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El presente invento se re fiere  a materia­

les  oerémioos refractarios a base de cromitas de 

tierras raras, asi oomo a sus procedimientos de fa­

bricación y a sus aplicaciones.

5. Sabido es que se u tilizan , especialmente
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para la  fabricación de eleotrodos destinado3 a los converti­

dores de energía magnetohidro dinámicos, materiales cerámicos 

constituidos por cromitas de tierras raras, de fórmula gene­

ra l RCrO ,̂ en la  cual R es un metal cualquiera de la  fami­

l i a  de los  lantánidos o e l i t r io .  Estos materiales muy re­

fractarios presenta la  ventaja de una buena conductividad de 

tipo electrónico, que permite e l funcionamiento de los  eleo­

trodos de corriente continua a temperaturas elevadas. Son 

por otra parte buenos conductores a las temperaturas más re­

ducidas, hasta en la  temperatura ordinaria.

El presente invento tiende a mejorar también la  

oonduotividad de estos materiales cerámicos a temperatura 

muy elevada, a fin  de fa c il ita r  la  emisión electrónica en la  

superficie frontal caliente del eleotrodo sin dejar de con­

servar una buena oonduotividad en la  superíide fr ía .  Tiene 

por objeto igualmente permitir una fabricación más fá c il  de 

estos materiales y mejorar su estabilidad en funcionamiento 

a a lta  temperatura.

El invento propone a ta l efecto un material cerá­

mico constituido por material oerámioo conductor de e le c tr i­

cidad, caracterizado por e l hecho de que está formado por 

cromitas de tierras raras y/o por i t r io ,  y circona, siendo 

la  proporción de ciroona superior a 5 % en moles y con pre­

ferencia del orden de 30 a 50 % mol. Según una variante, 

e l material según e l invento oomprende igualmente óxidos de 

tierras raras, por ejemplo óxido de gadolinio.

El invento propone igualmente un procedimiento de 

fabricación de materiales cerámicos que se caracteriza esen 

cialmente por e l heoho de que comprende la  trituración de 

cromitas de tierras raras, circona y eventualmente óxidos de



tierras raras, la  conformación de la  mezcla de los productos 

triturados y su caloinado.

Según una forma de aplicación preferida de este 

procedimiento, los productos son triturados oon una granulo- 

metria conveniente, la  conformación se efectúa a una presión 

meoánioa de al menos 2 t/om y e l calcinado se rea liza  a una 

temperatura superior a 2000RC.

Según otra forma de realización, e l procedimiento 

comprende la  adición a los productos triturados de una mea­

d a  sensiblemente estequimétrica de óxido crómioo y de óxi­

dos de tierras raras.

Esta mezcla de óxidos de cromo y de tierras raras 

puede obtenerse particularmente por oo-precipitación de h i- 

- droxidos por amoniaco a partir  de una mezcla, en proporcio­

nes sensiblemente estequiométricas, de soluciones acuosas de 

sales solubles de cromo y de tierras raras, y después oaloina 

oión de los hidróxidos. Las sales solubles están general­

mente constituidas por oloruros y/o nitratos. Los precipi­

tados se descomponen entre 300 y 400SC para dar los óxidos 

y agua. La mezcla de óxido crómioo y de Óxidos de tierras 

raras añadida a las cromitas de tierras raras trituradas 

sirve de aglutinante y contribuye con la  ciroona a fa c ilita r  

la  operaoión de caloinado.

Bn el caso particular del lantano, una ligera  pér 

dida de óxido de lantano lib re  exige que la  proporción de 

óxido de oromo Or̂ Ô  en el oopreoipitado sea ligeramente su­

perior a la  proporción estequiométrioa. Para una molécula 

de LagO ,̂ debe tenerse oon preferencia 1,02 a 1,0!) molécula 

de CrgOg.

La proporción en peso de dicha mezcla de óxidos
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preparada por calcinación de hidróxidos ooprecipitados con 

relación a las cromitas obtenidas por fusión o calcinación 

y trituradas está oon preferencia comprendida entre 5 y 25 % 

mol. Permite bajar la  temperatura de calcinación a una tem 

peratura del orden de 1500B a 1650BC según la  porosidad a 

obtener.

En e l procedimiento objeto del invento, la  calci­

nación de los hidróxidos, antes de mezclarlos oon las oromi 

tas trituradas, se conduoe con preferencia a una temperatu­

ra comprendida entre 600 y 1200RC, lo cual permite, engen­

drando la  formación de los granos de cromita, efectuar una 

mejor aglomeración en e l curso de la  calcinación posterior.

Puede también fa c ilita rse  la  calcinación de los 

polvos da las mezclas trituradas de cromitas de t ie rra  raras 

obtenidas por fusión o calcinación, de circona y event&almen 

te  de Óxidos da tierras raras, procediendo a un ataque super 

í io ia l  y muy parcial de estos productos por e l ácido n itrloo .

La tabla adjunta indica las conductividades eléc­

tricas a a lta  temperatura da diversos refractarios a base de 

ciroona. Indica igualmente la  conductividad eléctrica  de la  

cromita de lantano, que permanece en e l orden de 40 a 50 

mho/m desde 1500SK hasta 2t00SK.



CONDUCTIVIDADES ELECTRICAS (mbo/m)
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Ts K 1500 igoo 1900 2000 2100 Electrólisis

7 yíSnigOj
16 47 62 79 j 100 nula

ZrO.

25 % GdgÔ
18 53 67 63 100 nula

ZrOg

8 % YgÔ
10 31 43 58 77 importante

CrÔ  La 40 45 48 50 53
nuia

0 =33 
10003 K

ZrOg
21 %Ndg03

7 23 31 42 55 nula

ZrOg 
4 %Cao

4 16 21 28 36 parcial

ZrÔ

15 %Gd203
11 22 25 27 29 nula

ZrOg 0,5 1,2 2:¿2 6 25 nula *

ZrOg
80 % ZrO^Sr

0,36 1,6 2,5 5 10 nula

^ 2
33 % OiO-ía

20 30 35 50 70
nula 

0 =5
10003 x

ZrOg  ̂

16 % GdgÔ
33 % CrÔ  La

14 30 40 52 71
nula

0 =7,5
10003 K
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Beta tab la  pone de manifiesto la s  fuertes conduc­

tividades eléotrioas, a 2000/21003 K, de la s  mazólas de cir^- 

oona y de óxidos de tie rras  raras, presentando sin embargo 

estos productos una conductividad muoho más escasa en la s  

temperaturas del orden de 15003 K. Por otra parte, se ha 

comprobado l a  destrucción por e lec tró lis is  de lo s  electrodos 

que comprenden clrcona estabilizada en forma cúbica, por adi 

clones de cal por ejemplo, lo  cual hace imposible su u t iliz a  

oión en corriente qontinua.

Resulta notable que lo s  materiales oerámicos según 

e l invento sean capaces de soportar sin dado un caldeo hasta 

temperaturas que pueden alcanzar 20003 K, esto pese a l a  pre 

sencia de una fuerte proporción de circona u tilizada en for^- 

ma mono clín ica y que experimenten a 10003 aproximadamente 

una transformación alotrópica para pasar en forma cuadrática.

los materiales cerámicos según e l invento presen­

tan igualmente l a  ventaja de conservar una conductividad del 

orden de 40 a 50 mho/m entre la  temperatura ordinaria y 

15503 K. aproximadamente, presentando en la s  temperaturas su 

periores una conductividad creciente que aloanza aproximada­

mente 100 mho/m hacia 1900 a 20003 K.

La figura 1 anexa muestra la s  variaciones, en fun­

ción de l a  temperatura en 30 (en absoisas) y  del logaritmo 

de l a  conductividad eléctrica, en mho/m (en ordenadas) délos 

materiales siguientes:

30.

Curva 1 cromita de lantano

Curva 2 clrcona ZrO,

Curva 3 ZrO^Cr

Curva 4 ZrO^Ca

Curva 5 ZrOg + 10 % mol
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Curva 6 : ZrOg 4 25* % mol Gd 0 
2 3

Curva 7 : ZrOg 4 ' 21 % mol N d„0 , 
2 3

Curva 8 : ZrO 4
2

13 % mol L a ,0 , 
2 3

Curva 9 t ZrOg 4 33 % mol C r o l la

Curva 10 : (ZrOg 4 1$ % mol GdgO^)
CrO^La

Se oomprueba en esta figura e l levantamien­

to de la  curva de las conductividades eléctricas, por enoima 

de 1550S K, en e l caso de las mezclas según el invento (cur­

vas 9 y 10).

Las propiedades del material cerámico objeto del 

innvento le  hacen muy particularmente apto para su aplica­

ción en la  fabricación de electrodos para generador de ener­

gía por magnetohidrodinémioa. Sabido es en efeoto que en 

estos generadores los electrodos deben establecer una cone­

xión eléctrica  entre gases de combustión a muy a lta  tempera 

tura que contienen una simiente alcalina y un oonduotor a 

baja temperatura. Los electrodos deben pues ser capaces de 

soportar temperaturas muy elevadas (del orden de 2000S K), 

ser químicamente inertes y presentar una conductividad eléc 

tr ica  superior a la  del plasma formado por los gases de oom 

bustión y la  simiente alcalina, siendo la  conductividad de 

este última, del orden de 10 mho/m.

La buena conductividad eléctrica  del material cerá 

mioo objeto del invento constituye una ventaja primordial en 

esta aplicación. En efecto, siendo esta conductividad impor 

tanto hasta la  temperatura ambiente, permanece, en la  super­

f ic ie  fr ía  del electrodo, sufioiente para evitar e l empleo 

de los relés eléctricos previstos en los electrodos clásicos: 

estos relés debían fabricarse de metales nobles, costosos, 

por ejemplo de platino, siendo su misión la  de conduoir la
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electricidad desde la  superficie oaliente del electrodo en 

contacto con. e l  plasma hasta la  caja soporte, enfriada por 

circulación de agua, que sirve de traída da corriente.

Otra ventaja del material objeto del invento, con 

respecto particularmente a las cromitas de tierras raras so 

las, reside en e l aumento de la  conductividad (de 50 a 100 

mho/m aproximadamente) entre 15503 K y 20003 K. Esta pro 

piedad permite rea lizar, en la  superficie frontal oaliente 

del electrodo, excelentes contactos eléctricos oon los ga­

ses ionizados, lo cual conduoe a una importante reducción 

de la  caída de tensión al n ivel de estos contactos*

Sin embargo, las ventajas del material cerámico 

según e l invento no se re fiere  tan sólo a su buena oonducti 

vidad*

Además, e l material según e l invento permite alean 

zar temperaturas de funcionamiento más elevadas que los mate 

r ía les  anteriores, sin tener que temer fenómenos de electró­

l i s is :  la  conductividad del material, constituido por cromi­

tas de tierras raras, ciroona (monoclinioa ó cuadrática pero 

no cúbica y eventualmente por óxidos de tierras raras, en 

particular SmgOg, CR̂ Ô , ^dgO^) es de tipo electrónico y no 

se produce ningún fenómeno de polarización que podría condu 

o ír  a la  destrucción de los electrodos en las condiciones 

normales de funcionamiento de un convertidor magnetohidrodi­

námico, en generación de corriente continua.

La ausencia de disociación del material según el 

invento permite hacer funcionar los electrodos a temperatu­

ras de superficie caliente superior de 20003 K ai bien ésta 

temperatura debe lim itarse a 18003 K aproximadamente cuando 

se u t iliz a  cromitas de tierras raras solas*
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. Por último, la  presencia de oirccna fa c il ita  la

calcinación de las cromitas de tierras raras. Esta oalci 

nación puede pues efectuarse a temperatura más baja para 

una misma porosidad del material finalmente obtenido.

Otra aplicación particularmente interesante del 

material cerámico objeto del invento se re fiere  a la  fa­

bricación de elementos de caldeo eléctrico capaces de fun 

donar a temperaturas muy elevadas, incluso en atmósfera 

oxidante. Estas temperaturas, que estaban limitadas a 17002C 

para las resistencias de platino ó de platino rodiado, pue­

de alcanzar 2200RC ó incluso valores superiores. Por otra 

parte, no es necesario calentar e l elemento conductor an­

tes de su puesta bajo tensión, como es e l caso por ejem­

plo cuando se u tilizan  elementos a base de circona estabi 

lizada a la  cal o al magnesio, no siendo estos últimos 

conductores a la  temperatura ordinaria.

Se indican a continuación dos formas de rea liza  

ción particulares de elementos da calefacción eléotrica 

según el invento. Debe quedar bien entendido sin embargo 

que se trata de ejemplos facilitados a titu lo  indicativo y 

en absoluto lim ita tivo .

En un primer caso, un tubo de material cerámico 

constituido de cromita de lantano en mezcla con 30 a 50 % 

de circona mono clín ica, eventualmente adicionada con óxi­

dos de tierras raras, se u tiliza  como susceptor en e l inte 

r io r  de una espiral de cobre enfriado por circulación de 

agua y sometida a la  influenoia de un generador eléctrico 

de alta frecuencia. Se prevé un aislamiento térmico con­

veniente en e l espacio anular entre la  espiral de oobre y 

e l tubo cerámico. Se constituye de este modo un homo de
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-inducción de a lta  frecuencia que funciona a elevada tempera 

tura en una atmósfera de a ire . La temperatura del tubo ce 

rèmico puede alcanzar valores superiores a 2200SC.

En e l segundo ejemplo considerado, e l material ce 

rèmico se u t iliz a  en forma de elementos de caldeo por efeo- 

to Joule en recintos cerrados, ó simplemente como elemento 

radiante, en presencia de aire. Se constituye por ejemplo 

con e l material cerámico un vástago cilindrico macizo, de 

un diámetro mayor en ambos extremos, y se fija n  los induci­

dos metálicos de corriente en estas zonas menos calientes.

Los inducidos de corriente pueden eventualmente estar en­

friados por circulación interna de agua ó por cualquier me 

dio conocido.

N O T A

Descrita suficientemente la  naturaleza del inven­

to , asi como la  manera de rea lizarlo en la  práctica, debe 

haoerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas 

son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no 

alteren su prinoipio fundamental; también se hace constar 

que el invento se re fiere  a una solicitud de patente presen 

tada en Francia, con fecha 3 de noviembre de 1965, na PV. 

37.150, acogiéndose, por lo tanto, a los beneficios que con 

ceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que 

constituye la  esenoia del referido invento y por lo que se 

so lic ita  Patente* de Invención por 20 años en EspaSa, sobre: 

"PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE UN MATERIAL CERAMICO 

CONDUCTOR DE LA ELECTRICIDAD"; caracterizéndose por lo si­

guiente:

1 .- Procedimiento para la  fabricación de un mate 

r ia l  oerámico conductor de la  electricidad, caracterizado
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porque comprende la  trituración de cromitas de tierras 

raras y de circona en proporción superior a 5 % moles con 

una granulometrla in ferior a 100 mieras^ la  conformación 

de los productos triturados bajo una presión mecánica de 

al menos 2 t/cm^, y la  calcinación de la  mezcla de los 

productos triturados a una temperatura al menos igual a
2000SC.

2. -  procedimiento, según la  reivindicación 1, 

caracterizado porque comprende además la  adición a la  c ir  

cona de 5 a 25 % moles de óxidos de tierras raras.

3. -  Procedimiento, según la  reivindicación 1,

caracterizado porque comprende la  adición a los produc­
tos triturados de una proporción comprendida entre 5 y

25%moles de una mezola de óxido crómioo y de óxido de

tierras raras en proporciones sensiblemente estequiomé- 

tricas, obteniéndose dicha mezola por coprecipitación por 

amoniaco de los hidróxidos a partir de una mezcla en pro­

porciones sensiblemente estequiométricas de soluciones 

acuosas de sales solubles, y calcinación de los hidróxi­

dos a una temperatura superior a 300aC

4 .- Procedimiento, según la  reivindicación 3#

caracterizado porque la  mezcla de hidróxidos ó de óxidos 

le oromo y de tierras ranasL se calcina a una temperatura 

comprendida entre 600 y l'SOÔ S antes de añadírsele a los 

productos triturados. \ \ /

5".- Procedimiento para la  fabricación de un

cráMi.. J s l . í r i c l d ^ t s l  y c o .
lueda sustancialmente descrita en! la  wesepte Memoria.

Esta Memoria const é d ^ ncR^Hojas escritas a má­

quina por una sola cara. / / \ / / \
A? ,3 .̂ 3 3r!PV' <968/Madr%d, i/ \*** \

A ITBNERGIE ATOMIQUE, 
f  A GOMEZ ACFBO Y MOOt!

p , p . FbwwnJo* P.
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