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@ Resumen:

Obtencion de ceramicas biomorficas de SiC a partir de
recursos marinos.

Esta invencion aborda la obtencién de materiales cera-
micos biomérficos de carburo de silicio (SiC) a partir de
precursores de origen marino, como algas, plantas o es-
ponjas. Con ello se logran obtener materiales porosos con
un amplio rango de microestructuras que ofrece el medio
marino ya que cuenta con una gran biodiversidad, hasta
ahora inexplorada en este campo de aplicacion.

El método de fabricacién consta de las siguientes etapas:
a) seleccion y secado del precursor marino

b) pirélisis controlada en atmésfera inerte

¢) moldeado de la preforma carbonosa

d) infiltracion con silicio en vacio

€) obtencién de ceramicas de SiC.

Venta de fasciculos: Oficina Espaiiola de Patentes y Marcas. P° de la Castellana, 75 — 28071 Madrid
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DESCRIPCION

Obtencion de ceramicas biomorficas de SiC a partir de recursos marinos.
Objeto de la invencion

El objeto de la presente invencién es la obtencién de materiales cerdmicos biomorficos utilizando precursores de
origen marino como algas, plantas, esponjas... Con ello se pretende obtener el amplio rango de microestructuras que
ofrece el medio marino ya que cuenta con una gran diversidad hasta ahora inexplorada en este campo de aplicacion.

Las plantas y algas marinas por las condiciones propias de su hébitat, desarrollan adaptaciones evolutivas que les
permiten superar situaciones extremas tales como la alta salinidad, el oleaje 6 el ciclo de mareas. Como resultado es

facil esperar obtener ventajas de estas adaptaciones, que nos hacen pensar en materiales flexibles, porosos y resistentes.

A continuacién se destacan las principales ventajas que supone la fabricacién de SiC biomdrfico a partir de recursos
marinos:

a) Suponen un amplio rango de microestructuras y propiedades para aplicaciones especificas como resultado
de la gran diversidad del medio marino.

b) Obtencién de un material innovador con las propiedades de flexibilidad, porosidad y resistencia de sus
precursores marinos.

¢) Recursos naturales y renovables.

d) Procedimiento de fabricacion de bajo coste (comparado con otras técnicas), [6]:

La temperatura de procesado es inferior a otras técnicas.
- Se necesitan Unicamente el precursor, en este caso de origen marino, y silicio, ambos de bajo coste.
- No son necesarios aditivos.
- No es necesario partir de polvo de SiC de alta pureza.

e) Mayor velocidad de sintesis por utilizar precursores con porosidad abierta.

f) Se pueden fabricar piezas con forma compleja ya que el modelado de la muestra se realiza en una fase del
procedimiento de fabricacién que lo hace sencillo.

g) Se trata de una obtencién de forma natural de una estructura similar a la de los materiales de fibra continua.
Antecedentes de la invenciéon

El material cerdmico biomoérfico SiC sintetizado actualmente se obtiene a partir de precursores terrestres como
Sapelly, Eucalipto, Haya.., [2]. Cada una de las diferentes maderas utilizadas posee unas caracteristicas de microes-
tructura y densidad que tras ser sometidas a las distintas fases del procedimiento para la fabricacién permiten obtener
una gran variedad de materiales, selecciondndose asi una madera en lugar de otra en funcién de la aplicacién final.

Actualmente el campo de las cerdmicas biomérficas SiC se encuentra en una fase de expansién importante y una de
las razones de la gran potencialidad que presentan se debe a que tradicionalmente se ha pretendido obtener cerdmicas
que mimetizasen la estructura natural, pero utilizando materiales inertes y “fabricando” en ellos esa microestructura.
Con la utilizacién de maderas se evita ese costoso proceso porque se trata de precursores vegetales naturales que a lo
largo del proceso evolutivo han desarrollado la microestructura deseada.

El desarrollo de un buen nimero de aplicaciones a nivel industrial supone la culminacién exitosa de todo el proceso.
Algunas de las aplicaciones de materiales ceramicos biomérficos SiC son las siguientes [3, 5]:

e Receptores de radiacion solar en las centrales solares

e Pastillas de frenos por su resistencia a la friccién

Filtro a alta temperatura para coladas en industria del metal (acero)

o Ceramica porosa de bajo peso para sistemas aeroespaciales

Reforzante estructural en hormigones
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¢ Aislamiento actstico y térmico
e Fabricacién de protesis e implantes o andamiajes para ingenierfa de tejidos.

El procedimiento de fabricacién de cerdmicas biomérficas SiC, [3], desarrollado y patentado por la Universidad de
Sevilla [2], consta de las siguientes fases:

1° fase-Seleccion y secado de la madera

La madera proporciona una estructura fibrosa muy perfeccionada como resultado del proceso evolutivo. Ofrece
una microestructura diversa segun el precursor vegetal seleccionado, con lo que se pueden obtener una gran gama de
materiales con determinadas propiedades para aplicaciones especificas. Una vez seleccionada,(Sapelly, Haya, Euca-
lipto, Pino, Bambui...), el secado se realiza en una estufa durante un dia a 70°C en el caso de maderas preparadas para
su uso industrial. Para madera recién cortada el secado se prolonga durante 3 dias y se le da previamente un bafio en
alcohol.

2% fase-Pirdlisis de la madera

El proceso de pirdlisis comienza con la caracterizacion de la madera segin origen y especie, midiendo su peso y di-
mensiones. A continuacion se introduce la muestra de madera dentro del horno tubular de alimina de alta temperatura
cerrando herméticamente las bridas.

El proceso ocurre en ausencia de oxigeno para evitar que reaccione con el carbén que queremos maximizar, por
ello se introduce un caudal de argdén a través del tubo de aproximadamente 50 litros/hora, y se eleva la temperatura
a un ritmo de 0.1 a 5°C/min hasta llegar a 1000°C. Este ascenso gradual de temperatura consigue evitar las grietas
en el carbén ya que da tiempo a evacuar los vapores originados en el proceso de evaporacion de voldtiles. Una vez
alcanzada esta temperatura el horno permanece una hora més en estacionamiento y luego se enfria a una velocidad de
10°C/min hasta la temperatura ambiente.

Como resultado se obtiene una pieza de carbono (preforma porosa de carbén) con una microestructura semejante
a la de la madera precursora.

3“fase-Moldear la preforma de Carbono

Se trata de moldear la estructura ddndole las dimensiones precisas para una determinada aplicacién. El moldeado
se realiza en esta fase porque tras la infiltracién la dureza del material final complicaria el proceso y ademds se ha
comprobado que tras la dltima fase no se producen cambios significativos en el volumen de la muestra.

44 fase-Infiltracion con Silicio fundido

Una vez que la preforma de carbdn tiene la forma final deseada se limpia con agua corriente para asegurarse de
que los poros del carb6n no queden obstruidos por el desecho del mecanizado. Se seca la preforma en una estufa a
70°C, se mide y se pesa.

Aunque las dimensiones apenas variardn tras esta fase, la medida del peso es importante para poder realizar el
célculo estequiométrico de la cantidad de silicio necesario para la infiltracién de cada una de las preformas obtenidas.
La cantidad de silicio realmente afiadida suele ser entre un 20 y un 50% superior a la cantidad estequiométrica, siendo
mayor la cantidad cuanto mas porosa sea la preforma.

El silicio y la preforma se colocan en un crisol no reactivo (de alimina) recubierto con pintura de nitruro de boro.
El silicio se coloca en zonas que faciliten su infiltracion en la preforma de carb6én ayudado por la capilaridad a través
de los poros.

A continuacidn el crisol con los reactivos se coloca en el interior del horno tubular de alta temperatura de vacio y
en el centro de la zona caliente. Se cierra el tubo herméticamente y se hace vacio.

El horno se calienta por encima de la temperatura de fusién del silicio (1410°C), de forma que el silicio fundido
sea lo suficientemente fluido como para penetrar en la preforma por efecto de la capilaridad. A esta temperatura se
llega con una velocidad de calentamiento de 10°C/min, un tiempo de permanencia en la temperatura entre 5 'y 60 min
y una velocidad de enfriamiento de 10°C/min. As{ se garantiza un efecto minimo de choque térmico.

La cerdmica avanzada obtenida posee una microestructura semejante a la de la madera original, y ademds se
caracteriza por las siguientes propiedades, [3,4]:

- Baja densidad

- Alta dureza
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- Buena resistencia a la oxidacién y corrosién
- Alta conductividad térmica
- Buena resistencia al shock térmico
- Bajo coeficiente de expansion térmico
- Alto rendimiento termo-mecénico.
- Alta estabilidad quimica
- Resistencia a la propagacion de fisuras
- Material biocompatible (patente P200203052).
Ademds de estas propiedades ventajosas caracteristicas del material, a nivel industrial interesa siempre que el
proceso de fabricacion sea sencillo y de bajo coste. La fabricacion de SiC mediante pirdlisis e infiltracién de silicio en

madera cumple esos requisitos que se explican a continuacién junto con otras ventajas del proceso, [1]:

- Bajo coste de fabricacion ya que las temperaturas de procesado son inferiores y no es necesario partir de
polvo de SiC de alta pureza.

- No es necesario el uso de aditivos.
- Aumento significativo de las velocidades de sintesis al usar una estructura con porosidad abierta.
- Gran diversidad de microestructuras y propiedades en funcion de la madera precursora.

- Obtencién de forma natural de una estructura similar a la de los materiales de fibra continua, en contrapo-
sicién con otros procesados mucho mds costosos.

- Posibilidad de fabricar piezas con formas complejas, ya que sélo requerird el modelado de la madera car-
bonizada.

Referencias

1- FE. M. Varela Feria, A. R. de Arellano Lépez, J. Martinez Fernandez, “Fabricacién y propiedades del carburo
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Julio-Agosto 2002.

2- J. Martinez Fernandez, A. R. de Arellano Lopez, F. M. Varela Feria y M. Singh, “Procedimiento para la
fabricacion de carburo de silicio a partir de precursores vegetales” patente P200102278.

3- F. M. Varela Feria, “Fabricacion, caracterizacién microestructural y propiedades mecdanicas del Carburo de
Silicio Biomérfico”, Tesis Dpto Fisica de la Materia Condensada, Univ. De Sevilla, 2004.
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Explicacion de la invencion
La elaboracién de material cerdmico biomorfico a partir de Recursos Marinos permite explorar nuevas vias de
obtencién de materiales cerdmicos con microestructura diversa. Esta obtencion se realiza siguiendo el procedimiento

para la fabricacién de carburo de silicio a partir de precursores vegetales patentado por la Universidad de Sevilla.

A continuacion se detalla la fabricacién de cerdmicas biomorficas SiC utilizando como precursores algas y plantas
marinas. El procedimiento de fabricaciéon comprende las siguientes fases:
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1° fase- Seleccion y secado de plantas y algas

Se han determinado las caracteristicas microestructurales que favorecen la infiltracién (interconexién entre ca-
vidades y canales continuos) y otras que lo impiden (poros cerrados y canales demasiado pequefios), [1]. Para la
seleccion se establecen dos criterios basicos: poros delimitados por paredes consistentes que soporten la estructura
hasta el final del proceso, e interconectividad de esos poros para obtener tras la infiltracion un material uniforme y
compacto.

Para la seleccion de algas se prefieren las macroalgas frente a algas unicelulares o coloniales ya que se trata de
materiales mas consistentes con una microestructura mas desarrollada y mayor porcentaje de constituyentes tales como
celulosa en su composicion.

Dentro de las macroalgas se prefieren las de la divisiéon Ochrophyta y dentro de ésta la Clase Phaeophyceae que son
las algas pardas, su eleccion se debe a su gran tamafio y a que son las mds desarrolladas y complejas, ya que constan
entre otros sistemas de un sistema vascular que aunque primitivo es una garantia de porosidad e interconectividad de
su microestructura.

Se ha comprobado que los precursores pertenecientes a la clase Phaecophyceae conducen a la obtencién de SiC con
caracteristicas Optimas, siendo las especies seleccionadas:

Cystoseira baccata (Gmelin) Silva
Sargassum muticum (Yendo) Fensholt
Laminaria ochroleuca Bachelot de la Pylaie
Undaria pinnatifida (Harvey) Suringar
Saccorhiza polyschides (Lightfoot) Batters

Otro grupo de precursores se basa en la utilizacién de plantas, cuya seleccién nos lleva a Angiospermas monoco-
tiledoneas. Por ser plantas que poseen un sistema vascular verdadero por lo que la porosidad e interconectividad estdn
garantizados, la eleccién de monocotiledéneas se basa en que en ellas los haces vasculares se encuentran dispersos por
toda la seccidn del tallo, y no concentrados tinicamente en la seccidn central como ocurre en dicotiledoneas. Asi se
obtiene una infiltracién homogénea de Silicio fundido. Las especies finalmente seleccionadas son el Juncus maritimus
L.y Zostera marina L.

Una vez seleccionadas se procede a su recogida y secado. Para el secado tanto de plantas como algas, las muestras
se trocean y se colocan, tras lavarlas con agua corriente, sobre papel secante, se etiquetan y se disponen para su secado
utilizando un calefactor.

2%fase-Pirdlisis de plantas y algas

Antes de iniciar la pir6lisis se fotografian las muestras y se determinan volumen y peso de cada una de ellas para
establecer variaciones en sus dimensiones tras la pirdlisis.

A continuacién varias muestras se introducen dentro del tubo de alimina y las bridas se cierran herméticamente.
Se se estima necesario se hace pasar a través del tubo un caudal de Argén y se eleva la temperatura a un ritmo de
entre 0.1 y 5°C/min hasta llegar a los 800°C-1000°C para evitar grietas en el carb6én ya que da tiempo a evacuar los
vapores originados en el proceso de evaporacién de volétiles. Una vez alcanzada esta temperatura el horno permanece
una hora mds en estacionamiento y luego se enfria a una velocidad inicial de entre 10-20°C/min hasta la temperatura
ambiente. Finalmente se pesan y se miden las piezas de carbon resultantes, preformas de carbon, que tendran una
microestructura semejante a la planta o alga precursora.

La finalidad de este proceso es eliminar todos aquellos compuestos que no forman la estructura interna para que-
darnos tinicamente con el carbono insoluble (celulosa y lignina) que es el que forma las membranas de los poros y dan
consistencia a la muestra
3“fase-Moldear la preforma de Carbono

Esta fase se aplica segun aplicaciones concretas.

44 fase-Infiltracion con Silicio fundido

Una vez que se ha moldeado la preforma de carbén con las dimensiones finales deseadas se limpia con agua
corriente para asegurarse de que los poros del carbén no queden obstruidos por los desechos del mecanizado. Se seca
la preforma en una estufa a 70°C y se mide y pesa. Las dimensiones no varian significativamente tras este proceso, pero

el peso se utiliza para el célculo estequiométrico que determinara la cantidad de silicio necesario para la muestra. La
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cantidad de silicio realmente afiadida es entre 10-50% superior a la cantidad estequiométrica, mayor cantidad cuanto
mads porosa sea la preforma.

El silicio y la preforma se colocan en un crisol no reactivo como altimina recubierta con pintura de nitruro de boro.
El silicio se coloca en zonas que faciliten su infiltracién en la preforma de carbén ayudado por la capilaridad a través
de los poros. El crisol con los reactivos se coloca en el interior del horno de infiltracion en el centro de la zona caliente.
Se cierra el tubo herméticamente y se hace vacio mediante una bomba rotatoria con un enjuague intermedio de argén.

El horno se calienta por encima de la temperatura de fusién del silicio(1410°C), de forma que el silicio fundido
sea lo suficientemente fluido como para penetrar en la preforma de carbén por efecto de la capilaridad, en este caso
la temperatura alcanzada 1550°C. A esta temperatura se llega con una velocidad de calentamiento de 2-10°C/min, un
tiempo de permanencia en la temperatura de entre 5 y 60 minutos y una velocidad de enfriamiento de 10-20°C/min.
Asfi se garantiza un efecto minimo de choque térmico.

A continuacion se extrae la cerdmica del horno, que posee una microestructura semejante a la de la especie de
planta o alga precursora.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la fabricacion de cerdmicas biomoérficas de SiC a partir de recursos marinos (algas y plantas),
caracterizado porque en el mismo se establecen las siguientes fases operativas:

a) Secado de los precursores marinos
b) Proceso de pirdlisis
¢) Proceso de infiltracion.

2. Procedimiento para la fabricacién de cerdmicas biomorficas de SiC a partir de recursos marinos (algas y plantas),
segun reivindicacion 1%, caracterizado porque la fase de secado se lleva a cabo sobre papel secante, durante un periodo
de 72 horas, en estufa de secado con flujo de aire caliente y a una temperatura de 80°C.

3. Procedimiento para la fabricacién de cerdmicas biomorficas de SiC a partir de recursos marinos (algas y plantas),
segun reivindicacién 1* y 2% caracterizado porque la fase de pirdlisis consta de una etapa de calentamiento con
velocidad comprendida entre 0.1 y 5°C/min hasta alcanzar temperaturas en el rango 800-1000°C, dependiendo del
precursor utilizado, donde se estabiliza durante 1 hora y, posteriormente, se somete a una etapa de enfriamiento a una
velocidad de 10-20°C/min, hasta alcanzar la temperatura ambiente.

4. Procedimiento para la fabricacion de cerdmicas biomorficas de SiC a partir de recursos marinos (algas y plantas),
seglin reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la fase de pirdlisis se realiza en atmésfera inerte en flujo, con
un caudal de gas inerte de 100 ml/min.

5. Procedimiento para la fabricacién de cerdmicas biomdrficas de SiC a partir de recursos marinos (algas y plantas),
seglin reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la fase de infiltracion se realiza con silicio de alta pureza en
la preforma de carbdn obtenida tras practicar las fases de secado y pirdlisis.

6. Procedimiento para la fabricacién de cerdmicas biomdrficas de SiC a partir de recursos marinos (algas y plantas),
segun reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la fase de infiltracién con silicio se efecttia por capilaridad
en un horno tubular, situando en un crisol no reactivo la preforma de carbén y una cantidad de silicio de alta pureza en
exceso (10-50% superior a la cantidad estequiométrica), y aplicando una rampa de calentamiento de 2-10°C/min, hasta
alcanzar 1550°C, un tiempo de permanencia a esa temperatura maxima de entre 5 y 60 minutos, segtn el precursor, y
una velocidad de enfriamiento de entre 10-20°C/min, hasta alcanzar la temperatura ambiente.

7. Procedimiento para la fabricacién de cerdmicas biomorficas de SiC a partir de recursos marinos (algas y plan-
tas), segun reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el silicio puro residual o en exceso tras el proceso de
infiltracién se elimina colocando la pieza infiltrada en contacto con una preforma de carbon, tratando el conjunto en
vacio, a una temperatura de 1550°C y un tiempo de permanencia de 60 minutos.

8. Cerdmica biomorfica de SiC obtenida a partir de recursos marinos (algas y plantas) con el procedimiento de las
reivindicaciones 1 a 7.
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