la detonacién de una emulsiéon de agua en aceite
(W/O) tiene lugar en dos etapas:

1. Obtencién de la emulsiéon de W/O

La emulsién se produce de acuerdo con las siguientes etapas:

1.1 - Preparacion de la solucién oxidante: disolucion en agua del nitrato de amonio y precursores metalicos, de
acuerdo con la composicion deseada. Estos precursores metalicos se pueden seleccionar entre nitratos, sulfatos,
acetatos, etc. La cantidad de agua debe ser del 3 al 50 % y el nitrato de amonio y el precursor metalico del 2 al
90 %.

1.2 - Preparacion de la mezcla de combustible: homogeneizacion del hidrocarburo del 50 al 95 %, con el
respectivo tensioactivo del 5 al 50 %.

1.3 - Emulsificacion: Homogeneizacion del oxidante (valores del 70 al 98 %) y fases del combustible (del 2 al
30 %) en un emulsionante en el intervalo de temperatura de 70 a 110 °C, obteniéndose una emulsion estable.

1.4 - Adicién de un agente sensibilizante: formacién de una mezcla homogénea (emulsidn sensibilizante) que
consta de dos elementos esenciales: la emulsion, obtenida en la etapa 3, y el agente sensibilizante requerido
para obtener una detonacion estable.
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1.5 — Adicion de metal al porcentaje deseado. Esta adicion y homogeneizacion respectiva tienen lugar en un
tanque bajo agitacion.

2 — Empaqguetamiento de la emulsién

La emulsion formada en las etapas 1 a 5 se empaqueta posteriormente en una geometria cilindrica en un dispositivo
de empaguetamiento apropiado.

3 - Detonacién de la emulsién de W/O

El cartucho de emulsion se coloca en una camara de detonacidon y posteriormente se acciona mediante un
detonador eléctrico seguido de la recoleccion de los 6xidos formados.

4 - Recoleccién de los polvos de 6xido

Los polvos se recogen mas tarde en un depdsito que esta acoplado a la camara de detonacion respectiva.

Después de haberse recogido, los polvos obtenidos de acuerdo con el proceso descrito anteriormente, se someten a
varios tipos de analisis con fines de caracterizacion:

a) Difraccién de rayos X

La difraccion de rayos X permite identificar el material, sus fases cristalinas y el tamafio de los cristales. El valor de
la dimensién del cristalito se determina mediante la ecuacién de Scherrer y con los valores de anchura a la mitad de
la altura del pico mas intenso en el difractograma de rayos X.

b) Distribucion del tamafio de particula

La distribucién del tamafio de particula se determina en un dispositivo de medicién granulométrico a partir de una
suspension que consiste en el polvo, agua y 1 ml de dispersante que es quimicamente compatible con el polvo que
se pretende analizar. Por medio del grafico obtenido, se determina el tipo de distribucion (monomodal, bimodal o
multimodal) del polvo respectivo.

c) - Determinacién de la morfologia del polvo

Se coloca una pequefia cantidad de polvo sobre un soporte de carbono reticulado que a su vez esta pegado a un
soporte adecuado de la microscopia electrénica de barrido - SEM a utilizar, y finalmente el polvo se cubre con una
capa de carbono nanométrico. Continuamente, se observan en el SEM la morfologia, la textura, asi como el estado
de aglomeracion del polvo. Debe mencionarse que este andlisis es principalmente cualitativo.

Tabla 3 - Caracteristicas de los polvos obtenidos de acuerdo con las condiciones en los ejemplos 1y 2.

Oxido ceramico | Tamafio medio de particula | Morfologia | Dimension del cristalito | Fases cristalinas
Alimina 6,5 Esférico 60 Alfa
Titania 3,9 Esférico 40 Rutilo

Ejemplos

Ejemplo 1: (fuera del alcance de las reivindicaciones)

Se prepar6 una mezcla homogénea que comprende los siguientes reactivos/cantidades:
e Matriz (aceite: 5 %; NH4NO3: 85 %; H20: 10 %): 139,5 g;

e Aluminio esférico (150 < diametro de particula < 500 um): 60 g;

* Agente sensibilizante: 0,5 g;
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* Velocidad de detonacion de la mezcla: 4700 m/s.

La mezcla explosiva se colocé en un cartucho de geometria cilindrica y se accioné por medio de un detonador
eléctrico. La alimina obtenida de la reaccién entre el aluminio y el oxigeno es esencialmente alimina alfa, muestra
una morfologia esférica y tiene una distribucion de tamafio de particula bimodal (Tabla 3).

El tamafio del cristalito es de aproximadamente 60 nandmetros (este valor se calculé por medio de la ecuacion de
Scherrer como se ha descrito anteriormente).

Ejemplo 2: (fuera del alcance de las reivindicaciones)

Para obtener polvo de 6xido de titanio, se prepar6 una mezcla homogénea que comprende los siguientes
reactivos/cantidades:

e Matriz (aceite: 5 %; NH4sNO3: 80 %; H20: 15 %): 159,5 g;

e Titanio granulado (100 < diametro de particula < 800 um); 40 g;
« Agente sensibilizante: 0,5 g;

* Tasa de detonacion de la mezcla: 4800 m/s

La mezcla explosiva se colocé en un cartucho de geometria cilindrica y se acciond por medio de un detonador
eléctrico. La titania sintetizada por el proceso de detonacion muestra principalmente la fase cristalina de rutilo,
muestra una morfologia esférica y tiene una distribucién de tamafio de particula bimodal (Tabla 3).

10
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REIVINDICACIONES

1. Proceso para la sintesis de polvo de 6xidos ceramicos esféricos nanocristalinos caracterizado por que se lleva a
cabo por detonacion de una emulsién de agua en aceite (W/O) que comprende metales, una fase oxidante interna
basada en una soluciébn acuosa de nitrato de amonio que comprende sales metalicas de los metales
correspondientes disueltos en ella para ajustar la temperatura de detonacion y una fase externa de combustible
basada en compuestos organicos, las dos fases intimamente unidas por un tensioactivo, a una temperatura en la
zona de reaccién (punto C,J (Chapman, Jouguet)) que es mayor que el punto de fusién del 6xido.

2. Proceso para la sintesis de 6xidos ceramicos segun la reivindicacion 1, caracterizado por que el metal se
selecciona entre Al, Ti, Siy Mg.

3. Proceso para la sintesis de 6xidos ceramicos segun la reivindicacion 1, caracterizado por que la sal metdlica se
selecciona entre nitratos, sulfatos, acetatos y cloruros.

4. Proceso para la sintesis de 6xidos ceramicos segun la reivindicacion 1, caracterizado por que los metales y las
sales metalicas se seleccionan entre los siguientes elementos: aluminio, silicio, circonio, nitrato de cinc, nitrato de
niquel, nitrato de magnesio, sulfato de aluminio, carbonato de cobre, cloruro de titanio, acetato de manganeso,
sulfato de circonio.

5. Proceso para la sintesis de éxidos ceramicos segun la reivindicacion 1, caracterizado por que la emulsion tiene un
contenido de agua del 3 al 50 %.

6. Proceso para la sintesis de 6xidos ceramicos segun la reivindicacion 1, caracterizado por que la emulsion tiene un
balance negativo de oxigeno de 0 a 400 g/kg.

7. Proceso para la sintesis de 6xidos ceramicos segun la reivindicacién 6, caracterizado por que la fase externa es
una fase rica en hidrocarburos y constituye del 2 al 30 % de la composicion.

8. Proceso para la sintesis de 6xidos ceramicos segun la reivindicacion 1, caracterizado por que
(i) la emulsién se produce de acuerdo con las siguientes etapas
(1) preparar la fase oxidante interna disolviendo nitrato aménico y precursores metalicos, preferentemente
seleccionados entre nitratos, sulfatos y acetatos, en agua, en una cantidad del 3 al 50 % de agua y del 2 al

90 % de nitrato de amonio y precursor metalico;

(2) preparar la fase de combustible externo homogeneizando del 50 al 95 % de hidrocarburo con el 5 al 50 %
de tensioactivo;

(3) preparar la emulsién homogeneizando del 70 al 98 % de la fase oxidante interna preparada de acuerdo
con la etapa (1) y del 2 al 30 % de la fase de combustible externa preparada de acuerdo con la etapa (2) con
un emulsionante a una temperatura de 70 a 110 °C;

(4) afiadir un agente sensibilizante a la emulsion obtenida en la etapa (3); y

(5) afiadir los metales en el porcentaje deseado a la emulsién obtenida en la etapa (4) y homogeneizar la
emulsion en un tanque bajo agitacion;

(i) la emulsion obtenida en la etapa (i) se empaqueta en una geometria cilindrica en un dispositivo de
empagquetamiento apropiado para obtener un cartucho de emulsion;

(iii) el cartucho de emulsidon se coloca en una camara de detonacién y se detona mediante un accionador
eléctrico; y

(iv) los polvos de éxido formados se recogen en un depdsito acoplado a la camara de detonacion.

9. Proceso para la sintesis de 6xidos ceramicos segun la reivindicacion 1, caracterizado por que el tamafio final de
las particulas del polvo de 6xidos ceramicos esféricos nanocristalinos se controla regulando la temperatura de
reaccion en el punto C,J.

10. Proceso para la sintesis de 6xidos ceramicos segun la reivindicacion 9, caracterizado por que la temperatura de
reaccion en el punto C,J se ajusta mediante las sales metélicas de los metales correspondientes en la fase oxidante
interna.
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