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El presente invento de André Bourasse, Jean Elston |

. ¥ Jean Weneret, tiene como objeto un procedimiento de

. realizacién de un revegtimiento cerdmico sobre un metal
Etal como el molibdeno, revestimiento que esti destinado
:especialmente a oponerse a la difusidn del hidrégeno a
alta temperatura. El invento concierne igualmente a los
revestimientos obtenidos por este procedimiento o por
cualquier otro procedimiento anflogo, asi como & los obéfi}
jetog que comprenden tales revestimientos, y especialmen{'
te un elemento moderador y combustible que comprende un .-
revestimiento anti-difusién (contra la difusidn), de
acuerdo con 1os que se obtienen por este procedimiento.

Se sabe que clertos gases, y en particular el hidré-
geno, pueden atravesar las paredes met&licas por diferen~
tes mecanismos gque comprenden fendmenos de adsorcidn, de
disolucidn, de difusibén y de desorcidn,

La permeabilidad para el hidrdgeno de estas paredes
aumente muy rédpidamente con la temperatura y es imposible
conservar el hidrégeno en recipientes metdlicos a tempera-
tures elevadas, sin tener que recurrir a revestimientos,
ya sea de compuestos. cristalizados, ya sea de vidrios so-
bre el metal, ‘

Ahora bien, estos revestimientos, para acomodarse o
acoplarse con su soporte, es decir para no dar lugar a
esfuerzos o tensiones exagerados que puedan comprometer
su adherencia, deben tener una dilatacidén préxima a la
del soporte metélico. Por lo tanto, se ha buscado fabricar
revestimientos cuyo coeficiente de dilatacidn sea préximo
al de los soportes metélicos considerados. Estos coeficlen

tes son importantes. Asi, en el caso de los aceros inoxida~-
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bles, estos pasan generalmente de 15 x 10 °,

e

Entre los revestimientos cerémicos que se g&ﬁ pro=-
puesto hasta ahora, los que presentan un coeficiente de
dilatacibén del mismo orden que el de los mebales, son igual
mente relativemente fusibles. Su viscosidad més all4 de
700 a 8002C es pequefla, y su eficacia como pantalla o ba~
rrera para el paso de gases tales como el hidrbgeno, se
erdcuentra con ello fuertemente disminuidas.

El presente invento tiene como objeto un procedimien
to que salva estos incawenientes, y permite realizar reves
timientos que permanecen estancos para el hidrégeno a tem-
peraturas muy superiores al valor limite antes sefialado pa
ra log procedimientos enteriores.

El mismo concierne s un procedimiento de realizacién
de un revestimiento cerimico, destinado especialmente a
oponerse a la difusibén del hidrbégeno a alta temperatura,
sobre un metal tal como molibdeno, que se caracteriza por-
que eomprende la aplicacidn sobre dicho metd y la cocciébn
individual de al menos dos capas sucesivas de esmalte que
comprende los constituyentes sigulentes: 6xidos alcalinos
v alcalino=-térreos, silice, alfmina y 6xido de zirconio.

Segln un modo preferido de reelizacidén, la primers
cepa comprende ademés 6xido de cromo.

La coccidn de cada capa de esmalte se efectla conve=
nientemente a una temperatura comprendida entre 1250 y
1350¢2C.,

El revestimiento cerémico segln el invento (conjun~—
to de las dos capas de esmalte) presenta un coeficiente de
dilatacibn préximo a 6 x lO"Q— También es conveniente de

forma muy particular para el revestimiento anti-difusién
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i del molibdeno, metal cuyo coeficlente de dilatacidén es de!
Aeste orden. En su aplicacibén al revestimiento de un metal
distinto que el molibdeno, el procedimiento comprende con

venientemente la colocacidn o aplicacidn preliminar de

una pelicula de molibdeno sobre dicho metal.

Las propiedades anti-difusién del revestimiento ce=--
rémico segfin el invento y la ausencia en este revestimien
to de elementos fuertemente absorbentes, tales como boro,
lo hacen muy particularmente adaptado para las aplicacio-
nes nucleares.

Entre estas aplicaciones, el invento concierne espgiv
cialmente a un elemento moderador y combustible que comé-:
prende particulas de combustible refractario dispersadas

en un moderador sélido comstituido por un hidruro metéli-

- ¢0, que se caracteriza esencialmente por una funda de mo-

libdeno revestida interiormente por un revestimiento ceré
mico, tal como el que antecede.

Se describe a continuacidn un modo de realizacién
particular del procedimiento que egbbjeto del invento, que
ha sido escogido a titulo de ejemplo de ninguna manera 1i
mitativo, Esta descripcidn se refiere a las figuras 1 a 3
anejas, en las cuales:

La figura 1 representa una vista esquemética de un
recipiente metédlico que comprende un revestimiento cerdmi
co de acuerdo con el invento.

La figura 2 muestra las variaciones comparadas de las
dilataciones del molibdeno (curva de trazo continuo) y de
un revestimiento cerfmico de acuerdo con el invento (cuz
va de trazo discontinuo) en funcidbn de la temperatura.

La figura 3 fepresenta un elemento moderador y comw
“’Eﬁ‘ 9
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fbustible que hace aplicacién de tal revestimiento.

La figura 1 representa un recipiente de molibdeno

‘tratado de acuerdo con el procedimiento seghn el invento.

En el caso representado, el revestimiento estd aplicado en
el interior del recipiente, lo cual exige prever la sol-
dadura ulterior de los revestimientos del recipiente pro-
piamente dicho y de su tapén, después de la obturacidn.

No obstante, es bien evidente que, en otras aplicaciones, .
el mismo revestimiento podria realizarse sobre la super- .-
ficie externa de las paredes del recipiente después de la
obturacidn de este Gltimo.

El recipiente de la figura 1, constituido por un tu~’
bo cilindrico 2 provisto de un tapdén de obturacidn 3, que
se adapta al extremo del tubo cilindrico, estid destinado
a contener un gas tal como hidrbgeno o un material sus-
cepbible de desprenderlo o producirlo. Una aplicacién par-
ticularmente interesante, por causa de las temperaturas
elevadas que debe soporbar el recipiente sin dejar paso
libre al hidrbgeno, es aguella en que este recipiente es~
té constituido por la funda de un elemento moderador y com~
bustible para reactor nuclear, en el cual el combustible
estéd dispersado en un hidruro metilico gue constituye el
moderador. Un ejemplo de tal aplicacidn se describe més
tarde, haclendo referencia a la figura 7.

In la figura 1, se ve aparecer el revestimiento ceré~
mico 4, realizado segin el invento, sobre las paredes in=-
ternas del tubo 2, asi como sobre la cara inferior del ta-
pbén 3. Liste revestimiento 4 estd constituido en realidad
por dos capas de esmalte realizadas sucesivamente y con
una composicibn ligeramente diferente.

344595
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Cada capa de esmalte es aplicada sobre el metal, ppé‘
ferentemente por inmersibn, utilizando una suspensidn en
agua. Para cada capa, el esmalte utilizado es una combina
cién de los constibuyentes siguientes, dentro de los mér-

genes o limites de proporciones molares indicados.

Cal De 0,03 a 0,20 moles
Kéo 0,05 0,25

Na,0 0,70 0,80

41,0, 1,20 1,30

Si02 6,50 9

2204 0,8 2

Esta composicidn puede obbenerse a partir de las siguien-
tes materias primas: silico-aluminato alcalino, silicato
de zirconio, cal y silice.

Preferentemente, el esmalte de la primera capa com-
prende ademds béxido de cromo, lo cual permite obtener”ﬁha
mejor adherencia sobre el mebal, La cantidad de 4xido de
cromo es, por ejemplo de O a 0,60 moles en la composicién
dada en la tabla anterior. )

No obstante, se ha comprobado que esta adicidn de
6xido de cromo al esmalbe de la primera capa es ventajosa
desde el punto de vista econdmico, pero no es indispensa-
ble. Especialmente, llega a ser inubtil si la silice utili
zada para la preparacién del esmalte, para ambas capas es
silice vitrea. El precio de coste del revestimiento, por
poder presentar las dos capas composiciones idénticas, re
sulta aumentado entonces por causa de la pureza exigida a
los constituyentes.

Para cada capa, las materias primas sén pesadas,

.. 344595
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mezcladas y desmenuzadas con agua. A los constituyentes“ag'
teriores, se afiade 5% de arcilla a titulo de coloide des-
tinado a favorecer la suspensidén de los productos en el
agua, con el fin de asegurar la obtencidn de un revesti-
miento homogeneo. Por ejemplo se puede utilizar arcilla.
La realizacidén de cada capa de esmalte comprende el enfrig
miento répido de los recipientes de molibdeno en la suspen
sidn correspondiente, seguido por un secado en una estufa
a 105-1102C, y despuds por umna coccidn o calcinacién en

un horno en atmésfera de hidrdgeno. La temperatura de coc
cibén o calcinacién de cada capa esth comprendida entre
1250 a 13502C.

Las dos capas que constituyen el revestimiento se
realizan, por una parte, sobre el reciplente y, por otra
parte, sobre el tapbn. Este Gltimo es colocado seguidamen~—
te para obburar el recipiente, y se obtiene la estanquei-
dad de la obturacién calentando la zona de conexién del re
cipiente y de su tapa, por ejemplo por calenbtamiento por
induceidn de alta frecuencia, para aseguraer una fusién lg
cal del esmalte.

Bl revestimiento asi obtenido, de acuerdo con el in
vento, es capaz de soportar temperaturas muy elevadas sin
que aparezca ningln signo o seilal de fusidén. Por otra par
te, fresenta la particularidad de tener un coeficiente de
dilatacidén préximo al del molibdeno, lo cual permite con-
servar la estanqueidad para el hidrégeno, a pesar de las
variaciones de btemperatura.

TLa similitud de los coeficientes de dilatacidén esté
puesta en evidencia por la figura 2, que representa las va

riaciones de dilatacién (en o/00 de la longitud inicial) en
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8502C.

funcibén de la temperatura, por una parte, para el molibde
no (curva 6 de trazo continuwo) y, por otra parte, para el
revestimiento cerémico seglin el invento (curva 7 en trazo
discontinuo). Esta Oltima curva estd establecida en el
caso de una realizacién particular que corresponde a las
composiciones de esmaltes seguidamente indicadas, para ca=-

da una de lag capas (en moles).

Primers capa Segunda caps

Ca0 0,14 0,14
K20 0,09 0,09
Nay0 0,77 0,77
A1205 1,21 1,25
Cr205 0,53 ——

510, 7,80 8,12
Zro2 1,32 1,31

4 titulo de ejemplo, un recipiente con paredes de
molibdeno de 0,5 m ha sido revestido interiormente con ayu
da de dos capas de esmalte de 0,15/u, cada una de las cua-
les presenta las composiciones particulares antes indica-
das, ¥y cada wna de las cuales ha sido sometida a una coc-
cibén a una temperatura comprendida emtre 1250 y 13002C.

El recipiente ha sido llenado seguidamente con 2 g. de hi-
druro de zirconio, que asegura a 8002C una presidn inter=
na de hidrégeno de 200 mm de Hg. Se ha estudiado su perma~
bilidad pera el hidrégeno, Los resulbados obtenidos son
los siguienbtes: a 8002C, las pérdidas o escapes son de 2
mm3/h/cm2; ¥ a 9002C las pérdidas o escapes son de 2,2
mm?/h/cma, mientras que la cépsula de molibdeno no esmal-

tada presentaba unas pérdidas o escapes de 29 mma/h/cm2

344593
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do con el invento, tal como se describe anteriormente, eg
t4 dado por la figura 3, Esta muestra un elemento modera-
dor y combustible destinado a ser utilizado en un reactor
para vehiculo espacial refrigerado por circulacibn de so-
dio y potasio.

Este elemento comprende una barra cilindrica 11,
constituida por esferitas o esférulas de combustible 12
dispersadas en una mabriz de moderador, constitulda en es
te caso por hidruro de uranio.

En el caso particular deserito, las esferitas o es- -
férulas 12, de 6xido de uranio, estén recubiertas por un
delgado revestimiento de molibdenc, Un elemento similar
ha sido descrito en la patente francesa nimero 1.441.629.

La barra 1l est& contenida en una funda 13 de molib-
deno que comprende interiormente un revegtimiento cerémi-
co 14, constituido por dos capas de esmalte segin el in-
vento.

Adends, para evitar los problemas de incompatibili-
dad con el itrio, una fina pelicula de molibdeno 15 esté
interpuesta entre la barra 1l y la funda 13,

liste solicitud que corresponde a la presentada en
Francia el 31 de Agosto de 1966, bajo el ndmero PV. 74831,
se acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente fs-

tatuto sobre Propiedad Industrial.
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- NOTA

Los puntos de invencidén propla y nueve que se pre-
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los siguien~
tes:

1o,=~ Procedimiento de realizacién de un revestimien
to cerémico, destinado especialmente a oponerse a la di-
fusibén del hidrégeno a alta temperatura, sobre un metal
tal como molibdeno, que comprende la aplicacidn sobre di
cho metal y la coccidn individual de al menos dos capas
sucesivas de esmalte, que comprende los constituyentes
siguientes: 6xidos alcalino y alcalino-térreos, silice,
alfmina y zirconio,.

29,- Procedimiento segln la reivindicacién 1, en el
cual la primera de dichas capas comprende adem&s 6xido
de cromo.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1 6 2,
en el cual las proporciones molares de los diferentes cong
tituyentes de cada capa estén comprendidas dentro de los

limites siguientes:

Ca0 De 0,03 a 0,20 moles

K0 0,05 0,25

Na,0 0,70 0,80

Alao3 1,20 1,30

. 344503
zx0,, 0,8 2 et
0r203 0,- 0,60
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42,~ Procedimiento segin una cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 3, en el cual la coccién de cada capa de
esmalte se efectua a una temperatura comprendida entre
1250 y 13502C.

5 52,- Procedimiento segin una cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 4, aplicado al revestimiento de un me-
tal diferente del molibdeno, que comprende la colocacién
o. aplicacién preliminar de una pelicula de molibdeno so-
bre dicho metal.,

10 6%,~ Elemento moderador y combustible que comprende
particulas del combustible refractario dispersadas en un
moderador sblido, constitufdo por un hidruro metélico, y
una funda de molibdeno revestida interiormente con un re-
vestimiento cerémico.

15 72,- Procedimiento de realizacidén de un revestimien-
to cerfmico.

Tal y como se ha descrito en la Hemoria que antece-
de, representado en los dibujos que se acompaiian y con los
fines que se han especificado.

20 Esta Memoria consta de once hojas escritas a méquina

por una sola cara.

Medrid, 47 NOV. 1961
P L[] A-.
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