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DESCRIPCION

Método para la produccion de materiales compuestos de fases multiples usando un proceso de plasma inducido por
microondas

Antecedentes de la invencion

La presente invencion se refiere generalmente a un método para fabricar materiales compuestos de fases multiples
directamente a partir de goticulas de precursor de la solucién mediante un proceso de pirdlisis rapida usando plasma
generado por microondas.

En los ultimos afios, el advenimiento de los materiales compuestos de nanoestructuras de fases multiples de ceramicas
de oxidos metalicos ha experimentado un gran interés como una mejora natural de las nanoestructuras de grano
grueso o incluso monofésicas de estos materiales. Se encontré que las propiedades mecanicas, térmicas, épticas,
quimicas, eléctricas y magnéticas de los materiales se pueden mejorar drasticamente a medida que el tamario del
grano se reduce de la escala gruesa en micrometros a una escala nanométrica, normalmente con un tamafo de grano
inferior a 100 nandémetros (nm). Ademas, estos materiales nanocompuestos presentan una fase mucho mas estable
que sus materiales homodlogos de una sola fase. La presencia de varias fases en una matriz tiende a inhibir el
crecimiento del grano durante el calentamiento térmico. Las propiedades de estos nuevos materiales también estan
influenciadas por los limites de grano a nanoescala propensos a la fijacion del sitio y responsables de la estabilidad
de la microestructura de fase. Otra condicién estricta para lograr la estabilidad de fase es la produccion de estos
nanocompuestos de fases multiples con una distribucién fina y uniforme de los dominios de fase en la matriz del
nanocompuesto.

Se han utilizado muchos métodos sintéticos para sintetizar estos materiales nanocompuestos para controlar las
escalas de longitud de la microestructura y la distribucion de los elementos en la composicion. La mayoria de los
métodos no pueden lograr ambas condiciones debido a la complejidad de las tasas quimicas, térmicas y de nucleacion
de los componentes de la matriz, con la dificultad afiadida de las propiedades fisicas y quimicas de los disolventes
implicados. Algunos pueden lograr ambas cosas, pero requieren el uso de varias etapas de procesamiento térmico
para lograr granos a nanoescala y homogeneidad de fase de la matriz de constituyentes. Jordan et al. (Solicitud de
patente de EE. UU. n.° US20120322645, 2012) usaron una técnica de esterificacion solgel para producir particulas de
magnesia-itrio adecuadas para la aplicacién en la ventana de infrarrojos. Esta invencion utiliza tres etapas principales:
la etapa 1 consiste en un calentamiento moderado a baja temperatura para evaporar el agua y formar una espuma
formada por la red complejante de acido organico y alcohol necesaria para lograr la dispersion homogénea de los
cationes de 6xido metalico; la etapa 2 consiste en un calentamiento térmico de hasta 400 °C para eliminar todo el
carbono incrustado en la espuma mientras se mantienen el tamafo del grano por debajo de los 20 nanémetros (nm);
la etapa 3 utiliza un tratamiento térmico de hasta 1100 °C para lograr la cristalinidad completa del nanocompuesto de
magnesia-itrio con un tamafio de grano de aproximadamente 100 nm. Los principales inconvenientes de este enfoque
incluyen el hecho de que no es facilmente escalable, ya que requerira grandes hornos, y requiere horas, si no dias,
de calentamiento térmico para eliminar los disolventes, y también lograr la cristalizacion completa del producto final.

Un método que logra nanocompuestos de éxido metalico ultrafinos y algo homogéneos es LiquidFeed-Flame-Pyrolysis
de R. Laine et al. (Patente de EE. UU. n.° 7.770.152, 2010). Este método inyecta goticulas atomizadas de precursores
metalicos en una llama de combustion para producir polvos nanocompuestos en particulas en unos pocos
milisegundos, similar a la presente invencion. Sin embargo, este método adolece de algunos inconvenientes, incluido
el tamafio no uniforme y la distribucién del tamafio de las particulas debido a la atomizacién, y el calentamiento térmico
no homogéneo de las goticulas debido al gran gradiente de temperatura a través de la llama cuya temperatura no
supera los 2000 °C. Esto da como resultado una falta de homogeneidad de la microestructura de fase de distribucion
de la composicion en el producto final. Se requieren etapas de procesamiento posterior que implican ciclones vy filtros
ceramicos para separar aglomerados grandes de particulas a nanoescala.

Otro método que presenta el enfoque de 1 etapa para la produccién de materiales nanocompuestos utiliza plasma de
radiofrecuencia para procesar goticulas atomizadas de precursores metdlicos (Boulos, patente de EE. UU. n.°
6.919.527 B2, 2005). Aunque se logran alta temperatura y axisimetria de la realizacion fisica para contener el plasma,
este método todavia adolece de falta de uniformidad en la composicidn debido a, en parte, la inyeccién de precursores
liqguidos atomizados de tamafios variables, pero también a la falta de uniformidad del plasma que presenta un nucleo
hueco debido al efecto piel. Las particulas que pasan por el nucleo del plasma tienden a no procesarse completamente
en comparacion con las particulas que pasan por la parte periférica del plasma. Esto conduce a la no homogeneidad
del procesamiento de particulas y a la produccion de particulas con microestructura de fase homogénea.

A partir de lo anterior, por lo tanto, se ve que existe una necesidad en la técnica de superar las deficiencias y
limitaciones descritas en el presente documento y anteriormente.

El documento US2006/145124 divulga un proceso para fabricar polvo de fluorescencia de YAG.

El documento US2007/075052 divulga un proceso para producir nanoparticulas de 6xido metalico.
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El documento US2004/009118 divulga un método para producir nanoparticulas de éxido metalico.
Sumario de la invencion

Las deficiencias de la técnica anterior se superan y se proporcionan ventajas adicionales mediante la fabricacion de
materiales compuestos de fases multiples directamente a partir de goticulas de precursor de la solucién mediante un
proceso de pirdlisis rapida usando plasma generado por microondas, como se define en la reivindicacion 1.

Este proceso resuelve dos problemas principales que habian afectado a la industria de procesamiento térmico de
materiales: la falta de uniformidad en la composicidon de la materia prima y las trayectorias térmicas no uniformes. En
este punto, usando precursores de solucion homogénea, las goticulas se generan con una distribucion de tamafio
estrecha y se inyectan e introducen en la antorcha de plasma inducido por microondas con una trayectoria térmica
generalmente uniforme. La trayectoria térmica generalmente uniforme en la antorcha se logra mediante la inyeccién
axial de goticulas en una zona caliente asimétrica con flujos laminares.

En un aspecto, los materiales compuestos de fases multiples se produjeron preparando primero una solucién salina
en agua, en disolvente organico, o en una mezcla de agua y disolvente organico, seguido de la generacion de goticulas
de precursor a partir de esta solucién salina usando un dispositivo de inyeccién de alimentacion; a continuacion, las
goticulas se introdujeron axialmente en una antorcha de plasma inducido por microondas usando flujos de gas hacia
un plasma generado por microondas; al exponerse a altas temperaturas dentro del plasma con tiempo de residencia
controlado, las goticulas se pirolizaron y se convirtieron en particulas mediante el enfriamiento con una velocidad
controlada de los gases de escape en una camara de gas; finalmente, las particulas se filtraron y extrajeron de los
gases de escape.

La solucion salina se generdé de acuerdo con un método diferente. En un ejemplo, la solucién salina se preparé
incluyendo ademas un acido en la solucién. En otro ejemplo, se prepar6 una solucién salina combinando una solucion
de a) agua y disolvente organico (p. €j., agua y etilenglicol), b) agua y acido (p. €j., agua y acido citrico), o c) agua,
disolvente organico y acido (por ejemplo, agua, etilenglicol y acido citrico), con otra solucién de a) agua y sal, o b)
agua, sal y disolvente organico. El disolvente organico se selecciond de disolventes que son miscibles con agua, por
ejemplo, etanol, metanol, 1-propanol, 2-propanol, tetrahidrofurano, o una mezcla de esos disolventes.

En otro aspecto, las composiciones de las particulas resultantes se ajustan seleccionando sales con diferentes
cationes. Los cationes se eligen entre elementos de metales alcalinos, metales alcalinotérreos, metales de transicion,
metales de postransicion, lantanidos, actinidos, metaloides, no metales, y una mezcla de esos elementos.

Por ejemplo, para producir particulas de productos de granate de itrio (y/o escandio) y aluminio, los cationes de la
solucién salina son aluminio, itrio (y/o escandio) y otros dopantes como lantano, cerio, praseodimio, neodimio,
prometio, samario, europio, gadolinio, terbio, disprosio, holmio, erbio, tulio, iterbio, lutecio y sus combinaciones. Las
particulas del producto se pueden utilizar como material activo para laseres o fésforos y otras aplicaciones.

Otros ejemplos de cationes se seleccionan de a.) metal de postransicion y mezclas de metales de transicion, b.)
magnesio e itrio, c.) magnesio y aluminio, d.) lantano, magnesio y aluminio, e.) circonio e itrio (y/o samario). Las
particulas de producto de estas selecciones se utilizan como materiales activos para diferentes aplicaciones, tales
como, catalizadores, material de transmision infrarroja, armadura transparente, recubrimiento de barrera térmica y
celdas de combustible de 6xido sdlido.

En otro aspecto, los aniones de la sal se eligen entre nitrato, acetato, citrato, sulfato, carbonato, cloruro, fosfato,
alcoxido, atrano, ortosilicato de tetraetilo, borohidruro metalico y una mezcla de estos aniones.

En otro aspecto, las goticulas de solucién salina se arrastran usando al menos dos flujos laminares concéntricos, y
dichos flujos laminares se generan usando gases de aire, oxigeno, argén, metano, amoniaco, nitrégeno y cualquier
combinacién de estos gases.

En otro aspecto, el gas de escape del plasma inducido por microondas se enfria seleccionando una velocidad de
enfriamiento no inferior a 10° Kelvin por segundo (K/s) a no mas de 10° K/s, y el enfriamiento se logra mediante el uso
de una camara con atmosfera controlable.

Por consiguiente, es un objeto de la presente invencion generar particulas con un tamafo generalmente uniforme y
un historial térmico uniforme para una variedad de aplicaciones.

Las caracteristicas y ventajas adicionales se obtienen mediante las técnicas de la presente invencion. Otras
realizaciones y aspectos de la invencién se describen en detalle en el presente documento y se consideran parte de
la invencion reivindicada.

La enumeracion en este documento de objetos deseables que se cumplen en diversas realizaciones de la presente
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invencién no implica ni sugiere que alguno o todos estos objetos estén presentes como caracteristicas esenciales, ya
sea de forma individual o colectiva, en la realizacion mas general de la presente invencion o en cualquiera de sus
realizaciones mas especificas.

Breve descripcion de los dibujos

La materia objeto que se considera como la invencién se sefala en particular y se reivindica claramente en la parte
final de la memoria descriptiva. La invencién, sin embargo, tanto en cuanto a la organizacion como al método de
practica, junto con los otros objetos y ventajas de la misma, puede entenderse mejor por referencia a la siguiente
descripcién tomada en relacién con los dibujos adjuntos en los que:

la figura 1 ilustra el método de fabricacion de particulas usando una realizacion de plasma inducido por microondas
que contiene una fuente generadora de microondas como se describe en la solicitud de patente n.° US
2008/0173641, una antorcha de plasma dieléctrica y un generador de goticulas que dispensa goticulas de
precursor.

La figura 2 ilustra el diagrama esquematico de varias rutas utilizadas para preparar la solucion salina para generar
goticulas de precursor.

La figura 3 muestra la imagen de microscopia electrénica de barrido (SEM) de particulas de granate de itrio y
aluminio (YAG) preparadas de acuerdo con el método de la presente divulgacién usando sales de itrio y aluminio
con acido citrico y etilenglicol.

La figura 4 muestra el patron de difraccion de rayos X (XRD) y el patrén de difraccion de area seleccionada (SAD)
de particulas de YAG producidas de acuerdo con el método de la presente divulgacion que sugiere una
microestructura amorfa.

La figura 5 muestra la comparacion entre el patron de XRD de granate de itrio y aluminio calcinado y la referencia
del archivo de difraccién de polvo (PDF) de XRD de la base de datos que muestra YAG puro de fase producido de
acuerdo con el método de la presente divulgacion.

La figura 6 muestra la imagen SEM de una particula de magnesia-itrio preparada de acuerdo con el método de la
presente divulgacion usando sales de magnesio e itrio con acido citrico y etilenglicol.

La figura 7 muestra la imagen SEM de particulas de espinela preparadas de acuerdo con el método de la presente
divulgacion usando sales de magnesio y aluminio con acido citrico y etilenglicol.

La figura 8 muestra el patron de XRD de particulas de producto de hexaaluminato de lantano y magnesio enfriadas
sobre un sustrato calentado que muestra la microestructura de fase de nanocompuestos producida de acuerdo
con el método de la presente divulgacion.

La figura 9 ilustra el diagrama de flujo de una realizacién de acuerdo con el método de la presente divulgacion, las
sales metalicas de precursor se mezclan con los reactivos y el correspondiente tratamiento térmico por plasma
inducido por microondas.

Descripcion detallada

En el presente documento se divulga un método para producir materiales compuestos de fases multiples directamente
a partir de goticulas de precursor de la solucion mediante un proceso de pirdlisis rapida usando una realizacion de
plasma inducido por microondas que contiene una fuente generadora de microondas como se describe en la solicitud
de patente n.° US 2008/0173641, una antorcha de plasma dieléctrica descrita en una solicitud de patente en otra parte,
y un generador de goticulas que dispensa una goticula de precursor uniforme descrita en una patente en otra parte.
En este punto, usando precursores de solucion homogénea, las goticulas se generan con una distribucion de tamafio
estrecha y se inyectan e introducen en la antorcha de plasma inducido por microondas con una trayectoria térmica
generalmente uniforme. La trayectoria térmica generalmente uniforme en la antorcha se logra mediante la inyeccién
axial de goticulas en una zona caliente asimétrica con flujos laminares. Al exponerse a altas temperaturas dentro del
plasma con tiempo de residencia controlado, las goticulas se pirolizan y se convierten en particulas mediante el
enfriamiento con una velocidad controlada de los gases de escape en una camara de gas. Las particulas generadas
tienen generalmente tamafos uniformes y un historial térmico uniforme, y pueden usarse para una variedad de
aplicaciones.

Remitiéndose a la figura 1, este método para fabricar ceramicas nanocompuestas de 6xidos metalicos consiste en un
aparato que incluye un generador de radiacion de microondas 1, una camara de plasma 2, una antorcha de plasma
con revestimiento dieléctrico 3, un generador de goticulas 4 y un esquema de comunicacion de flujo de gas 5. El
generador de microondas 1 se combina con la camara de plasma 2 y el revestimiento de antorcha de plasma dieléctrica
3 para encender el plasma estable en la zona caliente 6 dentro de la antorcha dieléctrica 3. Una solucién homogénea
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de sales metalicas y disolventes, bajo constante agitacion y presiéon en el tanque 7, se inyecta en el generador de
goticulas 4. Se activa un elemento piezoeléctrico 8 para producir goticulas uniformes 9 que se inyectan axialmente en
la antorcha de plasma 3 y se arrastran como particulas 10 por flujos laminares de gas debido al esquema de
comunicacioén de flujo de gas 5. En zona caliente 6 con plasma estable y contenido 11, las particulas 10 se someten
a un tratamiento térmico homogéneo para convertirse en particulas de producto esféricas 12 recogidas en filtros
ceramicos o de acero inoxidable.

Remitiéndose a la figura 2, se describe un esquema de cémo preparar los precursores metalicos. La homogeneidad
de los precursores de alto nivel depende de las especies moleculares, su alta miscibilidad de las fases liquidas y sus
bajos puntos de fusién. Otros factores que afectan a la morfologia final y a la homogeneidad de la microestructura
incluyen la concentracién molar, la velocidad de evaporacion del disolvente, la difusién de soluto y la cinética térmica
asociada involucrada durante el procesamiento térmico. La presente invencion utiliza tres rutas para la preparacién de
precursores. La ruta 1 (figura 2a) implica un acido organico, por ejemplo, acido citrico y un alcohol organico, por
ejemplo, etilenglicol, para producir una red complejante para una dispersion 6ptima de solutos en solucién. Esta ruta
se ha utilizado para producir particulas porosas de MgO-Y20s3, conchas de MgAI204 (espinela), y nanocompuestos de
oxido Y3AlsO12 (YAG). La ruta 2 (figura 2b) implica un alcohol, tal como etanol, metanol o propanol, mezclado con alta
concentracion molar de sales metalicas solubles en agua. Este método se utilizé para producir particulas sélidas de
MgO. Finalmente, la ruta 3 (figura 2c) implica el uso de precursores mas costosos usando alcoxidos diluidos en alcohol
para proporcionar la fuente de metal para producir ceramicas de 6xido metalico. Este método se utilizé para producir
particulas de LaMgAl11O19. Las tres mezclas se agitan completamente en un tanque presurizado para producir
precursores de solucion homogénea.

En el presente documento se divulgan composiciones de ceramicas de 6xido metalico adecuadas para aplicaciones
de laser, fosforo, cataliticas, armadura y de ventanas visibles a infrarrojas. Algunas composiciones se basan en, por
poner un ejemplo, relaciones estequiométricas de sistemas binarios, ternarios de aluminio, magnesio, itrio para
producir granate de itrio y aluminio (YAG), YAM monoclinico, YAP perovskita, magnesio-aluminio-espinela (MgAl204)
y magnesia-itria (MgO-Y203). Una posible modificacién implica dopar estas composiciones con componentes
adicionales hechos de elementos de tierras raras para impartir propiedades adicionales al material compuesto
existente. Este material compuesto es un material de fases multiples que tiene una microestructura que puede ser
amorfa con un tamafo de grano muy pequefio inferior a 5 nm, nanocristalina con un tamarfio de grano superior a 5 nm
e inferior a 100 nm, una fase de transicion con un tamafio de grano superior a 100 nm e inferior a 1 micrémetro, o
cristalina con un tamafo de grano superior a un micrémetro.

En una realizacion particular, un precursor de la solucién que consiste en una composicion estequiométrica de nitratos
de aluminio e itrio solubles en agua, agua destilada o desionizada, acido citrico y etilenglicol se prepara para producir
ceramica de oxido de granate de itrio-aluminio. Una solucion tipica consiste en 1250 ml de una solucién 0,5 mol de
Al(NO3)3.9H20, 750 ml de solucién 0,5 mol de Y(NO3)3.6H20, 1798 ml de solucién 0,5 mol de acido citrico y 17,77 ml
de etilenglicol. El precursor se mezcla completamente usando un mezclador magnético durante al menos una hora
para asegurar una mezcla molecular completa de la composicion. A continuacion, se inyecta como goticulas uniformes,
con un diametro Unico que varia de decenas a 130 micrometros, producidas por un generador de goticulas
piezoeléctrico accionado por alta frecuencia a caudales de inyeccién entre 1 y 5 mililitros por minuto (ml/min). Los
flujos de gas que no excedan un total de 2,26 m3/h (80 SCFH) para el arrastre de particulas y el enfriamiento de la
pared interior de la dieléctrica para estabilizar el plasma a una potencia de radiacién de microondas relativamente baja
de 5,5 KW. Las particulas de polvo de YAG se recogieron usando nailon, filtros ceramicos o de acero inoxidable,
encajados en un aparato insertado en la trayectoria del sistema de recogida de polvo y evacuaciéon de calor. La
microestructura, el tamafo y la morfologia se investigan usando técnicas de microscopia electronica de barrido (SEM)
y difraccion de rayos X (XRD).

Se us6 una SEM para investigar el tamafio, la distribucion de tamafio y la morfologia de particulas amorfas de granate
de itrio y aluminio 12 de la figura 1. Remitiéndose a la figura 3, se puede ver que las particulas de YAG resultantes
son casi esféricas, como una concha, con una textura porosa en la superficie. El diametro varia entre 300 y 400
micrémetros, o cuatro veces el tamafio de la goticula del precursor inyectado. Las particulas obtenidas tienden a
expandirse y son esponjosas debido principalmente a la naturaleza explosiva del disolvente que se agota durante el
proceso de secado térmico de la goticula de precursor cargada de nitrato.

Remitiéndose a la figura 4, se muestra un analisis detallado de la microestructura interna de la particula 12 del producto
en polvo de YAG usando la técnica de XRD. Revela que se encontré que la microestructura de fase del producto de
particulas era totalmente amorfa. Este estado amorfo denota la presencia de altas velocidades de enfriamiento cuando
el material procesado sale de la zona caliente de plasma con esta realizacién particular.

Las particulas de producto amorfas se calcinaron posteriormente a 1200 °C durante una hora y se analizaron usando
la técnica de XRD. Remitiéndose a la figura 5, la estructura cristalina resultante se compara con la estructura cristalina
de YAG usando PDF-33-40 de la base de datos de XRD (intensidad de referencia escalada en consecuencia para una
mejor comparacion visual en angulos comparables). Se puede ver claramente que existe una coincidencia perfecta
entre la mayoria de los picos principales y pequefios en el grafico de XRD del YAG calcinado y procesado con UniMelt
y el YAG cristalino utilizado como referencia. La alineacion perfecta de todos los picos denota la pureza de fase del
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YAG resultante libre de cualquier otra fase de YAM y YAP en el sistema de 6xido binario Y203-Al20s.

En una realizacion diferente usando el aparato descrito en la figura 1, las particulas procesadas de éxidos metalicos
se pueden producir con microestructura nanocristalina usando el proceso térmico de 1 etapa aumentando el tiempo
de residencia de la particula en la zona caliente. Dicho aumento del tiempo de residencia se consigue aumentando el
volumen de la pluma de plasma en el tubo dieléctrico que alberga el plasma inducido por microondas. Esto se realiza
mediante el aumento de la potencia de microondas en la fuente para generar el plasma. Una pluma de plasma alargada
permite la evaporacién completa de los disolventes, el secado de los solutos, la fusion y la sinterizacion adicional del
producto de particulas para lograr una microestructura nanocristalina in situ antes de que las particulas salgan del tubo
dieléctrico que alberga el plasma. Esto permite la etapa adicional de sinterizacion in situ para la cristalizaciéon que
elimina la etapa de procesamiento posterior de sinterizacion del producto amorfo como se describe en el parrafo
[0038].

Una modificacién de la composicion que consiste en elementos de itrio y aluminio incluye la adicion de un dopante en
cantidades de un pequefio porcentaje en peso de elementos de tierras raras para modificar las propiedades
fundamentales del nanocompuesto 6xido metalico de YAG. En este caso, se afiaden sales de tierras raras a las sales
de itrio y aluminio, y los disolventes que se procesan térmicamente utilizan el plasma inducido por microondas. Los
elementos de tierras raras que se deben considerar incluyen Neodimio (Nd), Erbio (Er), Terbio (Tr), Iterbio (Yb), Holmio
(Ho) y Tulio (Tm). Los niveles de dopaje oscilan entre el 0,5 y el 3 por ciento (molar). Los polvos nanocompuestos de
YAG de producidos sirven como material de alojamiento para aplicaciones laser.

En otra modificacion mas de la composicién que consiste en elementos de itrio y aluminio incluye la adicién de un
dopante en cantidades de un pequefio porcentaje en peso de otro grupo de elementos de tierras raras para modificar
las propiedades fundamentales del nanocompuesto 6xido metalico de YAG. Los elementos de tierras raras que se
deben considerar incluyen Cerio (Ce), Disprosio (Dy), Samario (Sm) y Terbio (Tb). Esto se logra afiadiendo las fuentes
de precursor apropiadas del elemento de tierras raras a los precursores iniciales de la solucién de aluminio e itrio e
inyectandolas en el plasma inducido por microondas. Se utilizan niveles de dopaje similares, es decir, entre 0,5y 3
por ciento (molar). El YAG de nanocompuesto dopado con tierras raras es adecuado para ser utilizado como fésforo.

En otra realizacion, un precursor de la solucién que consiste en una composicion de nitratos de aluminio y niquel
solubles en agua, agua destilada o desionizada, acido citrico y etilenglicol se prepara para producir ceramica de 6xido
de niquel-alumina (Ni-Al203). Una solucion tipica consiste en 22 ml de una solucién 0,82 mol de Ni(NO3)2.7.2H20, 847
ml de solucion 0,82 mol de Al(NO3)3.9H20, 900 ml de solucion 0,82 mol de acido citrico y 14,5 ml de etilenglicol. El
niquel representa una relacion molar del 5 % del material compuesto Ni-Al2Os. También se pueden considerar otras
proporciones entre 2 y 10 % molar. El precursor se mezcla completamente usando un mezclador magnético durante
al menos una hora para asegurar una mezcla molecular completa de la composicién. A continuacion, se inyecta como
goticulas uniformes de docenas a 100 micrémetros de diametro producidas por un generador de goticulas con
activacion piezoeléctrica accionado por alta frecuencia a caudales de inyeccion entre 1 y 5 mililitros por minuto
(ml/min). Se han utilizado flujos de gas no inferiores a 1,13 m%h (40 SCFH) y que no excedan un total de 3,40 m%h
(120 SCFH) para el arrastre de particulas y el enfriamiento de la pared interna de la dieléctrica para estabilizar el
plasma a una potencia de radiacién de microondas relativamente baja de 5,5 KW. Las particulas de polvos
nanocompuestos de niquel-alimina se recolectaron usando nailon, filtros ceramicos o de acero inoxidable, encajados
en un aparato insertado en la trayectoria del sistema de recogida de polvo y evacuacién de calor.

Otra realizacién de las composiciones puede incluir en lugar de una sal de niquel, otras sales metalicas, incluido el
platino, paladio, niquel, plata, oro que se afiaden por separado en pequefias cantidades para dopar un catién de
aluminio. Estas composiciones son adecuadas para aplicaciones cataliticas. La alumina dopada con platino se utiliza
en la deshidrogenacién de hidrocarburos en la industria petroquimica, mientras que la alimina dopada con paladio y
niquel se utiliza para la hidrogenacion de hidrocarburos y grasas. La alimina dopada con plata se utiliza para
transformar el etileno en éxido de etileno.

En otra realizacion, un precursor de la soluciéon que consiste en una composicion de nitratos de magnesio e itrio
solubles en agua, agua destilada o desionizada, acido citrico y etilenglicol se prepara para producir ceramica de 6xido
de magnesio-aluminio-espinela (MgO-Y20s3). Una solucién tipica consiste en 1744 ml de soluciéon 0,5 mol de
Mg(NOs3)2.9H20, 218 ml de solucién 0,5 mol de Y(NOz3)3.6H20, 1798 ml de solucién 0,5 mol de &cido citricoy 17,17 ml
de etilenglicol. El precursor se mezcla completamente usando un mezclador magnético durante al menos una hora
para asegurar una mezcla molecular completa de la composicidn. A continuacion, se inyecta como goticulas uniformes
de docenas a 130 micrometros de diametro Unico producidas por un generador de goticulas con activacion
piezoeléctrica accionado por alta frecuencia a caudales de inyeccion entre 1 y 5 mililitros por minuto (ml/min). Se han
utilizado flujos de gas no inferiores a 1,13 m%h (40 SCFH) y que no excedan un total de 3,40 m3h (120 SCFH) para
el arrastre de particulas y el enfriamiento de la pared interna de la dieléctrica para estabilizar el plasma a una potencia
de radiacién de microondas relativamente baja de 5,5 KW. Las particulas de polvo de YAG se recogieron usando
nailon, filtros ceramicos o de acero inoxidable, encajados en un aparato insertado en la trayectoria del sistema de
recogida de polvo y evacuacion de calor.

Se us6 una SEM para investigar el tamafio, distribucién de tamafo y morfologia de particulas ceramicas de 6xido
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nanocompuesto de magnesio-itrio. Remitiéndose a la figura 6, se puede ver que las particulas resultantes de MgO-
Y203 son esféricas, como una concha, con una textura porosa y de panal de abeja. El diametro promedio de una
concha tipica es de aproximadamente 100 micrémetros, relativamente igual al didmetro de la goticula del precursor
inyectado. Las particulas obtenidas son esponjosas y porosas debido principalmente a la naturaleza explosiva del
disolvente que se agota durante el proceso de secado térmico de la goticula de precursor cargada de nitrato.

La ceramica de 6xido de itrio y magnesio (MgO-Y203) sintetizado con el presente método se puede consolidar usando
sinterizacion/HIP, prensado en caliente, y prensado en caliente/HIP para producir cuerpos transparentes que son
adecuados para la transmisién de infrarrojos. Se ha descubierto que los polvos producidos con el presente método se
sinterizan a una temperatura mas baja, lo que reduce el coste de procesamiento en cuerpos 3D sdélidos que se pueden
convertir en cupulas o ventanas de infrarrojos.

En una realizacion particular, un precursor de la solucion que consiste en una composicion estequiométrica de nitratos
de magnesio y aluminio solubles en agua, agua destilada o desionizada, acido citrico y etilenglicol se prepara para
producir ceramica nanocompuesta de 6xido de magnesio-aluminio-espinela (MgAIl204). Una solucién tipica consiste
en 1333 ml de una solucién 0,5 mol de Al(NO3)2.9H20, 666 ml de solucién 0,5 mol de Mg(NO3)2.6H20, 1798 ml de
solucion 0,5 mol de acido citrico y 17,77 ml de etilenglicol. El precursor se mezcla completamente usando un mezclador
magnético durante al menos una hora para asegurar una mezcla molecular completa de la composicion. A
continuacion, se inyecta como goticulas uniformes de docenas a 130 micrémetros de diametro Unico producidas por
un generador de goticulas con activacion piezoeléctrica accionado por alta frecuencia a caudales de inyeccion entre
1 y 5 mililitros por minuto (ml/min). Se han utilizado flujos de gas no inferiores a 1,13 m3/h (40 SCFH) y que no excedan
un total de 3,40 m3h (120 SCFH) para el arrastre de particulas y el enfriamiento de la pared interna de la dieléctrica
para estabilizar el plasma a una potencia de radiacion de microondas relativamente baja de 5,5 KW. Las particulas de
polvo nanocompuesto de espinela de MgAI204 se recolectaron usando nailon, filtros ceramicos o de acero inoxidable,
encajados en un aparato insertado en la trayectoria del sistema de recogida de polvo y evacuacion de calor.

Se us6 una SEM para investigar el tamafio, distribucién de tamafio y morfologia de la ceramica nanocompuesta de
oxido de espinela de magnesio y aluminio. Remitiéndose a la figura 7, se puede ver que las particulas resultantes de
MgAI204 son casi esféricas, como una concha, con una textura porosa en la superficie. El didmetro promedio de una
concha tipica es de aproximadamente 300 micrémetros, o tres veces el diametro de la goticula de precursor inyectada.
Las particulas obtenidas tienden a expandirse y son esponjosas debido principalmente a la naturaleza explosiva del
disolvente que se agota durante el proceso de secado térmico de la goticula de precursor cargada de nitrato.

La espinela de aluminato de magnesio (MgAI204) sintetizada con el presente método se puede consolidar usando
sinterizacion/HIP, prensado en caliente, y prensado en caliente/HIP para producir cuerpos transparentes que son
adecuados para la transmision de visible a infrarrojo, o como una armadura transparente. Se ha descubierto que el
polvo producido con el presente método se sinteriza a una temperatura mas baja, lo que reduce el coste de
procesamiento en cuerpos 3D sdlidos que se pueden convertir en cupulas o placas de armadura transparentes.

En una realizacion particular, un precursor de la solucion que consiste en una composicion estequiométrica de lantano
soluble en agua, nitratos o acetatos de magnesio y nitratos de aluminio, agua destilada o desionizada se prepara para
producir polvo ceramico de 6xido nanocompuesto de lantano-magnesio-hexaaluminato (LaMgAl11019). Una solucion
tipica consiste en 676,4 ml de agua con 100 gramos de Al(NO3)2.9H20, 61,50 ml con 8,31 gramos de acetato de
magnesio y 61,70 ml de agua con 5,20 gramos de acetato de lantano, El precursor se mezcla completamente usando
un mezclador magnético durante al menos una hora para asegurar una mezcla molecular completa de la composicion.
A continuacion, se inyecta como goticulas uniformes de docenas a 130 micrometros de diametro Unico producidas por
un generador de goticulas con activacion piezoeléctrica accionado por alta frecuencia a caudales de inyeccion entre
1y 5 mililitros por minuto (ml/min). Se han utilizado flujos de gas no inferiores a 1,13 m%h (40 SCFH) y que no excedan
un total de 3,40 m3/h (120 SCFH) para el arrastre de particulas y el enfriamiento de la pared interna de la dieléctrica
para estabilizar el plasma a una potencia de radiaciéon de microondas relativamente baja de 5,5 KW. Las particulas de
polvos nanocompuestos de LaMgAl11019 se recogen mediante filtros ceramicos o de acero inoxidable, encajados en
un aparato insertado en la trayectoria del sistema de recogida de polvo y evacuacion de calor. Estos polvos
nanocompuestos de LaMgAl11019 son adecuados para recubrimientos de barrera térmica o aplicaciones cataliticas.

Remitiéndose a la figura 8, se muestra un analisis detallado de la microestructura interna de LaMgAl11019 usando la
técnica de XRD. Esta figura ilustra el resultado del enfriamiento en un entorno diferente a la atmdsfera ambiental como
se menciona en el parrafo [0016]. De hecho, el producto de particulas después del procesamiento UniMelt se enfria
en un sustrato calentado (temperatura tipica -450 °C). Esto da como resultado una velocidad de enfriamiento mas baja
en comparacion con el enfriamiento en la atmésfera ambiental. Como resultado, el espectro de XRD que se muestra
en la Figura 8 esta definido por una serie de picos pronunciados (curva negra) que indican la existencia de una
microestructura de fase nanocompuesta para el 6xido de lantano-magnesio-aluminio.

En una realizacion particular, un precursor de la solucién que consiste en una composicion estequiométrica de nitratos
de circonilo e itrio solubles en agua, agua destilada o desionizada, acido citrico y etilenglicol se prepara para producir
polvo nanocompuesto de ceramica de 6xido de circonia (8YSZ) estabilizada con itria al 8 % en peso. Una solucion
tipica consiste en 251,24 ml de agua con 50,24 gramos de nitrato de circonilo hidratado, 23,84 ml con 7,32 gramos de
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nitrato de itrio, 251,24 ml de agua con 38,72 gramos de acido citrico y 3,78 ml de etilenglicol. La solucién de precursor
se mezcla completamente usando un mezclador magnético durante al menos una hora para asegurar una mezcla
molecular completa de la composicion. A continuacion, se inyecta como goticulas uniformes de docenas a 130
micrémetros de diametro unico producidas por un generador de goticulas con activacion piezoeléctrica accionado por
alta frecuencia a caudales de inyeccion entre 1 y 5 mililitros por minuto (ml/min). Se han utilizado flujos de gas no
inferiores a 1,13 m3/h (40 SCFH) y que no excedan un total de 3,40 m%h (120 SCFH) para el arrastre de particulas y
el enfriamiento de la pared interna de la dieléctrica para estabilizar el plasma a una potencia de radiacién de
microondas relativamente baja de 5,5 KW. Las particulas de polvos nanocompuestos de 8YSZ se recolectan usando
filtros ceramicos o de acero inoxidable, encajados en un aparato insertado en la trayectoria del sistema de recogida
de polvo y evacuacion de calor. Estos polvos nanocompuestos de 8YSZ son adecuados como electrolitos para
aplicaciones de celdas de combustible de 6xido sélido (SOFC).

En una realizacion particular, se prepara un precursor de la solucién que consiste en una composicion estequiométrica
de nitratos o acetatos de magnesio y aluminio solubles en agua, y agua destilada o desionizada y a continuacion se
inyecta en un gas de plasma inducido por microondas de nitrégeno para producir polvo ceramico de oxido
nanocompuesto de magnesio-aluminio-oxinitruro (MgALON). La soluciéon de precursor se mezcla completamente
usando un mezclador magnético durante al menos una hora para asegurar una mezcla molecular completa de la
composicion. A continuacion, se inyecta como goticulas uniformes de docenas a 130 micrémetros de diametro Unico
producidas por un generador de goticulas con activacion piezoeléctrica accionado por alta frecuencia a caudales de
inyeccion entre 1y 5 mililitros por minuto (ml/min). Se utilizan flujos de gas que consisten en nitrégeno no inferiores a
1,13 m%/h (40 SCFH) y que no excedan un total de 3,40 m%h (120 SCFH) para el arrastre de particulas y el enfriamiento
de la pared interna de la dieléctrica para estabilizar el plasma a una potencia de radiacion de microondas relativamente
baja de 5,5 KW. Las particulas de polvos nanocompuestos de MgALON se recogen usando filtros ceramicos o de
acero inoxidable, encajados en un aparato insertado en la trayectoria del sistema de recogida de polvo y evacuacion
de calor. Estos polvos nanocompuestos de MgALON son adecuados para aplicaciones de armadura transparente.

Remitiéndose a la figura 9, las particulas de 6xido metalico amorfas o nanocristalinas se fabrican usando goticulas de
solucion uniformes de acuerdo con el procedimiento descrito en la misma. La composicion quimica deseada se mezcla
primero de acuerdo con las proporciones asignadas de reactantes. Posteriormente se agita a fondo para producir una
mezcla molecular homogénea de reactantes. A continuacién, se bombea la solucién dentro de un depdsito de un
generador de goticulas usando una bomba peristaltica o un tanque presurizado. Una vez que el depdésito esta lleno,
un transductor piezoeléctrico se activa usando electronica de accionamiento de alta frecuencia para incidir en la
perturbacion adecuada en el techo o membrana rigido, del depdsito de solucién. Esto a su vez crea una perturbacion
en el volumen de solucién en el depdsito. Cuando la perturbacién satisface la ley de descomposicién de Rayleigh, la
soluciéon emerge a través de una boquilla capilar como una corriente continua de goticulas uniformes que salen a una
velocidad constante para una frecuencia dada de la unidad electrénica. Se presta especial atencién a la naturaleza de
la corriente de goticulas para que no esté en modo de rafaga, sino que tenga en su lugar la forma de un chorro con
goticulas uniformes. Antes de esto, y con referencia al lado derecho de la figura 9, una radiacién de microondas se
introduce en la guia de ondas hacia la camara de plasma donde se encuentra la antorcha de plasma dieléctrica y se
coloca perpendicularmente a la guia de ondas. Se introducen dos flujos anulares: uno para arrastre de goticulas
inyectadas; el otro flujo para proteger la pared interior del tubo exterior de la antorcha de plasma para que no se derrita
bajo el efecto del alto calor del plasma. Una vez que ambos flujos estan en su lugar, el plasma se enciende dentro de
la antorcha de plasma dieléctrica. Se elige una combinacion adecuada de flujos de arrastre y enfriamiento para
estabilizar el plasma. Asimismo, estos flujos se eligen para permitir una circulacion suave de las goticulas hacia el
plasma y evitar turbulencias que podrian crear recirculacién y reflujo de goticulas por encima de la zona caliente. Una
vez que las goticulas alcanzan el plasma ahora presente en la zona caliente, estan sujetas a un ESTADO DE FUSION
uniforme caracterizado por una trayectoria térmica uniforme junto con un perfil de temperatura uniforme del plasma en
la zona caliente. Las goticulas se procesan de forma volumétrica y uniforme a medida que se queman todos los
disolventes. Las particulas procesadas salen a una camara de enfriamiento atmosférico controlada debajo de la
boquilla de salida del plasma. El producto de particulas se recoge en nailon, filtros ceramicos o de acero inoxidable y
se analiza por su microestructura y sus propiedades mecanicas, opticas y térmicas.
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REIVINDICACIONES
1. Un método para fabricar particulas (12) usando un plasma generado por microondas (11) que comprende:

a. preparar una solucién salina en agua, en disolvente organico, o en una mezcla de agua y disolvente organico;
b. generar goticulas de precursor (9) a partir de dicha solucién salina usando un dispositivo de inyeccion de
alimentacion;

c. introducir axialmente dichas goticulas de precursor (9) en una antorcha de plasma inducido por microondas (3);
d. arrastrar dichas goticulas de precursor (9) usando al menos dos flujos de gas laminares concéntricos hacia un
plasma generado por microondas (11);

e. exponer dichas goticulas de precursor (9) a alta temperatura dentro de dicho plasma generado por microondas
(11);

f. controlar un tiempo de residencia de dichas goticulas de precursor (9) en dicho plasma generado por microondas
(11);

g. controlar las velocidades de enfriamiento de un gas de escape en una camara de gas;

h. filtrar un gas de escape enfriado de dicho plasma generado por microondas (11); y

i. extraer particulas (12) de dicho gas de escape enfriado.

2. El método de la reivindicacién 1, en donde dicha etapa de preparar una solucién salina se prepara afiadiendo
ademas un acido en agua, disolvente organico, o en una mezcla de agua y disolvente organico.

3. El método de la reivindicacion 1, en donde dicha etapa de preparar una solucién salina se prepara combinando al
menos una primera solucion y una segunda solucion.

4. El método de la reivindicacién 3, que comprende ademas preparar dicha primera soluciéon mediante:

mezcla de agua y de disolvente organico;

adicion de un acido en agua;

adicion de un acido en una mezcla de agua y disolvente organico;
mezcla de agua y etilenglicol;

adicion de acido citrico en agua; o

adicion de acido citrico en una mezcla de agua y etilenglicol.

5. El método de la reivindicacion 3, que comprende ademas preparar dicha segunda solucién mediante:

disolucion de al menos una sal en agua; o
disolucion de al menos una sal en una mezcla de agua y disolvente organico.

6. El método de la reivindicacion 1, en donde dicha etapa de preparar una solucion salina se prepara en una mezcla
de agua y disolvente organico y se selecciona ademas el disolvente organico de un grupo que consiste en etanol,
metanol, 1-propanol, 2-propanol, tetrahidrofurano y una combinacion de los mismos.

7. El método de la reivindicacion 1, en donde la solucién salina incluye una sal seleccionada de un grupo que consiste
en cationes de litio, sodio, potasio, rubidio, magnesio, calcio, estroncio, bario, escandio, itrio, titanio, vanadio, cromo,
manganeso, hierro, cobalto, niquel, cobre, cinc, circonio, niobio, molibdeno, tecnecio, rutenio, rodio, paladio, plata,
cadmio, hafnio, tantalio, wolframio, renio, osmio, iridio, platino, oro, aluminio, galio, indio, estafio, talio, plomo, bismuto,
lantano, cerio, praseodimio, neodimio, prometio, samario, europio, gadolinio, terbio, disprosio, holmio, erbio, tulio,
iterbio, lutecio, torio, boro, silicio, germanio, arsénico, antimonio, telurio, carbono, fésforo, azufre, selenio y
combinaciones de los mismos.

8. El método de la reivindicacién 1, en donde dicha etapa de preparar una solucién salina se prepara disolviendo sales
que comprenden cationes de:

aluminio;

itrio, escandio y cualquier combinacién de los mismos; y

dopantes seleccionados de un grupo que consiste en lantano, cerio, praseodimio, neodimio, prometio, samario,
europio, gadolinio, terbio, disprosio, holmio, erbio, tulio, iterbio, lutecio y una combinacién de los mismos.

9. El método de la reivindicacién 1, en donde dicha etapa de preparar una solucién salina se prepara disolviendo sales
que comprenden cationes de:

aluminio, circonio, silicio, magnesio y manganeso, y cualquier combinacion de los mismos, o el cerio lantanido; y
metales de transicién dopantes seleccionados de un grupo que consiste en paladio, platino, niquel, plata, oro,
rutenio, rodio, vanadio, molibdeno, cobalto, wolframio y cualquier combinacion de los mismos, o fésforo no
metalico.
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10. El método de la reivindicacion 1, en donde dicha solucién salina se prepara disolviendo sales que comprenden
cationes de:

magnesio e itrio;

magnesio y aluminio;

lantano; magnesio; y aluminio; o
circonio; e itrio 0 samario.

11. El método de la reivindicacién 1, en donde dicha etapa de preparar una solucién salina se prepara seleccionando
una sal de un grupo que consiste en aniones de nitrato, acetato, citrato, sulfato, carbonato, cloruro, fosfato, alcoxido,
atrano, ortosilicato de tetraetilo, borohidruro metalico, y una combinacién de los mismos.

12. El método de la reivindicacion 1, en donde dichos al menos dos flujos laminares concéntricos incluyen flujos de
gas seleccionados de un grupo que consiste en aire, oxigeno, argén, metano, amoniaco, nitrégeno y combinaciones
de los mismos.

13. El método de la reivindicacién 1, en donde el control de las velocidades de enfriamiento se ajusta ain mas
seleccionando una velocidad no inferior a 10° Kelvin por segundo (K/s) a no mas de 108 K/s.

14. El método de la reivindicacién 13, en donde el control de las velocidades de enfriamiento incluye seleccionar una
camara con atmosfera controlable.
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