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MEMORIA DESCRIPTIVA

que se presenta para unir a la soclicitud

de

PATENTE DE [INVENCION

formulada el 24 de mayo de 1,966 con el nflm. 327,091
en
ESPANA

por VEINTE afios

a nombre de COMMISSARIAT A L' ENERGIE ATOMIQUE, entidad
francesa, establecida en 29, rue de le Fédération, Paris,

Francia, pozr:
Al

"PROCEDIMIENTD DE FABRICACION DE UN ELECTR0DO DESTINA-
DO A FUNCIUNAR EN UN CANAL DE CONVERTIDOR MAGNETOGHIDO-

DINAMLICO"
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(21 presehte invento tiene por objeto un electrodo
m4s particularmente destinado a establecer una unién eléc-
trica entre un flufdo llevado a alta temperatura y un con-
ductor a baja temperatura, por ejemplo en un canal de cun=
vertidor magnetohidrodin&mico. Concierne igualmente a su

procedimiento de fabricacidn.
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Para la realizacifin de electrodos destinados a
servir en un generador magnetohidrodinémico, se ha pensa-
do utilizar 8xidos refractdrios tales como la circona o
la torina, estabilizados con un cierto porcentaje de dxido
de calcio, de 8xido de itrio o de 8xidos de tierras raras.
Estos 6xidos estabilizantes crean en las redes cristalinas
de la circona o de la torina lagunas de iones que hacen
estos 6xidos conductores a alta temperatura.

Un electrodo para generador magnetchidrodindmi-
co no puede, sin embargo, estar constitufdo Gnicamente por
un éxido refractsrio, incluso estabilizado, por que a par-
tir de un cierto espesor, el 6xido no esté ya bastante ca-
liente para ser conductor. Se sabe, en efecto, que en un
canal de convertidor magnetochidrodinémico, los electrodos
que tienen generalmente la forma de una plaquita, son calen
tados @nicamente por una cara, a uella que estf en contacto
con el gas iozinado. .

El electrodo conforme el invento palis estos in-
convenientes. Dicho electrodo estéd constituido por una pla-
quita cerém.ca estratificada cuya primera capa, la que esté
en contacto con los gases calientes ionizados, estd hecho de
un primer Oxido refractédrio estabilizado y conductor en ca-
liente y, cuyas caras sucesivas siguientes estén realiza-
das por una capa del mismo 6xido refractério en proporcio-
nes tales que la conductibilidad de la dltima capa a su tem-
peratura de utilizacifn tiene una conductibilidad igual a
la de la primera capae

El primer &xido refractério est8 constituido ge-
neralmente por circona o torina estabilizades con un cierto

porcentaje de 6xido de itrio, de éxida de calcio o de Sxidos
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de tierras raras tales como lus 6xidos de €erio, de gado-
lino y de samario.

El segundo 6xido refractério estd constitufdo por
el 6xido de cromg (III) o por un 8xido mixto de férmula
-x) O

general (Mx Cr donde x es muy préximo a 1 y M es

2 3
el itrio o un metal trivalente de la serie de los lanté-
nidos y cuya conduccién elfctrica es de pradominio elec-
trénico.

Las composiciones que corresponden a cada una de
las capas del electrodo se preparan separadamente por mez-
cla de un polvo de 6xido refractério y un polve de bxido
de cromo o un Bxido refractfrio m:xtoc en proporciones apro-
piadas, de granulometrfa comprendida entre 50 y ZUU/U en
presencia de un ligante.

Estas composiciones se depositan por superposicidn
gn un mplde y se comprimen bajo une presién comprendida
entre 2 y 5 toneladas por cm2. La picza asf obtenida es
fritada luego a una temperatura comprendida entre 1500 y
20002C en un horno bajo atmésfera neutra con un ciclo de
aumento de temperatura que ser§ ventajosamente de 1002C/h,
seguido de una plataforma de 2 h a la temperatura de fri-
tado. .

La dltima capa del electrodo, es decir, ls que con-
tiene la mayor proporcién del segundo 8xide refractério,
estd revestida de un depésito metélico que sirve para re-
coger la corriente. Este depdsito puede ser realizado por
el depésito a pistola de plasma de una capa de niquel o de
niguel-cromo, por barnices conductores de plata o de plati-

no o por un esmalte conductor de niquel,

Una solucién particularmente apropiada consiste

- 3 -
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en efectuar bajo vacfo una primera metalizéﬁiﬁn de dicha
capa que habrf sido previamente desgasificada entre 600 y
900 8 C. La desgasificacién tiene por objeto permitir que
los vapores meté&licos penetren més f&cilmente en la pieza
por la porosidad sbierta de esta ltima lo que favorece la
adherencia del depfsito met&lico ulterior.

Se darén a tftulo ilustrativo dos ejemplos de rea-
lizacién de un electrodo conformé al invento, hecho de una
plaquita estratificada cuyas capas estaban enriquecidas en
el primer ejemplo con Sxido de cromo y en el segundo ejem-
plo con un 6xido mixto cromo/lantano.

EJEMPLO T3

Se ha preparado un electrode que estaba constituide
por cinco capas superpuestas cuyas composiciones se dén en
la tabla sig-iente,.

Los porcentajes se indican en peso

Capas Zr02 Y203 Cr203
1 97,94 2,06 0
2 87,64 2,06 10,30
3 67,01 2,06 30,93
4 53,61 a, 46,39
5 32,99 0 67,01

Cada una de estas composiciones ha sido preparada
separadamente por mezcla de un polvo de circona estabiliza-

do con un polvo de 6xido de cromo en las proporciones que
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se indican ( a excepcidn de la primera;capa constituida
dnicamente por el circonio estabilizado de lSU/u de gra-
nulometrfa aproximadamente d incorporacién de 3 % en peso
de resina acrflica que servfa de ligante.

Estas composiciones se han dispuesto sucesivamente en
un molde de forma apropiada y se han comprimido bajo una
presifn de 5 t/cm2. Las piezas as{ obtenidas han sido fri-
tadas a 18002C en un horno bajo argén. El1 aumento de tem-
peratura fué de 10C2C/h y el caldeo se ha proseguido du-
rante 2 h a 18008C, Se ha dejado enfriar luego hasta la tem-
peratura ambiente bajo atmdsfera de argén.

Con el fin de determinar la resistividad eléctrica de
cada una de las capas que constituyen el slectrodo, se ha
realizado separadamente cada una de las composiciones prece-
dentes en las m;smas-condiciones que un electrodo completo.

Las mediciones de resistividad eléctrica han sido he-
chas con ayuda de un puente de oposicién con el cual se me-
dfa la tensidn entre dos puntos de una probeta recorrida por
una corriente contfnua.

Los resultados obtenidos para cada composicién se re-
presentan en la figura 1., Se han llevado a las abscisas las
temperaturas en grados C calculadas a partir de la inversa
de la temperaturas absvlutas y a las ordenadas lgs logarit-
mos de las resistividades.

Se comprueba ciertamente que por encima de 13002C la
primera capa (nicamente constitufda por circona responde a
las condiciones fijadas. Por debajo de 1300¢C son las capas
enriquecidas en Sxido de cromo las que résponden mejor a es-
tas condiciones,

EJEMPLD IT :
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Se ha realizado un electrodo gue estaba constitufdo por
una plaquita estratificada que comprende diez capas super-
puestas. Las capas extremas tenfa las compasiciones este -

gquiométricas siguientes:

0,1 (ZrD

2 0,07 Cab) L 0G,9 CrUS La y

0,9 (ZzU 0,7Ca0 ) + 0,1 Cr0, La

\

2

y las composiciones de las capas intermedias variaban pro-
gresivamente del primero al segunde valor.

Cada una de las capas gue constituyen el elecirodo se
ha preparado separadamente por mezcla de un polve de circo-
na estabilizado con dxido de calcio y un polve de 6xido mix
to crome/ lentado en las proporciones apropiadas, de aproxi
madamente lSU/u de granulometria y con incorporacién de 2
en peso de resina crflica que servia de ligante.

Estas composiciones se han dispuesto luego sucesiva-
mente en un molde de forma apropiada y se han comprimido
después por prensado hidrost&tico bajo 3 t/cm. Las piezas
as! obtenidas se han fritado a 1652C en un horno bajo va-
cfo durante dos horas.

Se ha determinado a diferentes temperaturas las con-
ductividades eléctricas de una capa que presenta la compo-

sicifn siguiente: 0,7 (ZrG, U0.07 Ce0) ¢ 0,3 Czl, Lag

2
Los resultados obtenidos se consignan en la tabla

que sigue:
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TacC Resistividad Conductividad
(ohmio-cm) MhO/cm

1,10U 3,2 u,31

1,200 2,5 0,4

1,300 2,0 u,s

1.4UG 1,4 0,71

1,50U 1,0 1

Se v€ que a 11008C la conductividad de esta capa
es todavfa buena si se compara con la de la circona estabi-
lizada con U,Y7 # mol Ca0 a la misma temperatura, que es de
7,5. 1072 Mho/cn,

Esta solicitud que corresponde a la presentada en
Francia el 25 de mayo de 1,965 N& PV 18237 y 12 de Mayo de
1.966 Ne¢ PV 61379, se acoge a los beneficies del art? 51 del

vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

N O T A

.

Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre-
SBnéan para que sean objeto de esta solicitud de patente de
invencién en Espafia por VEINTE afios son los siguientes:

l.- Electrodo destinado a funcienar en un canal de
convertidor magnetohidrodindmico caracterizado poque estd cops
titufdo por una plaquita cerémica estratificada, cuya primera
capa est4 hecha de un primer &xido refractério estabilizado,

y cuyas capas sucesivae siguientes estén constituidas por una

-7 =
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capa del mismo 8xido refractério estabilizado, progresi-
vamente enriquecido en un segundo &xido refractério en
proporciones tales que la conductibilidad de la dltima
capa a su temperatura de utilizacidn tenga un valor igual
al de la primera capa,
2.~ Procedimiento de fabricacién de un electrodo
segln la reivindicacién 1, caracterizado porque consiste
en preparar separadamente cada Lna de las capas que cons-
tituyen el electrodo por mezcla de un polvo de un primer
Gxido refractfirioc estabilizade y un polve de un segundo
fxido refractfrio en proporciones adecuadas en superpo-
ner dichas capas en un molde de forma apropiada, compri-
m.rlas y fritarlas, y en revestir la dltima capa de un
depﬁsito metélico destinado a recoger la corriente.
3.~Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién
2, caracterizado porque la granulometrfa de los polvus
utilizados ?sté comprendida entre SU y 200 wmicras.
4.:Procedimiento de acuerdo con las reivindicacio-
nes 2 y 3 caracterizado porque ¢l primer Sxido refractério
esté constituido por circona estabilizada.
5.~Procedimiento de acuerdes con las reivindicacio-
nes 2 y 3 caracterizado porque el segundo 6xido refracté-
rio estd constitufdo por &xido de cromeo. (III).
6.-Procedimiento de acuerdo con las reivindicacio~
nes 2 y 3 caracterizado porque el segundo &xide refractério
esté constituido pﬁr un &xido mixto de férmula general
(Mx Cr2-x) 03, donde x es muy prdximp a 1 y M es itrio o
un metal trivalente de la serie de los lanténidos.
7.~Procedimiento de acuerdo con las reivindicacio-

nes 2, 3 y 4 caracterizado porque las capas estén compri-



midas a una presién comprendida entre 2 y 3 Toneladas por
centfmetro cuadrado.

B.-Procedimiento de acuerdo con las reivindicacio-
nes 2, 3 y 4 caracterizado porque el Tritads se efectda a
una temperatura comprendida entre 1,500 y 2.000 C,

9,~Procedimiento de fabricacién de un electrodo des-
tinado a funcionar en un canal de convertidor magnetohidro-
dinémico.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antece-
de y con los fines gue se han especificado.

Esta Memoria consta de nueve hojas escritas a méqui~

na por una sola cara.

Madrid, $3 dK I%b

JMS/ .
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