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PATENTE DE INVENCION

SRR TEIR SIS

B. 1821.3.

G%{émmm @e&czyu’?ﬂa
dothre
"Procedimiento para la fabricacidn de un

meterial cerémico conductor de la eleo-
tricidad."

GGMMISSABIAT A LfENERGIEMAIOMIQUE, entlidad francesa,
residente ent 29, rue de la FP&dération, PARIS 15¢,
Franciea.

SSENENES ISR A

El presente lnvento se refiere a materia-
les cerémicos refractarios a base de cromitas de
tierras raras, asi como a sus procedimientos de fao-
bricacidn y a sus apliocaciones.

Sabido es que se utilizan, especialmente
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vara le fabricacidn de electrodos destinados a 195 converti-
dores de energia magnetohidrodinémiocos, materieles cerémicos
constituidos por cromitas de tierras reras, de férmula gene-
ral Rcr03. en la cual R es un metal ocualquiera de la fami-
lia de los lanténidos o el ﬂ;ario. Eatos naterisles muy re-
fraotarj.os presenta la ventajs de una duene oonduotividad‘de
tipo electrénico, que permite el funcionamiento de los eleo-
+rodos de corriente continua a temperaturas elevadas. Son
por otra parte buenos conductores a las temperaturas més re-
duoidas, hasta en la temperatura ordinaria,

El presente invento tiende a mejorar también la
conduotividad de estos materlales cerdmicos a temperatura
muy elevagla, 2 fin de facilitar la emisidn electrdénica en la
superficlie frontal celiente del electrodo sin dejar de con-
servar una buena oonduotividad en la superfids fria. Tlene
por objeto igualmente permitir una fabricacidx( més fAoll de
astos ma’qeria.les ¥y nmejorar su estabilldad en funcionemiento
a alta temperatura.

El invento propone & tal efecto un maberlal ceré-
mico constituldo por material cerémico conductor de elec?;ri-
clded, caracterizeds por el hecho de que est4& formado por
oronitas de tierras raras y/o por itrio, y circona, siemdo
la proporoidn de circona superior a 5 % en moles y con pre-
ferencia del orden de 30 a 50 % mol. Segin una variante,
el materisl segfin el invento comprende iguelmente éxidos de
tierras rarses, por ejemplo c_ixido de gadolinio.

El inveni:o proponse igua.lmen‘ba_ un procedimiento de
fabricacldn de materiales cerémicos que se caracteriza esen
clalmente por el hecho de que comprende_ la trituracién de

cromitas de tierras raras, olrcona y eventualmente éxidos de
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tierras raras, la conformacidén de la mezcla de ios productos
triturados ¥y su calecinado. v ,

Segfn una forma de aplicaocién preferida de este
procedimiento, los productos son triturados oon una granulo-
metria conveniente, la conformacién se efectlda a una presién
meofnica de el menos 2 'b/om2 y el oalcinedo se realiza @ una
temperatura superior a 20009G.

Segin otra forme de realizacidn, el procedimiento
comprende la adieién a los productos triturados de una mez~
cle sensiblemente estequimétrica de 6xide crdémico y de Sxi-
dos de tierras raras. _

Eota mezcla de dxidos de cromo y de tierras raras

puede obtenerse particularmente por co-precipitacidén de hi-

S droxidos por amoniaco & partir de una mezcla, en proporcio-

nes sensidlemente estequiométricas, de soluciones acuosas de
sales solubles de cromo y de tlerras raras, y después caleina
cién de los hidréxidos. lLas sales solubles estén general-
mente oqnstituidas por cloruros y/o nitretos. Ios precipi-
tados se descomponen entre 300 y 4002C para der los éxidos

Yy egua. La mezela Ge éxido cr6miooAy de 46xldos de tierras
raras afiadide a las cromitas de tierras raras trituradas
girve de aglutinante y contribuye con la cirocona & facilitar
la operacidn de caloinado.

En el caso perticular del lantano, una ligera pér
dide de éxido de lantano libre exige que la proporcidn de
éxido de cromo Or203 en el coprecipltado sea ligeramente su-
perior a la p;oporoidn estequiométrica. Para una moléoula
de La203. debe tenerse con preferencis 1,02 a 1,05 moléouls
de Gréo3. |

La proporcidén en peso de dicha mezola de dxidos
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preparada por calocinaecidén de hidréxidos coprecipitedos con
relacién a las cromitas obtenidas por fusidn o ca.l_i_:inaeidn
¥ tritursdas estéd oon preferencia comprendids entre 5 N 2;5 %
mol. Permite bajar la temperatura de caloinacién a una tem
peratura del orden de 15002 & 16502C segin la porosidad a
obtener.

En el procedimiento objeto del invento, la calei~-
nacién de los hidrdxidos, antes de mezclarlos con las cromi
tas trituraedas, gs Qonduoe con preferencie a una temperatu=
ra ocomprendide entre 500 y 12008C, :Lp cual permite, engen-
drende la formacidn de los grenos de cromita, efectuar una
mejor aglomeracidén en el ocurso de la caleinacidén pos?erior.

~ Puede también facilitarse la celcinacién de los
polvos de las mezolas trituradas de cromitas de tierra raras .-
obtenidas por fusién o calecinacién, de circona y eventualmen
te de dxidos de tlerras raras, procediendo a un ataque super
ficlal y muy parcial de estos productos por el éoido nitrico.

La tabla adjunta indice les conductividades eléo-
tricas a alte temperaturs de diversos refractarios a base de
clroona. Indica igualmente la conductividad eléctrice de la
cromita de lantanoc, que permanece en el orden de 40 a 50
mho/m desde 15002K hasta 21009K.
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JONDUCTIVIDADES ELECTRICAS

Te ¥ 1500 | 1800 {1900 {2000 {2100 Flectrolisis
2r0, .
16 47 62 9 100 nula
7T % Sm203
Zr0
2 18 53 67 83 100 nule
25 % G404
210y
, 10 31 43 58 77 importente
8 % Y203
’ nula
6r0, Ia 40 45 48 50 53 0 = 33
3 1000¢ X
70,
) T 23 31 42 25 aula
21 % N 8503
220, :
4 16 21 28 36 . parcial
4 % Cea
%10
2 11 22 25 27 29 nla
15 % Gdg03
a0, 0,5 | 1,2 | 242 6 25 nula
zr0p
0,36 1,6 2,5 5 10 nule
80 % B0, Sr
Zr02 aule
20 30 35 50 T0 0 = 5
33 % Cr0qTa 10008 K
Zr02 nulea
- 14 30 40 52 TL
16 % Gd203 0 = T,5
10002 K
334 CrO3 La
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Bgta tabla p;:ne de manifiesto 'la.s fuertes cor;duc-
tividades eléctrioas, a 2000/21002 K, de las mezolas de cir-
cona y de dxidos de tierras rara.s; presentando gin embargo
estos productos una conductividad mucho nmés escase en :Ea.s
temperaturas del orden de 15002 K. FPor otra parte, se ha
comprobade le destruccidn por eleotrdlisis de los electrodos
que compren@en circons estabilizada en forme cdbica, por edi
ciones de cal por ejemplo, lo oual hace imposible su utiliza
oién en corriente gontinua. ‘ )

Resulta ﬁotable que los materiales cerémicos segin
el invento sean ocapaces de soportar sin dafic un caldeo hasta
temperaturas que pueden alcenzar gooon K, esto pese & la pre
sencla de una fuerte pmporcidn de circons utilizede en fore
me moncclinica y que experimenten a 10002 sproximadamente
una trensformecidén slotrdpica para paser en for_'ma ouadré:l;ica.

Los materisles cerémicos segin el im"len'to presen~
tan lgualmente la ventaja de conservar una conductividad del
orden de 40 & 50 mho/m entre la temperaturs ordinaria y
15502 K. eproximademente, presentands en las temperaturas su
periores una conductividad oreciente que alecanza aproximadg- |
mente 100 mho/m hacia 1900 a 20002 K. | .

- Da flgura ]l enexa muestra las verlacliones, en fun-
cién de la temperatura en 20 (en abscisas) g del logaritme
de la conductivided eléctrica, en mho/m (en ordenadas) de los
nateriales sigulentes: )

Curva 1 : cromita de lantano Gr03I.a

Curva 2 : circona Zr02
Curva 3 : Zroscr
Curva 4 Zroaca
: %
Guzjva 5 :Z.ro2 + 10 % mol Y2.03
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Curva: 6 : I'JrO2 + 25 % mol G(3.2<)3
Qurva T z:n:'o2 +* 21 % mol Nd'203
Curva 8 @ 21'02 + 13 % mol I.a203
Gurva 9 ¢ Zr0, + 33 % mol Gr03La
Curva 10 ('Zr02 + 16 % mol Gd203) 4+ 33 % mol
) ' 0103La

Se ocompruebe en esta figura el lev'antamien-

t0 de la curva de las oonduo‘civ;dades eléctrices, por encima

~ de 15502 K, en el caso de les mezclas segin el invento (our-

vas 9 y 10).

Las propiedades del material cerdmico objeto del
inavento le hacen muy particularmente apto para su aplica-
cién en la fabricacién de electrodoe para generador de ener—

gla por magnetohidrodinémica. Sabido es en efecto que en

. estos generadores los elgc’crodos deben establecer una cone-

xidn eléctrica entre gases de combustién a muy slta tempers
fura que contlenen une simlente alcaline y un conductor a
baje temperatura. JTos electrodos deben pues ser capaces de
soportar temperaturas muy elevadas (del orden de 20002 X),
ger quimicamente inertes y presentar una conductividad elée
trica superior a la del plasma formado por los gases de com
bustidn y la simiente alcelina, siendo la conductividad de
este tiltima del orden de 10 mhofm.

Le buena conductividaed eléctirica del materiel cerd
mico objeto del invento congstituye una ventaja primordial en
esta apliocacién. BEn efecto, siendo esta conductividad impor
tante hasta la temperature ambiente, permenece, en la super-
ficie frie del electrodo, suficiente para evitar el empleo
de los relés eléctricos previstos en los electrodos c¢léslcos:
estos relés debian fabricarse de metales nobles, costosos,

por ejemplo de platino, siendo su misidn la de conduoir la
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electricidad desde la superficie caliente del electrodo en
contacto con el plasma hasta la caja soporte, enfrieda por
ciroculacién de agua, que sirve de tralda de corriente.

Otre ventaja del material objeto del invento, con
respecto partioulermente a las cromltas de tierras raras so
las, reside en sl auments de la conductividad (de 50 a 100
mho/m sproximademente) entre 15502 K y 2000¢ K. Esta pro
piedad permite reslizar, en la superficie frontal ocaliente
del electrodo, excelentes contactos eléctricos oon los ga-
ses ionizadcs,r lo cual conduce & una importente reduccidn
de la calda de tensién 2l nivel de estos contactos.

Sin embargo, las ventajas del material cerémico
segin el invento no se refiere tan s6lo & su buena conductl
vided. »

Ademés, el material segin el invento.permite alcan
zar temperaturas de funcionamiento mésv elevadas que los mate
rigles anteriores, sin tener que temer fendmenos de electrd-
1isis: la conductivided del naterial, constituide por cromi=-
tas de tierras raras, circona (monoclinica ¢ ouadrética pero
no ciblca y. eventualmente por dxigi_os c}e tierras raras, en
pertioular Smy03, Gdp03, ydp03) es de tipo electrdnico y no
se produce ningiin fendmeno de polarizacién que podria condu
oir a la dqtmccidn de los electrodos en las condiciones
normeles de funcionemiento de un convertidor magnetohidrodi-
némico, en generacién de corriente continua.

La ausencia de disociacién del material segin el
invento permite hacer funcionsar los e_}.ecﬁrodos a temperatu-
ras de superficie celiente superior de 20002 K si bien ésta
tqmpera.tura debe limitarse a 18002 K aproximedamente cuando

ge utiliza cromitas de tierras raras soclas.
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Por dltimo, la presencia de circona facilita la
celoinacién de las cromitas de tlerras raras. Esta calcl
nacién puede pues efectuarse a temperaturs més baja para
unea misma poroslded del material finalmente obtenido.

Otra aplicecidn particulermente interesante del
materiel cerémlico objeto del invenito se reflere a la fa-
bricacién de elementos de caldeo eléctrico ocapaces de fun
clonar a temperaturas muy elevadas, incluso en atmésfera
oxidante. Estas temperaturas, que estaban limitadas a 1700¢0C
pars las resistencias de platine 6 de platino rediasdo, pue~-
de alcanzar 22002 ¢ incluso valores superliores. Por otra
parte, no es necesario calentar el elemento conductor an-~
tes de su puesta bajo tensidn, como es el casc por ejem—
plo cuando se utilizan elementos a base de circona estabi
lizads a la cal o al magnesio, no siendo estos Yltimos
conductores a la temperaturs ocrdinaria.

Se Indican a continuacidn dos formas de resliza
cién particulares de elementos de calefaccidn eléctrica
segiin el Invento. Debe quedar bien entendide sin embargo
que se trate de ejemplos facilitados a titulo indicative y
en absolute limitativo.

En un primer caso, un tubo de material cerémico
oonstituido de cromita de lantano en mezcla con 30 a 50 %
de circona moncclinica, eventualmente adicionade con dxi-
dos de tierras raras, se utiliza como susceptor en el inte
rior de una espiral de oobre‘enfriado por circulacidn de
agua y sometida a la influenocia de un generador eléctrico
de alta frecuencia. Se prevé wn aislamiento térmice ocon-
veniente en el espacio anular entre la espiral de cobre y

el tubo cerfmico. Se constituye de este mods un horno de
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rinducolidn de alte frecuencia que funclona a elevade tempera
turé_en,una.atmﬁsfera de aire. Ia temperatura del tubo ce
rémico puede &lcanzer valores supericres a 22009C.

En el segundo ejemplo considerado, el material ce
rémico se utiliza en forma de elementcs de caldeo por efec-
t0 Joule en recintos cerrados, 6 simplemente como elemento
rediante, en presencia de aire. Se constituye por ejemplo
con el nmgberial cerémico un véstege cllindrico macizo, de
un didmetro meyor en ambos extremos, y se fijan los induci-
dos metélicos de corriente en estas zonas menos callentes.
Ios inducidos de corriente pueden eventuelmente estar enw-
friados por cireulacién interna de agua 6 por cualquier me
dio conocido.

O T A

Descrite suficientemente le naturaleza del inven-
‘o, asi como le manera de realizarle en la préctica, debe
hacerse constar que las disposiclones enteriormente indicedes
gon susceptlbles de modificaciones de detalle en ocuanto no
alteren su principioc fundementel; también se hace constar
que el invento se refiere a una sollcltud de pabtente presen
tada en Francia, con fecha 3 de noviembre de 1965, n2 PV.
37.150, acogiéndoss, por lo tento, a los beneflcios que con
ceden los Oonvenios Internaclonsles en vigor, siendo 19 gue
congtituye la esencia del referids invento y por lo que Se
golicite Patente de Invencidn por 20 afios en Espafia, sobre:
"PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE UN MATERIAL GERAMICO
CONDUCTOR DE LA ELECTRICIDADY ocaracterizéndose por lo si~
gulente:

1le= Procedimiento para la fabricacidn de un mate

risl cerfmico conductor de la electricidad, caracterizedo
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porque comprende la trituracién de cromitas de tierras
raras y de circons en proporoién superior a5 % moles con
une granulomebria inferlor a 100 micras, la conformacién
de los productos triturados bajo unanresidn mecénica de
al menos 2 t/cmz, y la caloinacién de la mezcla de los

productos triturades a una temperature al mencs iguel a

20002C.
2.~ Procedimiento, segin la reivindicacidén 1,

ceracterizado porque comprende ademés la adicidn & la cir
cone de 5 a 25 % moles de éxidos de tlerras raras.
3.~ Procedimiento, segin la reivindicacién 1,

caracterizado porque comprende la adicidn a los produc-
tos triturados de una proporoldén comprendida entre 5 y

254moles de una mezcle de éxido crdmico y de dxido de
tierras raras en proporciocnes sensiblemente estequiomé-

trices, obteniéndose diche mezcla por coprecipltecidn por
amoniaco de los hidrdxidos a partir de una mezcla en pro-

porciones sensiblemente estequiométricas de soluciones
acuosas de sales solubles, y calcinacidén de los hidrdxi-

dog s una temperatura superior a 3008C
4 o~ Procedimiento, segin la reivindicacidén 3,

caracterizado porque la mezcla de hidréxidos d de éxidos

de oromo y de tlerras rayas se cslcina a una temperaifura

comprendide entre 600 y 1R002¥ antes de afladirsele a los
produetos triturados. \

5= Procedimlenty parg la dbricacidn de un
neterirl cerémico conductor ¢ tal y como
queda sustanclalmente descrito e Memoria.

“ENERGIE ATOMIQUE,

| ), GOMEZ ACFBO Y MODEt
» b Firmador F. Hetndndai 2t
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