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DESCRIPCION
Procedimiento para la produccién de alfa-AL203 nanocristalino

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la produccién de a-Al,O3; nanocristalino, denominado
también corindén, mezclandose como material de partida clorhidrato de aluminio en forma de una solucién en primer
lugar con gérmenes de cristalizacion de dispersion fina, preferentemente gérmenes de a-Al;O3 y sometiéndose a
continuacién a una reaccion térmica o termofisica.

Los polvos de 6xido de aluminio ultrafinos se usan en particular para usos ceramicos, para el refuerzo de matriz de
capas organicas o metdlicas, como materiales de relleno, polvos de pulido, para la producciéon de materiales
abrasivos, como aditivos en pinturas y laminados, asi como para otros usos especiales. La produccion de los polvos
de 6xido de aluminio ultrafinos se produce o bien mediante sintesis quimica, procedimientos de triturado mecanico o
por via termofisica.

En el caso de la sintesis quimica se trata en la mayoria de los casos de reacciones de precipitacion (precipitacion de
hidréxidos, hidrolisis de compuestos organometalicos) con posterior calcinacion. En este caso se afiaden de manera
habitual gérmenes de cristalizacion para reducir la temperatura de transformacién a a-6xido de aluminio. Las
salmueras que se obtienen de esta manera se secan de manera complicada y se convierten en este caso en un gel.
La calcinacion adicional se produce entonces a temperaturas de entre 350 °C y 650 °C. Para la transformacion a o-
Al;O3 ha de recocerse entonces a temperaturas alrededor de los 1000 °C. Los procedimientos se describen de forma
detallada en el documento DE 199 22 492.

Otra via para la obtencién de nanomateriales es el procedimiento de aerosol. En este caso se obtienen las
moléculas deseadas a partir de reacciones quimicas de un gas precursor o mediante enfriamiento rapido de un gas
sobresaturado. La formacién de las particulas se produce o bien mediante colisiéon o la evaporacién constante en
equilibrio y condensacion de clusteres de moléculas. Las particulas de nueva formacion crecen debido a colision
adicional con moléculas de producto (condensacion) y/o particulas (coagulacion). Si la tasa de coagulaciéon es no
obstante mayor que aquella de la nueva formacién o del crecimiento, resultan aglomerados de particulas primarias
en forma de esfera.

Los reactores de llama representan una variante de produccién que se basa en este principio. Las nanoparticulas se
forman en este caso mediante la descomposiciéon de moléculas precursoras en la llama a 1500 °C - 2500 °C. Como
ejemplos se mencionan las oxidaciones de TiCls; SiCls y Si2O(CHs)s en llamas de metano/O», que conducen a
particulas de TiO» y SiO2. En el caso del uso de AICI3 ha podido producirse hasta el momento solo la
correspondiente aliumina. Los reactores de llama se usan a dia de hoy a gran escala para la sintesis de
submicroparticulas como hollin, pigmento de TiOg, acido silicico y alimina. No ha podido producirse aun corindén a
nanoescala por esta via.

Las particulas pequefias pueden formarse también con la ayuda de fuerza centrifuga, aire a presion, sonido,
ultrasonidos y otros métodos también a partir de gotas. Las gotas se transforman entonces mediante pirdlisis directa
o mediante reacciones in situ con otros gases en polvo. Como procedimientos conocidos se mencionan el secado
por pulverizacion y por liofilizacién. En el caso de la pirdlisis por pulverizacion se transportan gotas de precursor a
través de un campo de alta temperatura (llama, horno), lo cual conduce a una evaporacion rapida del componente
ligeramente volatil o inicia la reacciéon de descomposicion dando lugar al producto deseado. Las particulas deseadas
se recogen en filtros. Como ejemplo puede mencionarse en este caso la produccion de BaTiOs a partir de una
solucién acuosa de acetato de bario y lactato de titanio.

Mediante molienda puede intentarse de igual manera triturar corindén y producir en este caso cristales en rangos
nanomeétricos. Los mejores resultados de molienda pueden obtenerse con trituradores de bolas por agitacion en una
molienda en humedo. En este caso han de usarse perlas de molienda de un material de molienda que tenga una
dureza superior al corinddn. Este método esta caracterizado no obstante por un alto desgaste de las perlas de
molienda, una contaminacion del producto con el material de trabajo de las perlas de molienda, una enorme
inversion de tiempo y el muy alto consumo de energia.

Otra via para la produccién de corindon a baja temperatura la representa la transformacion de clorhidrato de
aluminio. Este se mezcla para ello de igual manera con gérmenes de inoculacién preferentemente de corindéon muy
fino o hematita. Para evitar el crecimiento cristalino han de calcinarse las muestras a temperaturas de alrededor de
los 700 °C hasta como maximo 900 °C. La duracién de la calcinacion es en este caso de al menos cuatro horas. La
desventaja de este método es por lo tanto la enorme inversion de tiempo y las cantidades residuales de cloro en el
oxido de aluminio. El método fue descrito con detalle en Ber. DKG 74 (1997) N° 11/12, p.719-722.

Las desventajas de los procedimientos segun el estado de la técnica conocido consisten en que los rendimientos por
tiempo son bajos debido a los largos tiempos de calcinaciéon o el producto se encuentra sucio y ain demasiado
grueso en caso de la molienda.

Es por tanto objetivo de la presente invencion producir corinddén nanocristalino con un procedimiento el cual
proporcione altos rendimientos en corto tiempo con una alimentacion de energia minima. El producto producido en
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este caso deberia poder ser dispersado con medios sencillos y con ello poder ofrecer nanosuspensiones estables.
En contra de las afirmaciones conocidas hasta el momento de diferentes autores (Ber. DKG 74 (1997) N° 11/12; DE
199 22 492) esta tarea puede solucionarse partiendo de clorhidrato de aluminio (hidroxicloruro de aluminio).

Se ha descubierto de manera sorprendente que el corindén nanocristalino puede producirse ya durante la
calcinacion de clorhidrato de aluminio en solo unos pocos minutos. Es objeto de la invencién un procedimiento para
la produccién de a-Al,O3 nanocristalino, en cuyo caso se mezcla clorhidrato de aluminio con gérmenes, se trata
térmicamente y se trituran los aglomerados obtenidos de esta manera. La duracion del tratamiento térmico es de
entre 0,5 a 30 minutos.

El punto de partida para el procedimiento segun la invencion es clorhidrato de aluminio, correspondiéndose con el
mismo la formula Al;(OH)Cly, siendo x un numero de 2,5 a 5,5 e y un nimero de 3,5y 0,5y siendo la sumade xey
siempre 6. Este clorhidrato de aluminio se mezcla como solucién acuosa con gérmenes de cristalizacion, a
continuacion se seca y se somete entonces a un tratamiento térmico (calcinacion).

De manera preferente se parte en este caso de soluciones acuosas del 50 % del clorhidrato de aluminio, como se
encuentran disponibles comercialmente. Una solucion de este tipo se mezcla con gérmenes de cristalizacion, los
cuales favorecen la formacion de la modificacion a del Al;Os. Este tipo de gérmenes provocan en particular una
reduccion de la temperatura para la formacion de las modificaciones a en el posterior tratamiento térmico. Como
gérmenes se tienen en consideracion corinddn de dispersion muy fina, diasporita o hematita. De manera preferente
se usan gérmenes de a-Al;O3 de dispersion muy fina con un tamafio de particula medio de menos de 0,1 pm. En
general es suficiente de un 2 a un 3 % en peso de gérmenes referido al 6xido de aluminio resultante.

Esta suspension de clorhidrato de aluminio y gérmenes se evapora entonces hasta el secado y se somete a un
tratamiento térmico (calcinacion). Esta calcinacion se produce en dispositivos adecuados para ello, por ejemplo, en
hornos de empuje, de camara, de tubo, de tubo giratorio o de microondas o en un reactor de lecho fluidizado. Segun
una variante del procedimiento segun la invencidon puede procederse también de tal manera que se inyecte la
suspension acuosa de clorhidrato de aluminio y gérmenes sin una eliminacion anterior del agua, directamente en el
dispositivo de calcinacion.

La temperatura para la calcinacion no ha de superar los 1100 °C. El limite de temperatura inferior es dependiente del
rendimiento deseado de corinddn nanocristalino, del contenido de cloro residual deseado y del contenido de
gérmenes. La formacion de corinddn se inicia ya a aproximadamente 500 °C, para mantener sin embargo el
contenido de cloro bajo y el rendimiento de corinddn cristalino alto, se trabajara sin embargo de forma preferente a
de 700 a 1100 °C, en particular a de 1000 a 1100 °C.

El tiempo para la calcinacion se encuentra en general entre 0,5 a 30 minutos, de manera preferente entre 0,5 a 10,
en particular entre 0,5 a 5 minutos. Ya tras este corto tiempo puede alcanzarse en las condiciones nombradas arriba
para las temperaturas preferentes un rendimiento suficiente de corindén nanocristalino.

En el caso de la calcinacion resultan aglomerados de corinddn nanocristalino en forma de cristales primarios casi de
forma esférica, entendiéndose con el concepto “nanocristalino” un tamarfio de particula de en general 20 a 100 nm.
Para la obtencion de estas particulas primarias se trituran los aglomerados mediante molienda en hiumedo o en
seco, de forma preferente mediante molienda en hiumedo en agua, por ejemplo, en un molino de trituracion, molino
de chorro de aire o molino de agitacion. Estos aglomerados se desaglomeran en un paso posterior, pudiendo usarse
todos los procedimientos de desaglomeracion conocidos en la ceramica, dado que en el presente caso se trata de
aglomerados de destruccion relativamente sencilla. De manera preferente se lleva a cabo para la desaglomeracion
una molienda en hiumedo o en seco, produciéndose la molienda en himedo de manera preferente en un molino de
trituracion, mientras que la molienda en seco se lleva a cabo en un molino de chorro de aire. Dado que las
nanoparticulas buscados como producto en la molienda son extremadamente reactivas, se afiaden de forma
preferente antes o durante la molienda, aditivos, los cuales evitan una nueva aglomeracion de las nanoparticulas. Es
por tanto particularmente ventajoso llevar a cabo la desaglomeracion posterior en forma de una molienda en
humedo. Para la molienda en himedo se adecuan molinos por vibracién, molinos de trituracién, molinos de esferas,
molinos de bolas por agitacion o dispositivos similares. Ha resultado ser particularmente ventajoso en este caso el
uso de molinos de bolas por agitacion. La duraciéon de la molienda depende de la solidez de los aglomerados
mismos y se encuentra en el procedimiento segun la invencion de manera habitual entre 2 y 6 horas. La molienda en
himedo o la desaglomeracion se llevan a cabo de manera ventajosa en medio acuoso, pueden usarse no obstante
también, disolventes alcohdlicos u otros organicos. De esta manera se obtiene por ejemplo tras una molienda de dos
horas en agua, una suspension acuosa de corindén nanocristalino con un valor d50 de menos de 100 nm. Es
ventajoso también usar durante la molienda en humedo adicionalmente aditivos, los cuales se acumulan en la
superficie de las particulas y evitan una aglomeracion también en el caso de un paso de secado posterior. Son
materiales adecuados para ello alcoholes polivinilicos, estearatos, emulsiones de cera, acrilatos o polietilenglicoles.
La suspension obtenida tras la molienda en himedo puede convertirse mediante secado por pulverizacion, secado
en lecho fluidizado o granulado, en un polvo definido.

El procedimiento segun la invencién permite producir, partiendo de una materia prima disponible comercialmente,
corindén nanocristalino en un tiempo mucho mas corto en comparacion con los procedimientos segun el estado de
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la técnica.

El corindén nanocristalino producido de esta manera puede usarse en una pluralidad de ambitos de aplicacién, por
ejemplo, para la produccion de ceramica o materiales abrasivos.

Ejemplos
Ejemplo 1:

Una solucién acuosa del 50 % de clorhidrato de aluminio se mezcl6é con un 2 % de gérmenes de cristalizaciéon de
una suspension de corindén muy fino. Después de homogeneizarse que la solucion mediante agitacion, se produce
el secado en un evaporador rotativo. El clorhidrato de aluminio sélido se tritura en un mortero, resultando polvo
grueso. El polvo se calciné en un horno de mufla a 1050 °C. El tiempo de contacto en la zona caliente fue de como
maximo 5 minutos. Se obtuvo un polvo blanco cuya distribucion de grano coincidia con el producto entregado.

Un analisis estructural de rayos X muestra que se trata de a-6xido de aluminio puro en fase.

Las imagenes de la grabacién de MEB (microscopio electronico de barrido) llevada a cabo mostraron cristales en el
intervalo de 10 — 100 nm. El contenido de cloro residual fue solo de pocas ppm.

Ejemplo 2:

El clorhidrato de aluminio sdélido con un 2 % de gérmenes de cristalizacion del ejemplo 1 se afiadié a un horno
giratorio de laboratorio. También en este ejemplo se forma a-6xido de aluminio puro en fase en un tiempo de
contacto de cémo maximo 5 minutos y con una temperatura de 1050 °C.

Las propiedades restantes del polvo obtenido son idénticas a las del producto del ejemplo 1.
Ejemplo 3:

Se suspendieron 150 g de polvo de corinddn del ejemplo 1 en 150 g de agua. La suspension se suministré a un
triturador de bolas por agitacion vertical de la empresa Netzsch (tipo PE 075). Las perlas de molienda usadas eran
de 6xido de circonio (estabilizado con itrio) y presentaban un tamafio de 0,3 — 0,5 mm.

La distribucion de grano del producto entregado se encontraba entre 20 — 100 um. Tras correspondientemente una,
dos, tres y cuatro horas se detuvo el molino y se extrajo una muestra. Se comprob6é ademas de ello en estos
momentos una comprobacion del valor de pH. El valor de pH en aumento al avanzar la desaglomeraciéon se mantuvo
mediante la adicion de acido clorhidrico diluido en pH 5. Las muestra recogidas por horas se caracterizaron con un
medidor de particulas Horiba.

Pudo verse que los cristales primarios tras 4 horas ya solo estaban ligeramente aglomerados. Las particulas
primarias gruesas (20 — 100 pym) estaban ya casi completamente destruidas tras 1 h, de manera que tras este
tiempo pudo comprobarse un d50 ~ 270 nm. EI d50 tras 4 horas fue de < 108 nm.

Ejemplo 4:

En este ejemplo se usa para la estabilizacion de las nanoparticulas en lugar de acido clorhidrico un polimero de
acrilato (Dispex® A40, Ciba).

Se suspendieron 150 g de polvo de corindon del ejemplo 1 en 150 g de agua. Se mezclé ademas de ello un 1 % de
Dispex® A40, referido a la masa de corinddn, con la suspensién. La suspension se suministré a un triturador de
bolas por agitacion vertical de la empresa Netzsch (tipo PE 075). Las perlas de molienda usadas eran de 6xido de
circonio (estabilizado con itrio) y presentaban un tamafio de 0,3 — 0,5 mm.

La distribucion de grano del producto entregado se encontraba entre 20 — 100 um. Tras correspondientemente una,
dos, tres y cuatro horas se detuvo el molino y se afiadié dependiendo de la viscosidad de la suspensién mas Dispex
A40, de manera que la cantidad total fue de al menos 4 %. La suspension tenia tras 4 horas un d50 de 148 nm.

Ejemplo 5:

La suspension del ejemplo 3 se mezcld con una emulsion de cera Licowax® KST (Clariant) mediante agitacion,
siendo la proporcion de cera en relacion con el corinddn de aproximadamente el 3 %. La dispersion obtenida de esta
manera se secé mediante pulverizacion en un secador de laboratorio de la empresa Biichi (Mini Spray Dryer B-290).
La temperatura de entrada de aire fue de 180 °C, la temperatura del aire de salida estaba en 100 °C. Se obtuvo un
polvo de pulverizacién suelto, el cual puede ser usado para procesamientos de conformacién en el ambito de la
ceramica y de los materiales abrasivos.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la produccién de Al,Os; nanocristalino, caracterizado porque se mezcla clorhidrato de
aluminio con gérmenes, en primer lugar se seca la suspension de clorhidrato de aluminio mas gérmenes de
cristalizacion y a continuacion se calcina el producto secado, es decir, se trata térmicamente durante 0,5 a 30
minutos y se frituran los aglomerados que se obtienen con ello, o porque se inyecta la suspensidon acuosa de
clorhidrato de aluminio y gérmenes sin eliminacion previa del agua, directamente en el dispositivo de calcinacion.

2. Procedimiento segun la reivindicacién 1, caracterizado porque como clorhidrato de aluminio se usa un
compuesto con la férmula quimica Alo(OH)xCly, siendo x un numero de entre 2,5 y 5,5 e y un niumero de entre 3,5y
0,5, siendo la suma de x + y siempre 6.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque como gérmenes de cristalizacion se usan a-Al;O3
de dispersion muy fina, hematita o diasporita.

4. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque los gérmenes de a-Al,O3 de dispersion muy fina
que se usan presentan un tamafo de particula medio de menos de 0,1 um.

5. Procedimiento segun la reivindicacién 1, caracterizado porque la calcinacion se lleva a cabo en un horno de
empuje, de camara, de tubo, de tubo giratorio o de microondas o en un reactor de lecho fluidizado.

6. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque la calcinacion se lleva a cabo a temperaturas por
debajo de 1100 °C.

7. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque la calcinacion se lleva a cabo a de 700 a 1100 °C.

8. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el tratamiento térmico se lleva a cabo en de 0,5 a
10, en particular de 2 a 5 minutos.

9. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque se trituran los aglomerados formados durante el
tratamiento térmico en un paso posterior mediante una molienda en himedo o en seco.

10. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque se trituran los aglomerados formados durante el
tratamiento térmico en un paso posterior mediante una molienda en humedo, afadiéndose durante o tras la
molienda en humedo a la suspension resultante acrilatos, alcoholes polivinilicos, polietilenglicoles, estearatos o
emulsiones de cera.

11. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque los aglomerados formados durante el
tratamiento térmico se trituran en un paso posterior mediante una molienda en humedo y la suspension que se
obtiene se somete a un secado por pulverizacion.
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