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DESCRIPCION

Bolas sinterizadas de zircén

Campo técnico

La presente invencién se refiere a bolas sinterizadas de zircén, a un procedimiento para fabricar estas bolas, y al uso
de estas bolas como agentes de frituracion, agentes de dispersion en un medio himedo o para el tratamiento de
superficies.

Estado de la técnica

Las industrias de pinturas, tintas, colorantes, lacas magnéticas, o compuestos agroquimicos utilizan por otro lado bolas
para la dispersion y la homogeneizacion de componentes liquidos y sélidos.

La industria minera utiliza bolas para la trituracion fina de materias eventualmente pretrituradas en seco mediante
procedimientos tradicionales, en particular para la trituracion fina de carbonato de calcio, de éxido de titanio, de yeso,
de caolin y de mineral de hierro.

En el campo de la microtrituracion, se conoce la arena con particulas redondeadas, las bolas de vidrio, las bolas de
metal y las bolas de ceramica.

e La arena con particulas redondeadas, como la arena de OTTAWA, por ejemplo, es un producto natural y
econdémico, pero no apto para trituradores modernos, presurizados y de gran caudal. En efecto, la arena es
poco resistente, de baja densidad, de calidad variable y abrasiva para el material.

e Las bolas de vidrio, ampliamente utilizadas, tienen mejor resistencia, abrasividad mas baja y una
disponibilidad en una gama mas amplia de diametros.

e Las bolas de metal, en particular de acero, tienen una baja inercia con respecto a los productos tratados, lo
que provoca en particular la contaminacién de las cargas minerales y el agrisamiento de las pinturas, y una
densidad demasiado elevada que requiere trituradores especiales. En particular, implican un alto consumo
de energia, un calentamiento importante y un alto estrés mecanico del material.

s Las bolas de ceramica tienen mejor resistencia que las bolas de vidrio, una densidad mas elevada y una
excelente inercia quimica.

Las bolas tienen clasicamente un tamafio comprendido entre 0,005 y 10 mm.
Se puede distinguir:

s las bolas de ceramica fundidas, generalmente obtenidas por fusién de componentes ceramicos, formacion
de gotas esféricas a partir de la materia fundida, y después solidificacion de dichas gotas, y

s las bolas de ceramica sinterizadas, obtenidas generalmente por conformacion en frio de un polvo de ceramico
y después una consolidacién mediante coccién a alta temperatura.

A diferencia de las bolas sinterizadas, las bolas fundidas comprenden lo mas frecuentemente una fase vitrea
intergranular muy abundante que llena una red de granos cristalizados. Los problemas encontrados en sus
aplicaciones respectivas por las bolas sinterizadas y las bolas fundidas, y las soluciones técnicas adoptadas para
resolverlos, son, por lo tanto, generalmente diferentes. Por otro lado, debido a las importantes diferencias entre los
procedimientos de fabricacion, una composicion desarrollada para fabricar una bola fundida no es a priori adaptada
para fabricar una bola sinterizada, y viceversa.

Con el fin de atender a todos los mercados descritos anteriormente, las bolas deben tener simultaneamente una buena
resistencia al desgaste y una masa volumica elevada.

El documento W02013/011436A1 describe particulas sinterizadas de zircon, en particular en forma de bolas, un
procedimiento para fabricar estas bolas, y su uso como agentes de trituracion, agentes de dispersién en un medio
himedo o para el tratamiento de superficies.

Un objetivo de la invencién es proporcionar bolas que responden a estas limitaciones.
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Resumen de la invencion

La invencioén se refiere a una bola sinterizada que tiene:

e |as fases cristalizadas siguientes, en porcentajes en masa en base a las fases cristalizadas y para un total de
100%:

0 25% < zircodn, 0 «Z1» < 94%;
0 4% < zirconia estabilizada + hafnia estabilizada, 0 «Z2» < 61%;
o zirconia monoclinica + hafnia monoclinica, 0 «Z3» < 50%;
o corindén £57%;
o fases cristalizadas distintas Z1, Z2, Z3 y corindén < 10%;
¢ la composicién quimica siguiente, en porcentajes en masa en base a 6xidos y para un total de 100%:
33% < ZrO2 + HfO2, 0 «Z4» < 83,4%;
HfO2 < 2%;
10,6% < SiO2 < 34,7%;
Al203 < 50%;
0% = Y203, 0 «Zs»;
0% = CeOg, 0 «Zs»;
0,3% = CeOz2 + Y203 £ 19%, mientras que
0 (1)CeO2+3,76Y203; 20,1287, y
0 (2) CeO2 +1,3*Y203 < 0,318"Z,
Con Z=Z4+2Z5+Z6~(0,67*Z1*(Za+Z5+Z6)/(0,67*Z1+Z2+23));
MgO < 5%;
Ca0 < 2%;
oxidos distintos de ZrO2, HfO2, SiO2, Al203, MgO, CaO, CeO2y Y203 < 5,0%.
En una realizacién, la bola sinterizada tiene:

e las fases cristalizadas siguientes, en porcentajes en masa en base a las fases cristalizadas y para un total de
100%:

0 31% < zircdn, 0 «Zi» < 94%;

0 4% < zirconia estabilizada + hafnia estabilizada, 0 «Z2» < 61%;

o zirconia monoclinica + hafnia monoclinico, 0 «Z3» < 50%;

o corindén < 40%;

o fases cristalizadas distintas Z1, Z2, Z3 y corindén < 10%;

s la composicién quimica siguiente, en porcentajes en masa en base a 6xidos y para un total de 100%:

37% £ ZrO2 + HfO2, 0 «Za» < 83,4%;
HfO2 < 2%;

12,6% < SiO2 < 34,7%;



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 963 669 T3

Al20s < 35%;

0% = Y203, 0 «Zs»;

0% = CeOg, 0 «Zs»;

0,3% = CeOz2 + Y203 £ 19%, mientras que

(3) CeO2 + 3,76*Y203 2 0,128*Z, y

(4) CeO2 + 1,3"Y203 £ 0,318%Z,

Con Z=Z4+Z5+Z6-(0,67*Z1*(Za+Z5+Z6)/(0,67* Z1+Zo+Z3)):
MgO < 5%;

Ca0 = 2%;

oxidos distintos de ZrOz, HfOz2, SiO2, Al20s3, MgO, Ca0, CeO2 y Y203 < 5,0%.

Como se vera con mas detalle en el resto de la descripcidn, los inventores han descubierto, de manera inesperada,
que esta combinacion de caracteristicas mejora considerablemente las propiedades de resistencia al desgaste
confiriendo al mismo tiempo una masa volimica elevada.

Las bolas sinterizadas segun la invencién son, por lo tanto, particularmente bien adaptadas para aplicaciones de
dispersion en medio humedo, microtrituracion, intercambio térmico y tratamiento de superficies.

Una bola sinterizada seg(n la invencion también puede tener una o mas de las siguientes caracteristicas opcionales:

el contenido de ZrO2+HfO2 es mayor o igual a 31%, preferentemente mayor que 35%, preferentemente mayor
que 40%, preferentemente mayor que 45%, preferentemente mayor que 50%, y/0 menor que 80%,
preferentemente menor que 75%, preferentemente menor que 70%, en porcentajes en masa en base a los
oxidos;

el contenido de SiO2 es mayor o igual a 12,6%, preferentemente mayor que 14%, preferentemente mayor
que 15%, y/o menor que 30%, preferentemente menor que 25%, en porcentajes en masa en base a los 6xidos;

la relacion entre el contenido de ZrO2+HfO2 y el contenido de SiO2 es mayor que 1,2,
preferentemente mayor que 1,5, preferentemente mayor que 2, preferentemente mayor que 2.2,
preferentemente mayor que 2,5 y/o menor que 5, preferentemente menor que 4,5, preferentemente menor
que 4, preferentemente menor que 3,5;

el contenido de AlzOs3 es mayor que 5%, preferentemente mayor que 10%, y/o menor que 40%,
preferentemente menor o igual a 35%, preferentemente menor que 30%, preferentemente menor que 25%,
preferentemente menor que 20%, en porcentajes en masa en base a los 6xidos. Ventajosamente, se mejora
la densidad de la bola;

el contenido de MgO es mayor que 0,1%, preferentemente mayor que 0,15%, o incluso mayor que 0,2%, o
incluso mayor que 0,3%, y/o menor que 4%, preferentemente menor que 3%, preferentemente menor que
2%, preferentemente menor que 1,5%, preferentemente menor que 1%, en porcentajes en masa en base a
los 6xidos;

el contenido de CaO es mayor que 0,1%, preferentemente mayor que 0,2%, preferentemente mayor que
0,3%, y/o menor que 1,5%, preferentemente menor que 1%, en porcentajes en masa en base a los 6xidos;

el contenido de CeQ2 + Y203 es mayor que 0,65%, preferentemente mayor que 0,95%, preferentemente
mayor que 1,3%, preferentemente mayor que 1,6%, preferentemente mayor que 1,95%, preferentemente
mayor que 2,2%, preferentemente mayor que 3%, en porcentajes en masa en base a los 6xidos;

la composiciéon quimica es tal que CeQO2 + 3,4*Y203 = 0,16*Z, preferiblemente CeO2 + 2,89*Y203 = 0,185*Z,
preferiblemente CeOz2 + 2,39*Y203 = 0,212*Z, preferiblemente CeO2 + 1,84*Y203 2 0,224*Z, preferiblemente
CeO02 + 1,76Y203 2 0,229°Z;

el contenido de CeO2 + Y203 es menor que 15,5%, preferentemente menor que 14,3%, preferentemente
menor que 11,6%, en porcentajes en masa en base a los 6xidos;
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la composicion quimica es tal que CeO2 + 1,4*Y203 £ 0,259"Z;

en una realizacion preferida, el contenido de CeO2 es menor que 0,2%, preferentemente menor que 0,1%,
preferentemente sustancialmente nulo;

la composicion quimica es tal que Y203 = 1,82*Z, preferiblemente Y203 = 3,44*Z, preferiblemente Y203 2
5,38"Z;

el contenido de 6xidos distintos de ZrO2, HfO2, SiO2, Al20s, Y203, CeO2, CaO, MgO es menor que 4%,
preferentemente menor que 3%, preferentemente menor que 2%, incluso menor que 1,5%, incluso menor
que 1%, en porcentajes en masa en base a los 6xidos. Preferentemente, el contenido de Na20 es menor que
0,8%, preferentemente menor que 0,5%, preferentemente menor que 0,3%, preferentemente menor que 0,2%
y/o el contenido de K20 es menor que 0,8%, preferentemente menor que 0,5%, preferentemente menor que
0,3%, preferentemente menor que 0,2%;

los oxidos distintos de ZrOz, HfO2, SiO2, Al203, Y203, CeO2, CaO, MgO son impurezas;

preferentemente, el contenido de 6xido de una bola segun la invencion representa mas de 99%,
preferentemente mas de 99,5%, preferentemente mas de 99,9% vy, mas preferentemente aun,
sustancialmente 100% de la masa total de dicha bola;

el contenido de zircon (fase ZrSiOa), en porcentaje en masa en base a la cantidad total de fases cristalizadas,
es mayor o igual a 31%, preferentemente mayor que 35%, preferentemente mayor que 40% y/o0 menor que
90%, preferentemente menor que 85%, preferentemente menor que 80%, preferentemente menor que 76%,
preferentemente menor que 72%, preferentemente menor que 68%;

el contenido de zirconia (fase ZrO2) + hafnia (fase HfO2) estabilizada, en porcentaje en masa en base a la
cantidad total de fases cristalizadas, es mayor que 5%, preferentemente mayor que 8%, preferentemente
mayor que 10%, preferentemente mas de 12%, preferentemente mayor que 15%, preferentemente mayor
que 18%, preferentemente mayor que 20%, preferentemente mayor que 24%, preferentemente mayor que
27% y/o menor que 55%, preferentemente menor que 50%, preferentemente menor que 47%;

el contenido de zirconia (fase ZrO2) + hafnia (fase HfO2) monoclinica, en porcentaje en masa en base a la
cantidad total de fases cristalizadas es menor que 45%, preferentemente menor que 40%, preferentemente
menor que 35%, preferentemente menor que 30%, preferentemente menor que 25%, preferentemente menor
que 20%, preferentemente menor que 15%, preferentemente menor que 10%, preferentemente menor que
5%, preferentemente sustancialmente nulo;

el contenido de corindén (fase Al203), en porcentaje en masa en base a la cantidad total de fases cristalizadas,
es mayor que 5%, preferentemente mayor que 10% y/o0 menor que 50%, preferentemente menor o igual a
40%, preferentemente menor que 35%, preferentemente menor que 30%, preferentemente menor que 25%,
preferentemente menor que 20%;

el contenido de “otras fases cristalizadas”, es decir, fases cristalizadas distintas del zircén, zirconia
estabilizada, hafnia estabilizada, zirconia monoclinica, hafnia monoclinica y corindén, en porcentaje en masa
en base a la cantidad total de fases cristalizadas, es menor que 8%, preferentemente menor que 6%, incluso
menor que 5%, incluso menor que 4%;

las “otras fases cristalizadas” son, en mas de 90%, mas de 95%, sustancialmente el 100% en masa, mullita
y/o cristoballita;

en una realizacion, el contenido de mullita no es detectable con el método de medida descrito para los
ejemplos;

la cantidad masica de fase amorfa, es decir vitrea, como porcentaje en masa con respecto a la masa de la
bola es menor que 25%, preferentemente menor que 20%, preferentemente menor que 17%;

la fase amorfa, expresada en forma de 6xido, comprende MgQO y SiO2, y/o Y203 y/o Al203 y/o CaO y/o Na=0
y/o K20 y/o P20s;

la fase amorfa, expresada en forma de 6xido, comprende MgO y SiOz2 y Y203 y Al203 y Na20 y K20 y P20s;

la porosidad total es menor que 6%, preferentemente menor que 5,5%, preferentemente menor que 5%,
preferentemente menor que 4,5%, incluso menor que 4%, incluso menor que 3%, incluso menor que 2%;

5
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e |a bola sinterizada tiene un tamafio menor que 10 mm, preferentemente menor que 2,5 mm y/o mayor que
0,005 mm, preferentemente mayor que 0,5 mm;

e |a bola sinterizada tiene una esfericidad mayor que 0,7, preferentemente mayor que 0,8, preferentemente
mayor que 0,85, o incluso mayor que 0,9;

e la densidad de la bola sinterizada es mayor que 4,2 g/cms, preferentemente mayor que 4,3 g/cms, incluso
mayor que 4,4 g/cms y/o menor que 4,9 g/cma, preferentemente menor que 4,8 g/cms.

En una realizacién preferida, una bola sinterizada segun la invencion, preferida entre todas, tiene:

e las fases cristalizadas siguientes, en porcentajes en masa en base a las fases cristalizadas y para un total de
100%:

0 31% < zircén < 68%;

0 25% < zirconia estabilizada + hafnia estabilizada < 47%;
0  zirconia monoclinica, hafnia monoclinica < 5%;

0 4% < corinddn £ 25%;

o fases cristalizadas distintas del zircon, zirconia estabilizada, hafnia estabilizada, zirconia
monoclinica, hafnia monoclinica y corindén < 5%;

¢ la composicién quimica siguiente, en porcentajes en masa en base a 6xidos y para un total de 100%:
50% < ZrO2+HfO2 £ 70%;
HfO2 < 2%;
15% < SiO2 £ 25%;
5% < Al2O3 < 20%;
3% £ Y203 < 8,3%;
Ce02<0,1%;
0,1% < MgO < 1%;
0,3% = Ca0 = 1%;
menos de 3% de Oxidos distintos de ZrOz, HfOz2, SiO2, Al203, MgO, Ca0, CeO2y Y20s.
En esta realizacion, la bola sinterizada tiene preferentemente,
e menos de 25% de fase amorfa en base a la masa de la bola, y
e una porosidad total menor o igual a 6%.
Preferentemente, el contenido de CeO2 es sustancialmente nulo.

La invencion se refiere también a un polvo de bolas que comprende mas de 90%, preferentemente mas de 95%,
preferentemente sustancialmente 100%, en porcentajes en masa, de bolas segun la invencién.

La invencién también se refiere a un procedimiento de fabricacion de bolas sinterizadas segun la invencién que
comprende las siguientes etapas sucesivas:

a) opcionalmente, triturar uno 0 mas polvos de materias primas, preferentemente mediante co-trituracion, y

dosificar dichos polvos de materias primas opcionalmente trituradas,
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de manera a obtener una mezcla de particulas que tiene un tamafio medio menor que 0,6 um, y una
composicion adaptada para obtener, al final de la etapa g), bolas sinterizadas que tienen una
composicién conforme a la de una bola sinterizada segin la invencién,

la mezcla de particulas que comprende particulas de zircon, particulas de zirconia estabilizada y
particulas de un vidrio que contiene MgO y/o SiO2, y/o particulas de una ceramica de vidrio que
contiene MgO y/o particulas de un compuesto que comprende MgO y SiO2, y/o polvos de
precursores de estos 6xidos,

b) opcionalmente, secar dicha mezcla de particulas,

c) preparar una carga inicial a partir de dicha mezcla de particulas, opcionalmente secada,
d) conformar la carga inicial en forma de bolas en bruto,

e) opcionalmente, lavar,

f) opcionalmente, secar,

g) sinterizar a una temperatura de sinterizacion mayor que 1330°C y menor que 1450°C de manera a obtener
bolas sinterizadas.

La invencion se refiere finalmente al uso de un polvo de bolas segun la invencién, en particular fabricadas segun un
procedimiento seguin la invencién, como agente de trituracion; agentes de dispersion en medio himedo; agentes de
sostenimiento, “propping agents” en inglés, en particular para impedir el cierre de fracturas geologicas profundas
creadas en las paredes de un pozo de extraccion, en particular de petréleo; agentes de intercambio térmico, por
ejemplo para lecho fluidizado; o para el tratamiento de superficies.

Definiciones

¢ Una suma de contenidos de 0xidos o de fases cristalizadas (es decir, una férmula en la que estos contenidos
estan unidos por el signo “+”) no implica que los dos 6éxidos o fases cristalizadas unidos por este signo “+”
estén necesariamente presentes simultaneamente.

s  Por “particula” se entiende un producto sélido individualizado en un polvo.

¢ Se denomina “sinterizacion” la consolidacion mediante tratamiento térmico a mas de 1100°C de una particula
en bruto (aglomerado granular), con eventualmente una fusion, parcial o total, de algunos de sus
constituyentes (pero no de todos sus constituyentes).

s Por “bola”, se entiende una particula que presenta una esfericidad, es decir una relacién entre su diametro
mas pequefio de Ferret y su mas grande diametro de Ferret, mayor que 0,6, sea cual sea la manera por la
que se haya obtenido esta esfericidad.

Preferentemente, las bolas segun la invencién tienen una esfericidad mayor que 0,7.
e Se denomina “tamafio” de una bola a su diametro mas pequefio de Ferret.

e Se denomina "tamafio medio” de un polvo de particulas de materia prima, generalmente anotada Dso, €l
tamafio que divide las particulas de este polvo en una primera y una segunda poblaciones iguales en masa,
comprendiendo estas primeras y segundas poblaciones Unicamente particulas que tienen un tamafio mayor,
0 menor respectivamente, que el tamafio medio. El tamafio medio se puede determinar, por ejemplo, con la
ayuda de un granulémetro laser.

s Por "bola sinterizada” se entiende una bola sélida obtenida por sinterizaciéon de una bola en bruto.

* Por “impurezas” se entienden los componentes inevitables, necesariamente introducidos con las materias
primas. En particular, en una realizacion, los compuestos que pertenecen al grupo de los 6xidos, nitruros,
oxinitruros, carburos, oxicarburos, carbonitruros de sodio y otros alcalinos, hierro, vanadio y cromo son
impurezas. Como ejemplos se pueden citar Fe20s3 o TiOz2. El carbono residual forma parte de las impurezas
en la composicién de las particulas segun la invencion.

e Cuando se hace referencia a ZrO2 0 a (ZrO2+HfO2), se debe entender ZrO2 y menos de 2% de HfO2, en
porcentaje en masa en base a ZrO2+HfO2. En efecto, un poco de HfO2, quimicamente inseparable de ZrOz2y
que presenta propiedades parecidas, esta siempre presente de forma natural en las fuentes de ZrOz en
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contenidos generalmente inferiores a 2%, en porcentaje en masa con base a ZrO2+HfO2. El 6xido de hafnio
no se considera como una impureza.

e Por "precursor" de un 6xido, se entiende un constituyente capaz de proporcionar dicho oxido durante la
fabricacién de una bola segun la invencion.

s Por “zirconia estabilizada” se entiende una zirconia que tiene una forma cristalografica cuadratica y/o clbica.

Para mas claridad, se usan los términos «ZrOz», «HfO2», «SiO2» y «Al2O3» para designar los contenidos de estos
oxidos en la composicién, y “zirconia”, “hafnia” y “corindén” para designar fases cristalizadas de estos 6xidos que
consisten en ZrO2, de HfO2, de SiO2 y de Al203, respectivamente. Estos éxidos pueden no obstante estar presentes

también en otras fases. En particular, ZrO2 y SiO2 pueden estar presentes en forma de zircon (ZrSiO4).

Todos los porcentajes de la presente descripcion son porcentajes en masa en base a 6xidos, salvo que se indique lo
contrario.

Todas las caracteristicas de las bolas se pueden medir segin los protocolos descritos para los ejemplos.

Las expresiones “que contiene un”, “que consta de un” o “que comprende un” deben interpretarse de manera amplia
y no limitativa, salvo que se indique lo contrario.

Descripcion detallada

Para fabricar bolas sinterizadas segun la invencion, se puede proceder segln las etapas a) a g) descritas
anteriormente y detalladas a continuacién.

En la etapa a), los polvos de materias primas se pueden triturar individualmente o, preferentemente, co-triturar, si su
mezcla en proporciones adecuadas para la fabricacion de bolas segun la invencién no conduce a una mezcla de
particulas que tiene un tamafio medio menor que 0,6 um. Esta trituracién puede ser una trituracién humeda.

Preferentemente, la trituracion o co-trituracién se lleva a cabo de manera que el tamafio medio de dicha mezcla de
particulas sea menor que 0,5 um, preferentemente menor que 0,4 pm.

Preferentemente, los polvos usados, en particular los polvos de zircén ZrSiOs, de zirconia estabilizada ZrOo,
opcionalmente de alimina AlO3, de vidrio que contiene MgO y/o SiO2 y/o vitroceramica que contiene MgO y/o
compuesto que contiene MgO y SiO», tiene, cada uno, un tamafio medio menor que 5 pm, incluso menor que 3 um,
menor que 1 um, menor que 0,7 um, preferentemente menor que 0,6 um, preferentemente menor que 0,5 um, incluso
menor que 0,4 um. Ventajosamente, cuando cada uno de estos polvos tiene un tamafio medio menor que 0,6 pum,
preferentemente menor que 0,5 um, incluso menor que 0,4 um, la trituracién es opcional.

En un procedimiento segln la invencion, la mezcla de particulas comprende polvos de zircén ZrSiOs, de zirconia
estabilizada ZrO2, de vidrio que contiene MgO y/o SiOz2, y/o de vitroceramica que contiene MgO, y/o de un compuesto
que comprende MgO y SiOz, y opcionalmente un polvo de alimina Al20s.

Estos polvos también pueden ser sustituidos, al menos parcialmente, por polvos de precursores de estos 6xidos,
introducidos en cantidades equivalentes.

Preferentemente, el polvo de zircén utilizado tiene un area especifica, calculada mediante el método BET, mayor que
5 m?/g, preferentemente mayor que 8 m?g, preferentemente mayor que 10 m?g, y/o menor que 30 m?g.
Ventajosamente, se facilita la trituracion en la etapa a), generalmente en suspension. Ademas, se puede reducir la
temperatura de sinterizacion en la etapa f).

Preferentemente, el polvo de zirconia estabilizada utilizado tiene un area especifica, calculada mediante el método
BET, mayor que 0,5 m2?/g, preferentemente mayor que 1 m?/g, preferentemente mayor que 1,5 m?/g, y/o menor que
20 m?/g, preferentemente menor que 18 m?/g, preferentemente menor que 15 m?/g. Ventajosamente, se facilita la
trituracion en la etapa a), generalmente en suspensién. Ademas, se puede reducir la temperatura de sinterizacion en
la etapa f).

Preferentemente, el polvo de alimina usado tiene un tamafio medio menor que 7 um, preferentemente menor que 6
um, incluso menor que 3 pm, incluso menor que 2 pum, incluso menor que 1,5 pm.

En la etapa b), opcional, los polvos de materias primas trituradas se secan, por ejemplo, en un horno o0 mediante
atomizacion, en particular si se obtuvieron mediante trituracién himeda. Preferentemente, la temperatura y/o la
duracion de la etapa de secado se adaptan de manera que la humedad residual de los polvos de materias primas sea
menor que 2%, incluso menor que 1,5%.
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En la etapa c), se prepara una carga inicial, preferentemente a temperatura ambiente.

La carga inicial contiene un polvo de zircon, es decir particulas de ZrSiOs, en una cantidad mayor que 35%,
preferentemente mayor que 40%, y/o0 menor que 94%, preferentemente menor que 90%, preferentemente menor que
85% preferentemente menor que 80%, preferentemente menor que 76%, preferentemente menor que 72%,
preferentemente menor que 68% en masa en base a la masa de la carga inicial.

La carga inicial contiene un polvo de particulas que comprenden simultaneamente ZrQO2, HfOz2, et Y203 y CeQO2 en una
cantidad capaz de estabilizar la zirconia, preferentemente en una mezcla intima, preferentemente particulas de
zirconia estabilizada, es decir particulas de ZrO: estabilizadas con Y203 y/o CeQO2, en una cantidad mayor que 5%,
preferentemente mayor que 10%, preferentemente mayor que 15%, preferentemente mayor que 20%,
preferentemente mayor que 25%, y/o menor que 60%, preferentemente menor que 55%, preferentemente menor que
50%, en masa en base a la masa de la carga inicial.

Preferiblemente, el polvo de zirconia estabilizada es un polvo de zirconia estabilizada con Y203 y que no contiene
sustancialmente CeO..

Preferentemente, el polvo de zirconia estabilizada se estabiliza en forma cristalografica clbica. De manera
sorprendente, los inventores han descubierto que la resistencia al desgaste de las bolas mejora considerablemente.

En una realizacién preferida, el polvo de zirconia estabilizada es un polvo de zirconia estabilizada en forma
cristalografica cubica con la ayuda de Y203 y no contiene sustancialmente CeQO-. En dicha realizacion, el contenido
molar de Y203 esta comprendido entre 7,5% en mol y 11% en mol, en base al contenido total de ZrO2, Y203 y CeQO-.

En una segunda realizacion preferida, la carga inicial contiene un polvo de alimina, es decir particulas de Al203, en
una cantidad mayor que 5%, preferentemente mayor que 10%, y/o menor que 45%, preferentemente menor que 35%,
preferentemente menor que 30%, preferentemente menor que 25%, preferentemente menor que 20%, en masa en
base a la masa de la carga inicial. Preferentemente, dicho polvo de alimina es un polvo de alimina reactiva y/o un
polvo de alimina calcinada y/o un polvo de alimina de transicion. Preferentemente, dicho polvo de alimina es un
polvo de alimina reactiva.

En una tercera realizacion, la carga inicial comprende un polvo de silice, es decir particulas de SiO2, en una cantidad
preferentemente mayor que 0,5%, preferentemente mayor que 1%, y/o menor que 6%, preferentemente menor que
5% preferentemente menor que 4%, preferentemente menor que 3%, preferentemente menor que 2%, como
porcentaje en masa en base a la masa de la carga inicial.

El polvo de vidrio que contiene MgO y/o SiO2, y/o el polvo de vitroceramica que contiene MgQO contienen
preferentemente mas de 40%, preferentemente mas de 50%, incluso mas de 60%, incluso mas de 70%, o incluso mas
de 80% en masa de silice.

El compuesto que comprende MgO y SiO2 también comprende preferentemente Al2Os. Preferentemente, dicho
compuesto se escoge entre talco, cordierita y sus mezclas. Preferentemente, dicho compuesto es cordierita.

En una cuarta realizacién, la carga inicial contiene cordierita en una cantidad preferentemente mayor que 0,5%,
preferentemente mayor que 1%, preferentemente mayor que 1,5% y/o menor que 15%, preferentemente menor que
10%, preferentemente menor que 8%, preferentemente menor que 6%, preferentemente menor que 5%,
preferentemente menor que 4%, preferentemente menor que 3%, en porcentaje en peso en base a la masa de la carga
inicial.

En una quinta realizacién, la carga de partida contiene una arcilla, preferentemente en una cantidad mayor que 0,5%,
preferentemente mayor que 1%, preferentemente mayor que 1,5% y/o menor que 5%, preferentemente menor que
4%, preferentemente menor que 3%.

En una realizacién, se combinan las realizaciones primera a quinta descritas inmediatamente antes.

Los polvos que aportan los 6xidos o los precursores se escogen preferentemente de manera que el contenido total en
oxidos distintos de ZrO2, HfO2, SiO2, Al203, MgO, CaO, CeO2 y Y203 sea menor que 5%, en porcentaje en masa en
base a los 6xidos.

Preferentemente, ninguna materia prima distinta de polvos de zircén ZrSiOg, zirconia estabilizada ZrO-, opcionalmente
alimina Al20s, vidrio que contiene MgO y/o SiOz2, y/o vitroceramica que contiene MgO, y/o compuesto que comprende
MgO y SiO2 no se introduce voluntariamente en la carga inicial, siendo los demas 6xidos presentes impurezas.

La carga inicial también puede comprender un disolvente, preferentemente agua, cuya cantidad se adapta al método
de conformacion de la etapa d).
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Como es bien conocido por el experto en la técnica, la carga inicial se adapta al procedimiento de conformacion de la
etapa d).

La conformacién puede resultar en particular de un procedimiento de gelificacién. Para ello, se afiade a la carga inicial
un disolvente, preferentemente agua, de manera a formar una suspension.

La suspension tiene preferentemente un contenido en masa de materia seca comprendido entre 50 y 70%.
La suspensién también puede comprender uno o mas de los siguientes constituyentes:
s un dispersante, a razon de 0 a 10%, en porcentaje en peso en base a la materia seca;
¢ un modificador de la tensién superficial, a razon de 0 a 3%, en porcentaje en masa en base a la materia seca;

s un agente gelificante, o “agente de gelificacién”, a razén de 0 a 2%, en porcentaje en peso en base a la
materia seca.

Los dispersantes, modificadores de la tension superficial y agentes gelificantes son bien conocidos por el experto en
la técnica.

Como ejemplos, se pueden citar,

e como dispersantes, la familia de los polimetacrilatos de sodio 0 de amonio, la familia de los poliacrilatos de
sodio 0 de amonio, la familia de los citratos, por ejemplo de amonio, la familia de los fosfatos de sodio, y la
familia de los ésteres de acido carbénico;

* como modificadores de la tension superficial, los disolventes organicos tales como alcoholes alifaticos;

s como agentes gelificantes, los polisacaridos naturales.

Los polvos de 6xidos y/o precursores se afiaden preferentemente a una mezcla de agua y dispersantes/desfloculantes
en un triturador de bolas. Después de agitar, se afiade agua en la que previamente se ha disuelto un agente gelificante

de manera a obtener una suspension.

Si la conformacién resulta de una extrusion, se pueden afiadir polimeros termoplasticos o polimeros termoendurecibles
a la carga inicial.

En la etapa d), se puede implementar cualquier procedimiento convencional de conformacién conocido para la
fabricacién de bolas sinterizadas.

Entre estos procedimientos, se pueden citar:

s los procedimientos de granulacion, que usan, por ejemplo, granuladores, granuladores de lecho fluidizado, o
discos de granulacion,

s los procedimientos de gelificacion,

s los procedimientos de moldeo por inyeccién o extrusion, y

e los procedimientos de prensado.
En un procedimiento de gelificacion, se obtienen gotas de la suspension descrita anteriormente haciendo fluir la
suspension a través de un orificio calibrado. Las gotas que salen del orificio caen en un bafio de disolucién de
gelificacion (electrolito adaptado para reaccionar con el agente gelificante) en el que endurecen después de recuperar
una forma sustancialmente esférica.
En la etapa e), opcional, se lavan las bolas en bruto obtenidas durante la etapa anterior, por ejemplo con agua.

En la etapa f), opcional, se secan las bolas en bruto, eventualmente lavadas, por ejemplo en un horno.

En la etapa g), se sinterizan las bolas en bruto, eventualmente lavadas y/o secadas. Preferentemente, la sinterizacion
se lleva a cabo bajo aire, preferentemente en un horno eléctrico, preferentemente a presién atmosférica.

La sinterizacién en la etapa g) se lleva a cabo a una temperatura mayor que 1330°C, preferentemente mayor que
1340°C, preferentemente mayor que 1350°C, preferentemente mayor que 1360°C, preferentemente mayor que
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1370°C, y menor que 1450°C, preferentemente menor que 1430°C, preferentemente menor que 1410°C,
preferentemente menor que 1400°C, preferentemente menor que 1390°C. Una temperatura de sinterizacién igual a
1375°C es muy adecuada. Una temperatura de sinterizacion menor que 1330°C no permite obtener una particula que
tenga una porosidad total menor o igual a 6%. Por el contrario, una temperatura de sinterizaciéon mayor que 1450°C
provoca una disociacion demasiado importante del zircén, lo que es perjudicial para la resistencia al desgaste.

Preferentemente, la duracién de la sinterizaciéon esta comprendida entre 2 y 5 horas. Una duracién de sinterizacién
igual a 4 horas es muy adecuada.

Las bolas sinterizadas obtenidas tienen preferentemente un diametro mas pequefioc mayor que 0,005 mm,
preferentemente mayor que 0,5 mm y menor que 10 mm, preferentemente menor que 2,5 mm.

Si no se respetan las relaciones (1) y (2), no se mejora la resistencia al desgaste. Estas relaciones permiten definir
una condicién sobre la cantidad total de CeO:z y de Y203 en funcién de la cantidad de ZrO2 aportada de manera
sustancial exclusivamente por la zirconia estabilizada.

Asi, la relacion (1) expresa que Y203 y CeO2 estan presentes en una cantidad adecuada para estabilizar te6ricamente
toda la zirconia presente, y la relacién (2) expresa la ausencia de compuestos diferentes de la zirconia estabilizada y
que comprenden, en forma de 6xido, circonio e itrio, 0 que comprende, en forma de éxido, circonio y cerio.

Las bolas sinterizadas segln la invencion son particularmente bien adecuadas como agentes de trituracion o como
agentes de dispersion en un medio humedo, asi como para el tratamiento de superficies. La invencién se refiere por
lo tanto también al uso de un polvo de bolas segun la invencién, o de bolas fabricadas segun un procedimiento segin
la invencién, como agente de trituracion, o agente de dispersion en un medio hiimedo.

Las propiedades de las bolas segin la invencién, en particular su resistencia mecanica, su densidad, asi como su
facilidad de obtencién, las hacen adecuadas para otras aplicaciones, en particular como agentes de sostenimiento o
de intercambio térmico, o también para el tratamiento de superficies (en particular mediante proyeccion de las bolas
segun la invencion).

La invencion se refiere por lo tanto también a un dispositivo escogido de una suspensién, un triturador, un dispositivo
de tratamiento de superficies y un intercambiador térmico, comprendiendo dicho dispositivo un polvo de bolas segin
la invencién.

Ejemplos

Los siguientes ejemplos no limitantes se dan con el objetivo de ilustrar la invencion.
Protocolos de medida

Se usaron los siguientes métodos para determinar algunas propiedades de diferentes mezclas de bolas sinterizadas.
Permiten una excelente simulacién del comportamiento real en servicio en la aplicaciéon de microtrituracion.

Para determinar la esfericidad de una bola, se miden los diametros mas pequefio y mas grande de Ferret en un
Camsizer XT comercializado por la compariia Horiba.

Para determinar la resistencia al desgaste denominada “planetaria”, se pesan 20 ml (volumen medido con una probeta
graduada) de bolas a ensayar con un tamafio comprendido entre 1,6 y 2,0 mm (masa mo), y se introducen en uno de
los 4 cuencos revestidos con alimina sinterizada densa, con una capacidad de 125 ml, de un triturador planetario
rapido de tipo PM400 de RETSCH. Se afiaden en el mismo cuenco que ya contiene las bolas 2,2 g de carburo de
silicio de marca Presi (que tiene un tamafio promedio D50 de 23 um) y 40 ml de agua. El cuenco se cierra y se pone
en rotacién (movimiento planetario) a 400 rpm con inversién del sentido de rotacion cada minuto durante 1h30. A
continuacion, se lava el contenido del cuenco sobre un tamiz de 100 um de manera a eliminar los restos de carburo
de silicio, asi como el material arrancado debido al desgaste durante la trituracion. Después de tamizar a través de un
tamiz de 100 um, las bolas se secan en un horno a 100°C durante 3 h y después se pesan (masa mi). Dichas bolas
(masa m1) se vuelven a introducir en uno de los cuencos con una suspension de SiC (misma concentracién y cantidad
que anteriormente) y se someten a un nuevo ciclo de trituracion, idéntico al anterior. A continuacion, se lava el
contenido del cuenco sobre un tamiz de 100 um de manera a eliminar los restos de carburo de silicio, asi como el
material arrancado debido al desgaste durante la trituracion. Después de tamizar a través de un tamiz de 100 um, las
bolas se secan en un horno a 100°C durante 3 h y después se pesan (masa mz). Dichas bolas (masa m2) se vuelven
a introducir en uno de los cuencos con una suspension de SiC (misma concentracién y cantidad que anteriormente) y
se someten a un nuevo ciclo de trituracion, idéntico al anterior. A continuacion, se lava el contenido del cuenco sobre
un tamiz de 100 um de manera a eliminar los restos de carburo de silicio, asi como el material arrancado debido al
desgaste durante la trituracion. Después de tamizar a través de un tamiz de 100 um, las bolas se secan en un horno
a 100°C durante 3 h y después se pesan (masa ms).
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El desgaste planetario (UP) se expresa en porcentaje (%) y es igual a la pérdida de masa de las bolas reducida a la
masa inicial de las bolas, es decir: 100(mo-ms) / (mo); el resultado UP se da en la tabla 1.

Se considera que los resultados son particularmente satisfactorios si los productos tienen una mejora de |a resistencia
al desgaste planetario (UP) de al menos 15% con respecto a la del Ejemplo 1, ejemplo de referencia.

La cuantificacion de las fases cristalizadas presentes en las bolas sinterizadas segun la invencién se lleva a cabo a
partir de muestras de bolas pulidas preparadas segun el siguiente método: para cada uno de los ejemplos, una
monocapa sustancialmente continua de bolas que tienen un tamafio comprendido entre 1,6 y 2 mm, esta parcialmente
mezclada en resina acrilica, a una temperatura igual a 180°C.

El diametro exterior del bloque de resina que contiene las bolas es igual a 25 mm.

El bloque se pule con la ayuda de un papel abrasivo que tiene un tamano de grano igual a 65 um, hasta que se pueda
observar claramente el centro de las bolas. El bloque se pule entonces mas finamente, realizandose la penditima etapa
de pulido con una preparacién de diamante Mecaprex LD32-E de 1 um comercializada por la compafiia PRESI, y
llevandose a cabo la tltima etapa de pulido con la ayuda de una disolucién de silice coloidal de 0,04 um.

Las fases cristalizadas presentes en las bolas sinterizadas segun la invencion se miden por difraccion de rayos X, por
ejemplo mediante un dispositivo del tipo difractometro X'Pert PRO de la compafiia Panalytical provisto de un tubo DX
de cobre. La adquisicion del diagrama de difraccion se lleva a cabo desde este equipo, en un rango angular 26
comprendido entre 5° y 80°, con un paso de 0,017°, y un tiempo de conteo de 150s/paso. La dptica frontal comprende
una ranura de divergencia programable usada fija de 1/4°, ranuras de Soller de 0,04 rad, una mascara igual a 10 mm
y una ranura antidifusion fija de 1/2°. La muestra esta en rotacién sobre si misma con el fin de limitar las orientaciones
preferenciales. La éptica trasera comprende una ranura antidifusién programable usada fija de 1/4°, una ranura de
Soller de 0,04 rad y un filtro de Ni.

Los diagramas de difraccién se analizaron entonces cualitativamente con la ayuda del software EVA y la base de datos
ICDD2016.

Una vez puestas en evidencia las fases presentes, los diagramas de difraccién se analizaron cuantitativamente con el
software High Score Plus por afinamiento Rietveld segln la siguiente estrategia:

e Se lleva a cabo un afinamiento de la sefial de fondo con la ayuda de la funcién "treatment’, “"determine
background” con las siguientes opciones: "bending factor” igual a 0 y “granularity” igual a 40. Cabe sefialar
que si se forma un halo inducido por la resina se observa, es posible trazar manualmente la linea de base
punto por punto;

* Clasicamente, se seleccionan las fichas ICDD de las fases presentes puestas en evidencia y cuantificables,
y por lo tanto se tienen en cuenta en el afinamiento;

e Se lleva a cabo entonces un afinamiento automatico cabo seleccionando la sefial de fondo previamente
determinada “use available background” y seleccionando el modo “automatic: option phase fit-default
Rietveld”;

e Se lleva a cabo entonces simultdneamente un afinamiento manual del parametro "B overall” de todas las
fases seleccionadas;

¢ Finalmente, se lleva a cabo un afinamiento manual simultaneo del parametro W de Caglioti de las fases de
zirconia cuadratica y zirconia cubica si la funcién automatica no lo ha efectuado. En este caso, se selecciona
“W"” para dichas fases de zirconia y se vuelve a realizar el afinamiento. Los resultados solo se conservan si
el parametro "Goodness of fit" del segundo afinamiento es menor que el del primer afinamiento.

La cantidad de fase amorfa presente en las bolas sinterizadas segun la invencién se mide por difraccién X, por ejemplo
mediante un dispositivo del tipo difractémetro X'Pert PRO de la compariia Panalytical provisto de un tubo DX de cobre.
La adquisicion del diagrama de difraccion se lleva a cabo mediante este dispositivo, del mismo modo que para la
determinacion de las fases cristalizadas presentes en las bolas, presentandose la muestra analizada en forma de
polvo. El método aplicado consiste en la adicidon de una cantidad conocida de un patrén totalmente cristalizado, en
este caso un polvo de 6xido de zinc, ZnO en una cantidad igual a 20%, en base a la masa de 6xido de zinc y de una
muestra de bolas sinterizadas trituradas segun la invencion. El tamafio maximo del polvo de oxido de zinc es igual a
1 um y las bolas segun la invencion se trituran para obtener un polvo que tiene un tamafio maximo menor que 40 pm.

El tamafio maximo de particula de ZnO se ingresa en el software High Score Plus de manera a limitar los efectos de
la microabsorcion.
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La tasa de fase amorfa, en porcentaje, se calcula mediante la siguiente férmula, siendo Qzno la cantidad de ZnO
determinada a partir del diagrama de difraccion:

Tasa de fase amorfa = 100*(100/(106-20))*(1-420/Qza0)).

Por ejemplo, si Qzno es igual a 22%, entonces la tasa de fase amorfa es igual a 100*(100/(100-20))*(1 - (20/22)) =
11,4%.

La porosidad total, en %, se evalia mediante la siguiente férmula:
Porosidad total = 100*(1 “(d bofasld botas titwadas ))’ con

e dbois, la densidad sobre bolas sin triturar obtenida mediante un picnémetro de helio (AccuPyc 1330 de la
compaiiia Micromeritics®), segin un método basado en la medida del volumen de helio desplazado, y

e dbolas trituradas €8 la densidad del polvo que proviene de la trituracion de las bolas realizada con un triturador en
seco de tipo anular de marca Aurec durante 40 s y seguido de un tamizado para mantener para la medida
Unicamente el polvo que pasa por un tamiz de 160 um.

Protocolo de fabricacion

Se prepararon bolas sinterizadas a partir de:

e un polvo de zircon, que tiene un area especifica del orden de 8 m?/g, un tamarfio promedio igual a 1,5 umy
un contenido total en éxidos distintos de ZrO2 y SiOz2 igual a 1,1%,

e un polvo de cordierita con una pureza mayor que 95% y un tamafio promedio menor que 63 um,

s un polvo de arcilla con un tamafio promedio menor que 53 um, que tiene una pérdida por calcinacién a 1000°C
comprendida entre 10% y 15% y que tiene un contenido total de SiO2 + Al203 mayor que 82%,

s un polvo de silice con una pureza mayor que 98,5% y que tiene un tamafio promedio igual a 1,5 um y, en
funcion los ejemplos realizados,

s un polvo de alimina con una pureza igual a 99,5% y un tamarfio promedio menor que 5 pum,
¢ un polvo de éxido de cerio con una pureza mayor que 99,5% y que tiene un tamafio promedio igual a 2,8 um,

s un polvo de zirconia no estabilizada CZ-5, comercializada por Saint-Gobain ZirPro y que se presenta en forma
cristalografica monoclinica,

s un polvo de zirconia estabilizada CY3Z comercializado por la compariia Saint-Gobain ZirPro, que tiene un
contenido molar de Y203 igual a 3% y que se presenta principalmente en forma cristalografica cuadratica,

e yun polvo de zirconia estabilizada TZ-10Y, comercializado por la comparfiia TOSOH, que tiene un contenido
molar de Y203 igual a 10% y que se presenta en una forma cristalografica de manera sustancial enteramente
cubica.

La Tabla 1 resume las cargas iniciales de los ejemplos.

Estos polvos se mezclaron y después se co-trituraron en un medio hiumedo hasta que se obtuvo una mezcla de
particulas con un tamafio promedio menor que 0,4 um. Después, se seco la mezcla de particulas.

Se ha preparado entonces a partir de esta mezcla de particulas una carga de partida constituida por una suspensiéon
acuosa que comprende, en porcentajes en peso en base a la materia seca, 0,5% de un dispersante de tipo acido
carboxilico, 0,6% de un dispersante de tipo fosfato sédico y 0,4% de un agente gelificante, a saber un polisacarido de
la familia de los alginatos a partir de esta mezcla de particulas.

Para esta preparacion se utilizdé un triturador de bolas con el fin de obtener una buena homogeneidad de la carga
inicial: se formo en primer lugar una disolucidon que contenia el agente gelificante. Sucesivamente, se afiadié en agua
a mezcla de particulas y los dispersantes se afiadieron sucesivamente al agua. Después, se afiadié la disolucion que
contenia el agente gelificante. La mezcla asi obtenida se agité durante 8 horas. El tamafio de las particulas se controld
mediante sedigrafia con la ayuda de un sedigrafo Sedigraph 5100 comercializado por la compaiia Micromeritics®
(tamafio medio < 0,4 um), y se afiadié agua en una cantidad determinada para obtener una suspension acuosa a 68%
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de materia seca y una viscosidad, medido con un viscosimetro Brookfield con la ayuda del mévil LV3 a una velocidad
igual a 20 rpm, menor que 5000 centipoises. El pH de la suspension fue entonces de aproximadamente 9 después del
ajuste con la ayuda de una base fuerte.

5 La suspension se forzo a través de un orificio calibrado y a un caudal que permitia obtener, después de la sinterizacion,
bolas de aproximadamente 1,6 mm a 2,0 mm, en el ambito de este ejemplo. Las gotas de suspension cayeron en un
bafio de gelificacion a base de un electrolito (sal de catién divalente), reaccionando con el agente gelificante. Las bolas
en bruto se recogieron, se lavaron y después se secaron a 80°C para eliminar la humedad. Después, las bolas se
transfirieron a un horno de sinterizacién en el que se llevaron, a una velocidad de 100°C/h, a una temperatura igual a

10
enfriamiento natural.

Resultados

15 Los resultados obtenidos se resumen en |la Tabla 2.

Tabla 1

1375°C. Al final de un nivel de 4 horas a esta temperatura, la bajada en temperatura se llevé a cabo mediante

g g g g

Ejemplos

e

15()

Composwlon de la mezcla de partlculas

................................................................................................................................................................................................................................................

Polvo de zircén

:45,2

55,2

R

Polvo de zirconia CZ-5

R R

Polvo de zirconia estabilizada CY3Z

- - - - - 34 \
Polvo de zirconia estabilizada TZ-10Y  :- 34 34 34 - ¥
Polvo de altimina - - 10 15 5 5
polvo de silice 14 14 14 14 14 14 14 14
polvo de cordierita - 19 1,9 1,9 19 1,9 51,9 1,9 1 9
polvo de arcilla - 25 25 25 25 25 25 25 25
: Polvo de oxido de cerio - - - - 2 - - - 5
?(*): fuera de la invencién
Tabla 2
5 Ejemplos 1% 2 3 4 5() | 6 7 .8 i 9
Andlisis quimico, en porcentajes en masa en base a oxidos
ZrOz + HfO2 (%) 57 66,7 | 596 : 565 | 69,8 67,3 592 | 447 | 543
SiO2 (%) P37 23,8 20,4 18,5 21,4 21,3 30,5 11,6 19,2
Al2O3 (%) 3 1,8 11,9 16,8 6,7 6,6 6,7 36,3 : 17,2
...................... ; 203(%) 6595901 19 1155
...................... : aO(%) 07060608 09 106
..................... Ceog(%)
MgO(%) ...... : 4 ............. : 2 ...... 0202 ........ : 2 ............. 02 02 ........ 02 .................
.............. : trosomdos(%)ze 08141510 18 1311
....... deloscualengos(%) 05050506 06 0505
[ s S ; 00 ........... 293305 ............ 277 .......... 296 ............ 82 ............. 324321
.......... Ce02+376Y2032 SISISInO e SISI
0,128°Z? = - :
........... Ce02+13Y2035 SISISISI R SISISI
0,318*2? : : i

Fases cristalizadas, en% en masa en base a la masa de las fases cristalizadas

Zircon (%) 100

68

57

50

66

59

85 28 47
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R

Ejemplos 1 2 3 4 5(*) 6 7 8
....................................................................................... Ana||s|squ|m|coenporcenta]esenmasaenbaseaox|dos
ercomamonOC“nlca(%) .................. e R ....... e o 5 ......... g
Z|rcon|aestab|||zada(%) ........ R 3231 ....... e —— Vi T e
Conndon(%) ........ P : 12 ........ _— o ........ i - A ; ....... PN

Caracteristicas
................ ETREE T 121559 ..............
S FrarEe éi‘,‘ééwgwéﬂs"é ..... 463458430423 ...................
Desgaste planetario UP (en%) | 45 @ 19 | 16 : 14 . 159 | 28 = 34 | 09 :
Mejora UP en % / ejemplo 1 - | 58% | 64% | 69% | 253% | 38% | 24% | 80% | 69%

(*): fuera de la invencion

Los polvos de las bolas de los ejemplos tienen una esfericidad media mayor que 0,9.
Las bolas de los ejemplos 2 a 9 tienen una cantidad de fase amorfa menor que 20% en masa.

Las bolas de referencia del Ejemplo 1, fuera de la invencioén, son bolas sinterizadas de zircon cominmente utilizadas
en aplicaciones de trituracion, cuya composicioén es proxima a la del Ejemplo 4 del documento US 2004/007789.

Z=24+Z5+26-(0,67* 21" (2a+Z5+Z6)(0,67*Z1+ 22+ Z3))
Por ejemplo, para el ejemplo 2, Z se determina de |a siguiente manera:

£=0,667+0,06+0-(0,6770.68%(0,667+0,06+0)/(0,6770,68+0,32+0))=0,3, & 4ocir 30%.

La verificacion de las condiciones (1) y (2) se determina de la siguiente manera:
0,128*Z es igual a 0,128"30=3,84 y 0,318"Z es igual a 0,318*30=9,54.

CeO2 + 3,76"Y203 es igual a 0 + 3,766 = 22,56, que es mucho mayor que 3,84 (0,128*Z): la condicion (1) se verifica
efectivamente para el Ejemplo 2.

Ce02 + 1,3°Y203 es igual a 0 + 1,3"6 = 7,8, que es mucho menor que 9,54 (0,318*Z): la condicion (2) se verifica
efectivamente para el Ejemplo 2.

Una comparacién del ejemplo 1 fuera de la invencién y del ejemplo 2 segin la invencién muestra una reduccién del
desgaste planetario UP de 58%, obtenida en particular gracias a la adicion de zirconia estabilizada en Y203 y de
manera sustancial enteramente cubica.

Una comparacién del ejemplo 1 fuera de la invencién y del ejemplo 6 segin la invencién muestra una reduccién del
desgaste planetario UP de 38%, obtenida en particular gracias a la adicion de zirconia estabilizada presente
principalmente en forma cristalografica cuadratica.

Una comparacion de los ejemplos 1, 2 y 6 muestra que, de manera sorprendente, es preferible afiadir una zirconia
estabilizada sustancialmente enteramente cubica en lugar de una zirconia estabilizada que esté principalmente en
forma cristalografica cuadratica: el desgaste es igual a 1,9% y 2,8%, respectivamente, en comparacion con el desgaste
del Ejemplo 1 igual a 4,5%.

Una comparacién de los ejemplos segun la invencién 2 a 4 muestra una reduccién del desgaste UP y una reduccion
de la densidad en funcion del aumento de la adicién de alimina.

Una comparacion de los Ejemplos 1 y 5 fuera de la invencién muestra que el desgaste UP se degrada mediante la
adicion de 34% de un polvo de zirconia no estabilizada.
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Una comparacion de los Ejemplos 1y 7, 8 y 9, muestra una reduccién del desgaste UP para bolas seguin la invencién
que tienen un contenido de SiO2 igual a 30,5%, que tienen un contenido de Al20s igual a 36,3%, y que comprenden
una zirconia estabilizada en Y203 y CeQz, respectivamente.

Los ejemplos muestran que, de manera sorprendente, las bolas segun la invencién ensayadas tienen rendimientos
notables en comparacién con las bolas de referencia.
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REIVINDICACIONES
1. Bola sinterizada que tiene:

- las fases cristalizadas siguientes, en porcentajes en masa en base a las fases cristalizadas y para un total de 100%:
- 25% ,< zircén, 0 «Zi» < 94%;

- 4% .< zirconia estabilizada + hafnia estabilizada, 0 «Z2» < 61%;

- zirconia monoclinica + hafnia monoclinico, 0 «Z3,» < 50%;

- corindoén £ 57%;

- fases cristalizadas distintas Z1, Z2, Zz y corindon < 10%;

- la composicién quimica siguiente, en porcentajes en masa en base a 6xidos y para un total de 100%:

33% < ZrO2 + HfO2, 0 «Z4», < 83,4%;
HfO2 < 2%;

10,6% < SiOz < 34,7%;

Al2O3 < 50%;

0% = Y203, 0 «Zs»;

0% < CeOz2, 0 «Zs»;

0,3% = CeOz2 + Y203 £ 19%, mientras que

(1) CeOz + 3,76*Y203 2 0,128*Z, y
(2) CeO2 + 1,3*Y20s < 0,318*Z,

CON Z=Z4+Z5+Z6-(0,67*Z1*(Za+Z5+Z6)/(0,6 7*Z1+Zo+Z3)):;

MgO < 5%;

Ca0 < 2%;

oxidos distintos de ZrO2, HfO2, SiO2, Al203, MgO, CaO, CeO2y Y203 < 5,0%.

2. Bola sinterizada segun la reivindicaciéon anterior, en la que Al203 £ 35%, 37% < ZrO2 + HfO2 y 12,6% < SiO2, en
porcentajes en masa en base a los 6xidos, y que tiene un contenido de corindén menor o igual a 40%, y un contenido
de zircén mayor o igual a 31%, en porcentajes en masa en base a la cantidad total de fases cristalizadas.

3. Bola sinterizada segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que 50% < ZrO2+HfO2 y/o SiO2 >
14% y/o Al203 > 5% y/o MgO > 0,1% y/o CaO > 0,1%.

4. Bola sinterizada segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que 25% > Al203 > 10% y/o0 1,0% >
MgO > 0,15% y/o0 1,0% > CaO > 0,2%, y/o en la que el contenido de CeO2 + Y203 es mayor que 2,2%, en porcentajes
en masa en base a los 6xidos.

5. Bola sinterizada segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que CeQO2 + 2,39*Y203 = 0,212*Z.

6. Bola sinterizada seglin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que el contenido de CeO:2 + Y203 es
menor que 15,5%, en porcentajes en masa en base a los 6xidos.

7. Bola sinterizada segln una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que CeQO2 + 1,4*Y203 < 0,259*Z.

8. Bola sinterizada segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que el contenido de CeO2 es menor
que 0,2%, preferentemente menor que 0,1%.

9. Bola sinterizada seguin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que el contenido en éxidos distintos
de ZrOz2, HfOz2, SiO2, Al203, Y203, CeQ2, Ca0, MgO es menor que 2%, en porcentajes en masa en base a los 6xidos,
y/o el contenido en 6xidos representa mas de 99% de la masa total de dicha bola.

10. Bola sinterizada seglin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que tiene un contenido en zircén mayor
que 35% y menor que 90%, y/o un contenido de zirconia + hafnia estabilizadas mayor que 10% y menor que 50%, y/o
un contenido de zirconia + hafnia monoclinicas menor que 35%, y/o un contenido de corindén mayor que 10% y menor
que 25%, en porcentaje en masa en base a la cantidad total de fases cristalizadas.

11. Bola sinterizada segun la reivindicacion anterior, en la que el contenido en zircon es menor que 68%, en porcentaje
en masa en base a la cantidad total de fases cristalizadas.

12. Bola sinterizada segln una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que tiene una cantidad masica de fase
amorfa, en porcentaje en masa en base a la masa de la bola, menor que 25%.
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13. Bola sinterizada segun la reivindicacién inmediata anterior, en la que la fase amorfa, expresada en forma de 6xido,
comprende

- MgO y SiOz, y/o
- Y203 y/o

- Al203 y/o
-CaOylo

-Na=0 y/o

- K20 y/o

- P20s.

14. Bola sinterizada segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que tiene una porosidad total menor que
6%, una esfericidad mayor que 0,7 y un tamafio menor que 10 mm y mayor que 0,005 mm.

15. Dispositivo escogido entre una suspension, un triturador, un dispositivo de tratamiento de superficies y un
intercambiador térmico, comprendiendo dicho dispositivo un polvo que comprende mas de 90% en porcentajes en
masa de bolas segln una cualquiera de las reivindicaciones anteriores.

16. Procedimiento de fabricacién de bolas sinterizadas segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 14, que
comprende las siguientes etapas sucesivas:

a) opcionalmente, triturar uno 0 mas polvos de materias primas, preferentemente mediante co-trituracion, y

dosificar dichos polvos de materias primas opcionalmente trituradas,

de manera a obtener una mezcla de particulas que tiene un tamafio medio menor que 0,6 um, y una composicion
adaptada para obtener, al final de la etapa g), bolas sinterizadas que tienen una composicién conforme a la de una
bola sinterizada segln una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 14,

comprendiendo la mezcla de particulas

- particulas de zircén y particulas de zirconia estabilizadas, y

- particulas de un vidrio que contiene MgO y/o SiO2, y/o particulas de una vitroceramica que contiene MgQO y/o
particulas en un compuesto que comprende MgO y SiO2,

g) sinterizar las bolas en bruto, opcionalmente secadas y/o lavadas, a una temperatura de sinterizacién mayor que
1330°C y menor que 1450°C de manera a obtener bolas sinterizadas.
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