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DESCRIPCION
Proceso para la produccion de particulas de 6xido de aluminio

Campo técnico
La presente invencion se refiere a un proceso para la preparacion de particulas esféricas finas de 6xido de aluminio.
El tamafio de particula del 6xido de aluminio esta en el intervalo submicrométrico.

Antecedentes de la técnica
Las particulas esféricas finas de 6xido de aluminio tienen una variedad de usos, en particular en el campo de los
materiales ceramicos.

Como un ejemplo las particulas esféricas finas de 6xido de aluminio pueden usarse como pigmentos, abrasivos y
agentes de pulido, en productos refractarios y resistentes al fuego, en ceramicas, como materiales cataliticos, o
como rellenos. Dependiendo de la pureza del 6xido de aluminio las particulas pueden usarse también como
ceramicas estructurales de alto rendimiento, como agentes de pulido de alto rendimiento (para semiconductores),
como materiales de partida para ceramicas opticas y funcionales, bioceramicas y demas.

En la técnica anterior el 6xido de aluminio se ha preparado mediante un nimero de métodos, un par de los cuales se
mencionaran a continuacion.

La patente de EE.UU. nim. 4.291.011 describe un método para la producciéon de 6xido de aluminio haciendo
reaccionar de forma continua aluminio metalico de alta pureza, o bien sélido o liquido, con oxigeno de alta pureza,
presente en cantidad estequiométricamente excesiva, en un recipiente cilindrico orientado verticalmente cerrado en
la parte superior y abierto en la parte inferior y que tiene paredes laterales enfriadas en que se forma una capa de
Oxido de aluminio sélido. El 6xido de aluminio recientemente formado se deposita como una pelicula liquida en la
superficie interna de esta capa y fluye hacia abajo de la misma por gravedad al fondo abierto del recipiente y
después cae a un recipiente de recogida debajo, solidificandose o bien durante esta caida o después del impacto en
una superficie metalica en movimiento. Una disposicion anular de quemadores, por ejemplo quemadores de oxi-
hidrégeno, limita el crecimiento hacia abajo de la capa por debajo del recipiente, y promueve la separacion de la
pelicula que fluye hacia abajo en forma de gotas que caen al recipiente de recogida. Este proceso no da particulas
submicrométricas esféricas de 6xido de aluminio.

La patente canadiense numero 2110961 describe un proceso para preparar particulas de 6xido de aluminio, un
polvo de 6xido de aluminio preparado segun el proceso y su uso. El proceso comprende las siguientes etapas:
introduccion de un transporte de aluminio, tal como Al o Al,O3 en una unidad de horno, calentar el transporte de
aluminio, reduccion del transporte de aluminio, a menos que se introduzca como aluminio metalico, en aluminio
metalico y/o carburos de aluminio (que incluyen oxicarburos de aluminio), aumentar la temperatura del horno a un
valor al que el aluminio metalico o los carburos de aluminio se evaporen, posterior oxidacién del aluminio metélico o
carburos de aluminio en 6xido de aluminio en un flujo gaseoso, e introduccion del flujo gaseoso en un filtro, en donde
la temperatura, la atmésfera, y el tiempo de espera de las particulas de 6xido de aluminio en el flujo gaseoso se
ajustan segun el tamafio de particula deseado. Una desventaja de este proceso es el uso de carbono, que puede
llevar a la formacion de impurezas en forma de carburos y oxicarburos.

El documento WO 2007/096447 Al describe un método para la produccioén de polvos de corindén de nanotamarfio
en donde las atmoésferas reactivas de Al (g) y Al.O (g) se obtienen calentando una mezcla de polvos de aluminio y
corindén. La mezcla del metal de aluminio y el polvo de corindén se realiza en un molino de agata durante 1 hora. El
calentamiento se realiza en flujo de gas inerte hasta alcanzar una temperatura en el intervalo de 1200-1800°C,
después se inyecta el gas oxidante.

El objeto de la presente invencidn es por consiguiente proporcionar un proceso alternativo y mejorado, evitando las
desventajas de los procesos anteriores, para la preparacion de particulas de éxido de aluminio puras y muy finas, en
el intervalo submicrométrico (<1,0 pm). Un objeto es también proporcionar un proceso que puede realizarse de una
manera relativamente econémica.

Descripcion de la Invencién
El principio de la invencion es producir vapores de sub-6xido de aluminio que se dejan reaccionar con oxigeno y
formar asi particulas de éxido de aluminio que son de una naturaleza esférica.

El principio es dejar al 6xido de aluminio reaccionar con aluminio produciendo asi sub-6xidos de aluminio gaseosos
(por ejemplo, AlO, AlLO) y vapor de aluminio que sirve como el medio de combustién. La produccion de aluminio y
sub-6xidos de aluminio gaseosos mediante la reduccién parcial del éxido es normalmente una reaccién que
consume calor. La existencia de dicha reserva de calor facilita y estabiliza por lo tanto el proceso.
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La temperatura del bafio de 6xido de aluminio esta por encima del punto de fusion del éxido. Los intervalos de
temperatura preferidos son: 2000-2100°C, 2100-2500°C, 2500-2700°C. Se describe por consiguiente un proceso
para la produccion de particulas submicrométricas esféricas de un 6xido metalico, en que un 6xido metalico y un
agente reductor se inyectan en un recipiente de reaccidon que comprende un mezcla de 6xido metdlico en estado
fundido, que sirve como un depésito de calor para el proceso, por el que el 6xido metalico reacciona con el agente
reductor produciendo un vapor metdlico y vapores de sub-6xido metalico, tras lo cual dichos vapores de metal y sub-
O6xido metélico se oxidan a dichas particulas de 6xido metalico.

La presente invencién se refiere por consiguiente a un proceso para la produccién de particulas submicrométricas
esféricas de 6xido de aluminio (Al,O3), en donde el éxido de aluminio y el metal de aluminio se afiaden a un
recipiente de reaccién que comprende una mezcla de 6xido de aluminio en estado fundido, que sirve como un
depdsito de calor para el proceso, por lo que el 6xido de aluminio reacciona con metal de aluminio que produce sub-
oxidos de aluminio (AlO, Al,O) y vapor de aluminio tras lo que los sub-6xidos y el vapor de Al se oxidan sobre la
mezcla fundida de 6xido de aluminio para dar 6xidos de aluminio en forma de particulas submicrométricas esféricas.

En una realizacion preferida la mezcla de 6xido de aluminio comprende 20-50% en peso de 6xido de aluminio y 50-
80% en peso de dioxido de zirconio.

En una realizacion mas preferida la mezcla de 6xido de aluminio comprende 30-55% en peso de 6xido de aluminio y
45-70% en peso de dioxido de zirconio.

En otra realizacion preferida los 6xidos de aluminio y el metal de aluminio se inyectan en el recipiente de reaccion.
En una realizacion mas preferida la oxidacién de los sub-6xidos de aluminio se realiza en aire u oxigeno.

En una realizacion mas preferida un gas se introduce en la mezcla fundida para aumentar la presion parcial dando
por resultado una cantidad aumentada de sub-6xido de aluminio que se libera de la mezcla.

Este gas es preferiblemente aire o nitrégeno u otros gases inertes.

El tamafio de las particulas producidas cae en el intervalo de particulas de tamafio submicrométrico a nano-tamafio,
que significa en el intervalo por debajo de 1 micrometro.

En ung reali7zacic')n preferida de la invencion las particulas preparadas tienen el tamafio de particula en el intervalo
de 10°a 10" m.

En otra realizacion preferida de la invencion las particulas preparadas tienen tamafio de particula en el intervalo de
-7 -8
10°a 10" m.

En 8aun una realizacién preferida de la invencion las particulas preparadas tienen un tamafio de particula menor de
107 m.

Breve descripcion de los dibujos
La Figura 1 es una ilustracién gréafica de la presion parcial del sub-6xido de aluminio como una funcién de la
temperatura, en que la presion parcial a lo largo del eje Y se da en atmésferas.
La Figura 2 es una micrografia que muestra un ejemplo de las particulas preparadas.

Descripcion detallada de la Invencion

El método de la presente invencion se usa para la produccion de particulas submicrométricas esféricas de éxido de
aluminio, Al,Os, por el que el 6xido de aluminio se reduce con metal de aluminio para dar aluminio gaseoso y sub-
o0xidos de aluminio (AlIO, AlLO) a temperaturas donde la presion parcial de gases combustibles excede 0,1
atmosferas, por lo que la mezcla de reactivo es 6xido de aluminio fundido mantenido a temperaturas por encima del
punto de fusion del mismo, tras lo cual el aluminio gaseoso y los sub-6xidos se oxidan por encima del bafio de 6xido
de aluminio fundido a éxido de aluminio que se captura en un filtro.

La reaccion principal para formar el sub-6xido sera:
Al,O3 + 4Al = 3Al,0 (g)
Al,O3 + Al = 3AIO (g)
Este método es por consiguiente un proceso aluminotérmico.

Como se indica anteriormente, el éxido de aluminio y el metal de aluminio se afiaden al bafio fundido de 6xido de
aluminio. Preferiblemente el 6xido de aluminio y el aluminio se inyectan en la mezcla fundida de 6xido de aluminio, y
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los vapores de aluminio y los gases de sub-6xido de aluminio resultantes se queman inmediatamente después de la
produccién en el bafio.

En una realizacion la mezcla de 6xido de aluminio comprende 20-50% en peso de 6xido de aluminio y 50-80% en
peso de diéxido de zirconio. En otra realizacion la mezcla de 6xido de aluminio comprende 30-55% en peso de 6xido
de aluminio y 45-70% en peso de dioxido de zirconio.

En una mezcla fundida que tiene las composiciones indicadas anteriormente, la mezcla fundida tendra una mayor
temperatura que una mezcla fundida que consiste solo en 6xido de aluminio; véase por ejemplo, G. Cervales, Ber.
Deut. Keram. Ges., 45 [5] 217 (1968) para un diagrama de fases para el sistema Al,O3 — ZrO, que muestra que el
punto de fusion de las composiciones descritas anteriormente es mayor que para el 6xido de aluminio puro. Esto
proporcionard una reaccién mas rapida cuando de 6xido de aluminio y el aluminio metalico se afiadan a la mezcla.
Por consiguiente, se alcanza una mayor productividad de particulas de 6xido de aluminio. El diéxido de zirconio en la
mezcla fundida sera inerte y no contaminara las particulas de éxido de aluminio.

En el método para producir particulas submicrométricas esféricas de 6xido de aluminio, la reaccion de 6xido de
aluminio y aluminio dara, como se indica anteriormente, principalmente sub-éxidos de aluminio a temperaturas por
encima del punto de fusién del 6xido de aluminio y a una temperatura donde la presién parcial excede un cierto
nivel. Como se ilustra en la figura 1, la presién parcial del sub-6xido de aluminio, Al;O, alcanza 0,1 atmésferas a
2200 Ky a partir de ahi aumenta rapidamente con temperatura creciente. A partir de la curva se ve que la presion de
vapor de AlLO por la reaccién comienza a ser significativa a temperaturas por encima de aproximadamente 2000°C
(2273 K). La mezcla de 6xido de aluminio fundido se mantiene a temperaturas por encima del punto de fusién del
oxido de aluminio, preferiblemente a temperatura significativamente mayor. Los reactivos se ponen en contacto con
la mezcla fundida de 6xido de aluminio mediante inyeccion u otros medios adecuados, y el vapor de aluminio
resultante y gases de sub-6xidos de aluminio se queman mediante aire u oxigeno inmediatamente después de la
formacion. Mediante esta combustion se obtienen particulas de éxido de aluminio esféricas y esencialmente
submicrométricas.

El proceso para la preparaciéon de 6xido de aluminio puede realizarse en hornos eléctricos convencionales o
modificados para la preparacion de alimina fundida (alimina fundida marréon o alimina fundida blanca). Dichos
hornos existen en diferentes realizaciones, conocidos como por ejemplo hornos de Higgings u hornos inclinados,
ademas de otros disefios. Los hornos tipicos consistiran en una carcasa cilindrica de acero equipada con un
revestimiento interno de material refractario y una refrigeracion de agua externa. La energia se proporciona usando
electrodos de grafito o carbdn dispuestos en una disposicion triangular. El efecto del horno puede ser tipicamente de
aproximadamente 1-10 MW. Alrededor de los electrodos puede proporcionarse un bafio abierto al que pueden
afnadirse el aluminio metalico y el 6xido de aluminio. El aluminio puede afadirse en forma de trozos; sin embargo,
también puede tenerse pensada la adicion de aluminio liquido. El aluminio tiene una menor densidad que la alimina
fundida, y por lo tanto estard como una capa en la parte superior de la mezcla.

El método para la produccién de alumina puede por consiguiente llevarse a cabo en equipo de proceso existente.
Ademas se necesitara un filtro para contener la alimina producida. Si se desea los gases residuales del filtro pueden
comprender una Unica instalacion de limpieza para NOy, segln el estado de la técnica.

El problema conectado con la combustion de aluminio liquido es que es necesaria una alta temperatura para
proporcionar la ignicion (segin nuestros experimentos aproximadamente 1600-1700°C). Ademas, es dificil mantener
la combustién debido a la formaciéon de 6xido (costra del caldero). También se asume que la reaccion continta por
medio de la fase gaseosa donde la primera etapa es endotérmica. Por consiguiente debe suministrarse energia de
forma continua para evitar el enfriamiento del fundido de 6xido de aluminio y por consiguiente la extincion del
proceso. Esto es posible en un horno de fusién con electrodos. Incluso si la reaccion neta Al + O, — Al,O3 es
fuertemente exotérmica, el calor de combustion se forma a una distancia por encima de la mezcla, y no puede estar
disponible debajo en el fundido.

La mezcla o bafio de 6xido de aluminio fundido (aproximadamente 2050 grados C o mas) servird como un tampon
de calor para estabilizar y facilitar el proceso.

El proceso segun la invencion puede realizarse usando materias primas relativamente econdémicas (alimina
calcinada y aluminio metalico). En comparacién con otros procesos esto hace posible preparar productos
asequibles. Este es un factor decisivo para usos de volumen alto, tal como para materiales refractarios.

El proceso para la preparaciéon de particulas submicrométricas esféricas de éxido de aluminio es aluminotérmico y

por consiguiente se evitan las desventajas de los procesos carbotérmicos, tales como la formacion de carburos y
oxicarburos.

El uso de materias primas puras, tal como alimina de alto grado, aluminio de alta pureza y electrodos hechos de
grafito de alta pureza hacen posible producir calidades de alta pureza de submicro/nanoalimina. Esto abre una
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gama de usos tales como ceramicas estructurales de alto rendimiento, agentes de pulido avanzados tales como
para semiconductores, materias primas para la preparacion de ceramicas opticas y funcionales, bioceramicas y
demas.

Habiendo descrito las realizaciones preferidas de la invencion sera evidente para los expertos en la técnica que
pueden usarse otras realizaciones que incorporen los conceptos. Estos y otros ejemplos de la invencion ilustrados
anteriormente estan previstos por medio del ejemplo solo y el alcance real de la invencion se va a determinar a partir
de las siguientes reivindicaciones.
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para la produccién de particulas submicrométricas esféricas de 6xido de aluminio (Al.O3), en donde
se afiaden 6xido de aluminio y metal de aluminio en un recipiente de reaccion que comprende una mezcla de éxido
de aluminio en estado fundido, que sirve como un depdsito de calor para el proceso, por el que el 6xido de aluminio
reacciona con el metal de aluminio produciendo gases de sub-6xidos de aluminio y vapor de aluminio, tras lo cual los
sub-6xidos y el vapor de aluminio se oxidan por encima de la mezcla fundida de 6xido de aluminio para dar éxido de
aluminio en forma de particulas submicrométricas esféricas.

2. El proceso segun la reivindicacion 1, en donde la mezcla de 6xido de aluminio comprende 20-50% en peso de
6xido de aluminio y 50-80% en peso de didxido de zirconio.

3. El proceso segun la reivindicacion 1, en donde la mezcla de 6xido de aluminio comprende 30-55% en peso de
6xido de aluminio y 45-70% en peso de didxido de zirconio.

4. El proceso segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el 6xido de aluminio y el metal de
aluminio se inyectan en el recipiente de reaccién.

5. El proceso segun las reivindicaciones anteriores, en donde la temperatura de la mezcla esta al menos al punto de
fusion del 6xido de aluminio.

6. El proceso segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la oxidacién del vapor de aluminio y sub-
oxidos de aluminio se realiza en aire u oxigeno.

7. El proceso segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde un gas se inyecta en la mezcla fundida
de 6xido de aluminio para aumentar la presion parcial de los sub-6xidos de aluminio que se liberan de la mezcla.

8. El proceso segln la reivindicacion 7, en donde el gas es un gas oxidante o neutro, seleccionado del grupo que
consiste en aire o nitrégeno u otros gases inertes.

9. El proceso segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde las particulas de 6xido de aluminio
obtenidas se capturan en un filtro.

10. El proceso segun la reivindicacion 9, en donde el proceso comprende una instalacion de limpieza de NOy para el
NOx contenido en los gases residuales.

11. El proceso segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde se usan alimina calcinada y aluminio
metalico como materias primas.
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