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Inventia se refera la un procedeu de obtinere a fibrelor de Al,O, pornind de la deseuri
de aluminiu metal, si la o instalatie de aplicare, cu obtinerea de fibre ceramice de aluming,
orientate, infagurate prin bobinare pe un colector special, prevéazut cu spite din otel inoxi-
dabil, si care sunt destinate pentru fabricarea de medii filtrante ceramice, materiale com-
pozite cu proprietati termoizolante, sau ca armaturi pentru compozite cu baza metale si aliaje
de metale neferoase.

Fibrele anorganice artificiale, cu continut ridicat de Al,O, pe baza de silicat de
aluminiu sub forma de mullit (3A1,0;- 2Si0,), sunt mai refractare decét fibrele minerale natu-
rale, se obtin prin topirea materiei prime la temperaturi inalte, urmata de tragere sau suflare,
ceea ce implica astfel costuri de obtinere ridicate. Fibrele oxidice refractare nu se pot obtine
prin aceasta metoda din cauza valorii prea scazute a tensiunii superficiale a produsului topit.
Ele se pot obtine numai prin procedee complexe, care sunt controlate, de evaporare i
condensare, cu obtinere de fibre scurte.

in general, procedeele de obtinere a fibrelor de Al,O; cuprind diferite metode de obti-
nere a filamentelor, dintre care cele mai importante si aplicate industrial constau in filarea
umeda din solutii de polimeri, si filare prin tragere in aer cald a unor amestecuri vascoase
sau gelificate. Filarea umeda din solutii de polimeri utilizeaza o solutie concentrata vascoasa,
care este mai intai gelificata si apoi este supusa deshidratarii prin tragerea filamentelor in
mediu lichid de alcool izopropilic 100%, cand se produce deshidratarea partiala a filamen-
telor crude, fibrele crude nu au rezistentd mecanica si nu pot fiinfagurate pe trioul de tragere,
ci numai depuse pe o banda, nu se pot obtine fibre crude independente, fibrele fiind lipite
intre ele, iar pentru formarea fibrelor se utilizeaza instalatii prevazute cu bai de coagulare de
lungime mare, de circa 1,2 m, incalzite, cu temperaturi in baia de coagulare de 35...40°C,
iar in final se pot obtine doar fibre cu diametre mari, de zeci pana la o sutd de microni.
Filarea uscatéin curent de aer cald utilizeaza, de asemenea, o solutie vascoasa de polimeri,
care este trecuta printr-o instalatie complexa de filare, cu lungimi mari ale coloanei de tragere
in curent de aer cald, cu viteza mare de suflare a aerului, $i 0 constructie complexa a capului
de filare, echipat cu o pompeté cu cel putin trei diafragme si mai multi cilindri, pentru un
control riguros a doi factori principali care controleaza filarea: controlul fin al pulsatiei pompei
de alimentare a solutiei vascoase de polimeri, iar al doilea este eliminarea variatiei curentului
de curgere intre duzele filierei de tragere, ca sa existe o curgere constanta care uniformi-
zeazd caderea de presiune in spatele filierei, pe parcursul procesului de filare, se obtin fibre
scurte, cu lungimi intre 10 si sute de mm.

Aceste metode, desi au avantajul unei productivitdti bune, de circa 6,5 pana la
7 cm®/min, in cazul filarii umede din solutii de alcool izopropilic, si intre 1...120 cm®/h, in cazul
filarii uscate in curent de aer cald, prezinta o serie de dezavantaje legate de metodele labori-
oase de obtinere a solutiilor vascoase de precursori, utilizate lafilare, legate de dimensiunile
constructive voluminoase si constructia complexa a instalatiilor de filare, utilizarea unor
compusi volatili cu potential cancerogenic, toxic, si al béilor de coagulare de alcool izopropilic
100%, rezistentd mecanica scazuta a filamentelor crude, datoraté deshidratarii partiale, prin
coagulare sau uscare in coloana de aer cald, astfel ca filamentele nu pot fi colectate prin
bobinare.

Din brevetul US 5133918 este cunoscut un procedeu de obtinere a fibrelor de
alumina policristaline, cuprinzand etapa de dizolvare a alcoxidului de aluminiu in alcool,
adaugand acetilacetona, printr-o hidrolizare cu apa, polimerizare, pentru a forma solutie
coloidala de alumind polimer si filare, instalatia de centrifugare cuprinzand cilindru, presa,
un Tncalzitor, un rezervor.
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De asemenea, din brevetul US 2004234428 (A1) se cunoaste o metoda de obtinere
a fibrelor pe baza de silico-alumina cu rezistentd mecanicé buna, pornind de la o solutie de
filarea fibrelor, prin utilizarea de saruri anorganice solubile in apa, urmata de filare uscata in
aer cald, urmata de calcinare la 1000...1300°C, cu obtinerea de fibre pe baza de alumina-
silice, cu rezistentd mecanica a fibrelor.

Din brevetul CN 102978745 se cunoaste o metoda de preparare afibrelor cu continut
de alumina pe baza de silicat de alumina sub forma de mullit, cand o solutie de clorura de
aluminiu polimerizat, care este sursa de aluminiu, si silice coloidald, ca sursa de siliciu, sunt
amestecate, concentrate si maturate, pentru a obtine un sol precursor, urmate de filarea
mecanica, uscare si calcinare la 1200...1400°C, cu obtinere de fibre pe baza de alumina-
silice.

Din brevetul US 2915475 este cunoscut un procedeu de obtinere a fibrelor oxidice
pe baza de Al,O,, defloculat cu acid (acetic, clorhidric sau azotic), aditivat cu polimeri
organici din familia acrylamide (produs cu potential cancerogenic, toxic $i mutagenic), solubili
in ap3, cand gelul coaguleazaimediat cu dispunerea paralela a axelor fibrelor unele in raport
cu altele, ceea ce permite ca, la diluarea unei solutii de poliacrilamida intr-un gel apos de
boehmit, sa& se formeze niste agregate cu aspect spongios, alcatuite din fibre scurte, mai
mult sau mai putin orientate, cu diametre de circa 10 um, care se pot usca $i prelucra sub
forma de hartie.

Din brevetul US 20040234428 A1 se cunoaste o metoda de fabricatie, pentru obtine-
rea fibrelor pe baza de alumina-silice cu rezistentda mecanica excelenta, pornind de la o
solutie de filare a fibrelor, prin utilizarea de saruri anorganice solubile in apa, urmata de filare
uscata in curent de aer cald, si de tratare termica a fibrelor crude obtinute intr-un mediu care
face dificila reactia de oxidare a componentei carbonice din fibra precursoare, prin calcinare
in atmosfera de azot la 1000...1300°C, cu obtinerea de fibre pe baza de alumina-silice cu un
continut rezidual de carbon de circa 1%, care confera rezistentd mecanica fibrelor.

Problema tehnica se rezolva prin obtinerea fibrelor crude de Al,O, direct, fara agent
de coagulare sau medii de uscare suplimentare, eliminand etapa de filtrare a solutiei de
precursori anorganici, inlaturand utilizarea aditivilor organici cu potential cancerigen toxic,
utilizand alcool polivinilic, ca aditiv organic, cu buna stabilitate chimica si termica, nontoxic,
permitand controlul riguros al debitelor si controlul diametrelor fibrelor obtinute chiar din faza
de preparare.

Procedeul conform inventiei inlatura dezavantajele de mai sus prin aceea ca este
alcatuit dintr-o prima etapa de obtinere directa a solutiei limpede de precursori de aluminiu
sau aluminiu-siliciu, in care deseurile de aluminiu metal, maruntite in prealabil, sunt solu-
bilizate direct intr-o solutie de acid clorhidric cu concentratia de 10...14%, cand se obtine o
solutie limpede de precursori de aluminiu, fara particule solide micronice, in suspensie cu
o concentratie in aluminiu cuprinsa in intervalul 55...90 g/I, urmaté de o a doua etapa de
adaugare a componentei organice sub forma de solutie apoasa de alcool polivinilic, cu grad
de polimerizare in domeniul 1500...3000, si la un raport de substanta uscata calculat fata de
continutul de Al,O,, cuprins in intervalul 12...20% de greutate, dupa care, intr-o a treia etapa
de concentrare a amestecului anorganic-organic, prin evaporare in vid, se elimina excesul
de apa, cu obtinerea precursorului filabil, caracterizat printr-o viscozitate dinamica, masurata
cu viscozimetrul, cuprinsa in intervalul 700...100000 cP, urmata de etapa de filare, cu obti-
nerea de filamente orientate prin electrofilare la tensiuni ridicate de 12...18 kV, si colectarea
fibrelor crude orientate, prin infagurarea filamentelor pe un colector rotativ special, cu spite
din otel inox, urmata de o etapa finala de uscare si calcinare a fibrelor crude, cu regim termic
controlat pana la o temperatura finald de calcinare de 1250...1300°C, cand se obtine
produsul final, fibre ceramice independente de Al,O,.
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Prin aplicarea inventiei se obtin urmatoarele avantaje:

- cresterea eficientei solubilizarii aluminiului in solutia de precursori, cu solubilizarea
simultana a magneziului existent in materialul dozelor de bauturi racoritoare, utilizat frecvent
ca inhibitor de crestere a grauntilor de Al,O;, ceea ce confera rezistenta mecanica fibrelor;

- eliminé etapa defiltrare a solutiei de precursori anorganici folosita pentru limpezirea
acesteia;

- inlatura utilizarea aditivilor organici cu potential cancerinogen, toxic;

- utilizeaza alcoolul polivinilic folosit ca aditiv organic, polimer hidrofil, solubil in ap3,
cu buna stabilitate chimica si termica, nontoxic si usor de procesat prin filare;

- permite un control riguros al debitelor;

- permite controlul diametrelor fibrelor obtinute, chiar din faza de preparare si concen-
trare a solutiei de precursori, prin masurarea viscozitatii acesteia;

- se pot obtin fibre continue, cu diametre de la zeci de microni pana in domeniul
nanometric;

- permite obtinerea de fibre aliniate si infasurate prin bobinare pe colectorul rotativ.

Instalatia conform inventiei inlaturé dezavantajele de mai sus prin aceea ca este alca-
tuita dintr-un reactor termostatat 1, prevazut cu agitare si echipat cu cel putin doua compar-
timente cilindrice cu pereti porosi din Nylon 7 sau alt material similar, cu pori de 50 ym,
rezistent termic, utilizat pentru solubilizarea deseurilor metalice in solutii acide, care permite
accesul solutiei de acid clorhidric catre deseurile metalice maruntite in vederea solubilizarii
acestora, dar impiedica trecerea in solutia de precursori a particulelor micronice de metal
nedizolvat si al impuritatilor, un vas de amestecare pentru solutii 2, utilizat pentru prepararea
amestecului precursor anorganic-organic, un concentrator rotativ cu evaporare in pelicula
invid 3, folosit pentru obtinerea precursorului filabil, un dispozitiv pentru electrofilare, compus
dintr-o sursa de inalta tensiune 4 si un colector rotativ, prevazut cu spite metalice, din otel
inox, egal distribuite fata de axa de rotatie a colectorului 5, utilizat pentru filarea si colectarea
fibrelor crude, iar uscarea si calcinarea filamentelor se face intr-un cuptor electric de uscare
si calcinare 6, in regim termic controlat.

Avantajele acestei instalatii sunt urmatoarele:

- constructie simpla a instalatiei, usor de automatizat si exploatat;

- diminuarea cantitatii de pierderi de material la obtinerea solutiei de precursori cu
pana la 95%;

- fiabilitate in functionare, datorita unui numar redus de elemente mecanice;

- filarea si depunerea fibrelor este continua si se desfagoara in siguranta, fibrele sunt
usor de manipulat;

- se elimina riscul aspirarii fibrelor de catre caile respiratorii.

Procedeul de obtinere a fibrelor de Al,O; pornind de la deseuri de aluminiu metal sau
amestecuri dintre acestea, conform inventiei, este alcatuit dintr-o prima faza de obtinere
directa a solutiei limpede de precursori de aluminiu sau aluminiu-siliciu, in care deseurile de
aluminiu metal maruntite in prealabil sunt solubilizate intr-o solutie de acid clorhidric cu con-
centratia de 10...14%, prin alimentare continud, in portii egale, de circa 12,5 g aluminiu
metal/litru de acid pe ora, pana la atingerea unei valori a pH-ului solutiei de precursori
anorganici de 2,5, dupa care dozarea de metal se diminueaza panala 0,2...0,75 g/l de acid
pe ora, astfel incat sa nu se depaseasca un pH egal cu 3, deoarece poate apare riscul gelifi-
carii solutiei, densitatea solutiei de precursori creste de la 1,29 la 1,37 g/cm®, iar viscozitatea
masurata cu viscozimetrul creste de la 2 cP la 16 cP, cand se obtine o solutie limpede de
precursori de aluminiu fara particule solide micronice, in suspensie cu o concentratie in
aluminiu cuprinsa intre 55...90 g/I, urmata de o a doua faza, in care se adauga in solutia de

4



RO 130345 B1

precursori anorganici componenta organica sub forma de solutie apoasa de alcool polivinilic,
cu grad de polimerizare in domeniul 1500...3000, si la un raport de substanta uscata, calculat
fatd de continutul de Al,O,, cuprins in intervalul 12...20% de greutate, dupa care, intr-o a
treia faza, amestecul de precursor anorganic-organic se supune unei operatii de concentrare
prin evaporare in pelicula in vid, cand se elimina excesul de apa si se obtine un precursor
filabil, caracterizat printr-o viscozitate dinamica, masuratd cu viscozimetrul, cuprinsa in
intervalul 700...100000 cP, urmaté de o a patra faza de filare, cu obtinerea de filamente
orientate prin electrofilare la tensiuni ridicate de 12...18 kV, si colectarea fibrelor crude, obti-
nute prin infasurarea filamentelor pe un colector rotativ special, cu spite din otel inox, urmata
de o etapa finala, de uscare la 100...110°C in aer, si calcinarea fibrelor crude in aer si regim
termic controlat, pana la o temperatura finald de calcinare de 1250...1300°C, cu mentinere
pe palier 2 h, cand se obtine produsul final, fibrele ceramice independente de Al,O.

Componentele instalatiei pentru obtinerea fibrelor de Al,O, pornind de la degeuri de
aluminiu metal sau amestecuri ale acestora, conform inventiei, cuprind un reactor termostatat
1, prevazut cu agitare si echipat cu cel putin doud compartimente cilindrice cu pereti porosi
din Nylon 7 sau alt material similar, cu pori de 50 um, rezistent termic, un vas amestecator
pentru solutii 2, utilizat pentru prepararea amestecului precursor anorganic-organic, un con-
centrator rotativ cu evaporare in pelicula in vid 3, un dispozitiv pentru electrofilare, compus
dintr-o sursa de Tnalta tensiune 4, conectata la o duza de filare cu diametrude 0,8...1,2 mm,
si un colector rotativ, prevazut cu spite metalice din otel inox, egal distribuite fata de axa de
rotatie a colectorului 5, la un unghi de 24°, prin rotirea caruia se face colectarea fibrelor
crude, si un cuptor electric de uscare si calcinare 6, in care se face uscarea si calcinarea
fibrelor crude in regim termic controlat.

in primul reactor, deseurile de aluminiu metal maruntite in prealabil sunt alimentate
continuu in cei doi cilindri cu pereti porosi din Nylon 7, cu pori de 50 ym, acestia permit
accesul nestingherit al solutiei de acid catre materialul metalic, $i trecerea solutiei cu continut
de aluminiu in reactor. Acum solutia de precursori anorganici este amestecata, intr-un vas
amestecator 2, cu solutia de polimer organic, dupa care amestecul rezultat este concentrat
pana se atinge viscozitatea dorita, intr-un concentrator rotativ cu evaporare in pelicula in vid
3. Solutia vascoasa de precursori anorganici-organici este supusa apoi filarii prin electro-
filare, intr-un dispozitiv pentru electrofilare compus dintr-o sursa de inalta tensiune 4 de
30 kV, conectata la o duza de filare cu diametru de 0,8...1,2 mm, si un colector rotativ preva-
zut cu spite metalice din otel inox 5, cand se obtin fibre crude, orientate, infagurate prin
bobinare.

Uscarea si calcinarea fibrelor retinute pe colectorul rotativ 5 se face cu ajutorul unui
cuptor electric de uscare si calcinare 6 in aer in regim termic controlat.

Se dau in continuare exemple de realizare a inventiei in legatura si cu figura ce
reprezinta o vedere de ansamblu a instalatiei pentru obtinerea fibrelor de Al,O, din deseuri
de aluminiu metal sau amestec al acestora, sub forma de doze uzate provenite de la
imbutelierea bauturilor racoritoare, deseuri de tabla din aluminiu sau aliaje de aluminiu-siliciu,
span si pulbere de aluminiu, maruntite in prealabil.

Exemplul 1

O cantitate de 90 g span de aluminiu este alimentatd continuu intr-un litru de acid
clorhidric de concentratie 14%, in portii egale de 12,5 g/h in reactorul de solubilizare, pana
cand pH-ul in solutia de precursor anorganic atinge valoarea de 2,5 u. pH, dupa care can-
titatea de span alimentat la solubilizare intr-o ord scade la 0,75 g panala 0,2 g, cand pH-ul
solutiei creste la 3,0 u. pH, iar densitatea solutiei este 1,36 glem?®, avand un continut de
98,5 g/l Al, 200,3 g/l Cl, 0,025 g/l Mg, 0,042 g/l Si, 0,11 g/l Fe, 0,001 g/l Cr, 0,016g/l Zn,
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0,006 g/l Ti. Peste solutia de precursor anorganic preparata, se adauga, prin amestecare
continud, o solutie de alcool polivinilic in concentratie de 20% de greutate calculata ca sub-
stanta solida, raportata la cantitatea de Al,O, din solutia de precursori pana la omogenizare
completd. Amestecul de precursori astfel obtinut este in continuare supus unei operatii de
concentrare in peliculd in vid, intr-un evaporator cu baie de apa, la temperatura de 55...60°C,
pentru eliminarea excesului de apa din amestec, cand se obtine o solutie de precursori
filabila, cu viscozitate dinamica crescutd, masurata cu viscozimetrul intr-un domeniu cuprins
inintervalul 700...22000 cP. Pentru obtinerea fibrelor crude, solutia vascoasa de amestecuri
polimerice astfel obtinuta este filata prin electrofilare la o tensiune de 14 kV, prin trecerea
printr-o duza cu diametrul de 0,8 mm, pozitionata la o distanta, masurata fata de colectorul
rotativ cu spite, egald cu 5 cm, sub un unghi de 45°, raportat la axul dispozitivului colector.
Pe colectorul rotativ se depun fibre orientate, paralele, cu un debit de 1,5 ml/h. Fibrele crude
obtinute au rezistenta mecanica bund si sunt ugor de manipulat. Pentru obtinerea produsului
final, fibre de Al,O;, fibrele crude sunt uscate timp de 2 h la 100...110°C, si apoi calcinate in
cuptor electric in aer, la 1250...1300°C, in regim termic controlat, cu mentinere pe palier timp
de 2 h.

Exemplul 2

O cantitate de 90 g de amestec de deseu de aluminiu metal, alcatuit din doze de
bauturi racoritoare tocate in prealabil, $i span de aluminiu, este alimentatd continuu, sub
agitare, intr-un litru de acid clorhidric de concentratie 14%, in portii egale de 12,5 g pe ora
in reactorul de solubilizare, pana cand pH-ul in solutia de precursor anorganic atinge valoa-
rea de 2,5 u. pH, dupa care cantitatea de deseu metalic alimentat la solubilizare intr-o ora
scade de la 0,75 gpanala0,2 g, cand pH-ul solutiei creste la 3,0 u. pH, iar densitatea solu-
tiei este 1,37 g/cm®, la care se adauga o cantitate prestabilita de silice sub forma de pulbere
coloidala, solutia avand o concentratie finalad de 99,0 g/l Al, 236,4 g/I Cl, 1,25 g/l Mg, 1,9 ¢/l
Si, 0,11 g/l Fe, 0,003 g/l Cr, 0,012g/l Zn, 0,002 g/l Ti. Peste solutia de precursor anorganic
preparata se adauga, prin amestecare continug, o solutie de alcool polivinilic in concentratie
de 12% de greutate, calculata ca substanta solida, raportata la cantitatea de Al,O, din solutia
de precursori, pana la omogenizare completa. Amestecul de precursori astfel obtinut este
in continuare supus unei operatii de concentrare in pelicula in vid, intr-un evaporator cu baie
de apa, la temperatura de 55...60°C, pentru eliminarea excesului de apa din amestec, cand
se obtine o solutie de precursorifilabild, cu viscozitate dinamica crescutd, masurata cu visco-
zimetrul intr-un domeniu cuprins in intervalul 20000...140000 cP. Pentru obtinerea fibrelor
crude, solutia vascoasa de amestecuri polimerice astfel obtinuta este filata prin electrofilare
la o tensiune de 18 kV, prin trecerea printr-o duza cu diametrul de 1,0 mm, pozitionata la o
distantd, masurata fata de colectorul rotativ cu spite, egalad cu 11 cm, sub un unghi de 45°,
raportat la axul dispozitivului colector. Pe colectorul rotativ se depun fibre orientate, paralele,
cu un debit de 1,8 ml/h. Fibrele crude obtinute au rezistenta mecanica buna si sunt ugor de
manipulat. Pentru obtinerea produsului final fibre de Al,O; - SiO,, fibrele crude sunt uscate
timp de 2 h la 100...110°C, si apoi calcinate in cuptor electric in aer la 1050...1150°C, in
regim termic controlat, cu mentinere pe palier timp de 2 h.
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Revendicari

1. Procedeu de obtinere a fibrelor de Al,O, din deseuri de aluminiu metal, caracteri-
zat prin aceea ca se trateaza deseurile de aluminiu metal cu o solutie de acid clorhidric, in
prima faza pentru solubilizare, cand se obtine direct cu o solutie limpede de precursori de
aluminiu-siliciu, dupa care se adauga o solutie apoasa de alcool polivinilic, amestecul este
concentrat prin evaporare in pelicula in vid, din care rezultd precursorul filabil, urmat de
etapa de filare, cu obtinerea de filamente orientate prin electrofilare la tensiuni ridicate, si
colectare prin infagurarea filamentelor.

2. Instalatie de realizare a procedeului definit in revendicarea 1, caracterizata prin
aceea ca este alcatuita dintr-un reactor termostat (1), prevazut cu agitator, este echipat cu
cel putin doua compartimente cilindrice cu pereti porosi din Nylon 7 sau alt material similar,
cu pori de 50 um, rezistent termic, utilizat pentru solubilizarea deseurilor metalice, un vas
amestecator pentru solutii (2) pentru prepararea amestecului anorganic, un concentrator
rotativ cu evaporator in vid (3), folosit pentru obtinerea precursorului filabil, un dispozitiv
pentru electrofilare, compus dintr-o sursa de inalta tensiune (4), un colector rotativ (5) si un
cuptor de uscare si calcinare (6) in regim termic controlat.
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1) Int.Cl.
B01D 53/86 20%-90-
B01J 33/00 ?°%-V-
B01J 35/06 2°%-%D:
C04B 35/80 26"
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