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La presente invencidn de Anne Marie Barbier de
Anthony, Marc Toex y David Yerouchalmi se refiere a las
piezas cerdmicag utilizables para la fabricacidén de elec-
trodos que funcionan g alba temperatura y varticularmen- |
te de electrodos de convertidor magnetohidrodindmico
(en abreviatura MHD).

Se refiere de manera mis precisa a las piezas |
cerdmicas para electrodos una parte al menos de las cua-
les contiene una cromita de tierras raras, de forma R

Cr0 , en la cual R designa el elemento de las tilerras ra-

ras.

te utilizadas diversas ventajas, y particularmente la de
conservar una conductividad relativemente elcvada a tem-
peraturas alejadas de su punto de fusibn. Ahora bien,

se sabe que en funcionamiento los electrodos HHD +vienen

una cara llevada a muy alta temperatura (la que estd en

contacto con los gases calientes ionizados) y, del lado

opuesto, una cara a temperatura menos elevada, general—

mente refrigerada por circulacidn de un agente reffige-

rante.

Las piezas constituidas en cromita presentan
sin embargo un inconveniente, molesto en ciertos casos:
las cromitas de tierras raras presentan, en las condi-
ciones de empleo usuales en IHD, una velocidad de vapori-
zacibén bastante elevada y, en particular, una separacibn
preferonte de 6xido de cromo. Esta propiedad limita a me-
nudo las temperaturas de ubilizacidn o un valor. relati-
vamente poco elévado o implica - si se opera a temperatu-

ras mis altas - duraciones de vida cortas, incompatibles

..

Estas piezas presentaban sobre las anteriormenrl.“



- con el empleo de una central MHD prevista para un'funcio~;
naniento de 10000 hores.
f

La presente invencibn gpunta especialmente a |

i

etenuar o a eliminar ese inconveniente y a realizar pie-

5 ' zag para electrodos constituldas, al menos en su parte :
i llevada a muy alta temperatura, por un producto cuya
velodidad de vaporizacibén es reducida, y esto conservan-

do al propio tiempo uma buena conductividad en la proxi-

midad de la cara refrigerada.

10 Con este fin, la invencién propone una pieza -
cerdmica para electrodo, caracterizeda porque estd cons-

titulda al menos parcialmente por una solucibén sblida de

e e s

dos 6xidos mixtos, de estructura de perovskita, que res-—
ponde a la férmula ABO en la cual A es un metal alcali-
15 no-térreo o un elemento de las tierras raras y B es un
metal difersnte de A, siendo uno de los bxidos wixtos una
cronita de tierras raras de férmula general R Cr0 , en
la cual R designa un elesmento perteneciente al grupo de
las tierras raras.

20 Los 6xidos mixtos que son afiadidos a la cromi-
ta de tlerras raras para disminuir su volatilidad, son
conpuestos refractarios no conductores, que presentan
una estructura semejante a la de las cromitas R Cr0 :

son susceptibles de disolver en estado sblido cantidades
25 inportantes de cromita de tierras raras. Ia presencia

de las cromitas confiere a la pieza asi formada una con-
ductividad eléctrica elevada en las condiciones de empleo
y el bxido de cromo, que ha penetrado.en las piezas en
forma diluids y fijado por algunos de los compuestos, se

30 i vaporiza mucho menos que a partir de la cromita pura.

w
i
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A titulo de ejemplos de 6xidos mixtos utilize—
dos seglin la invencibn, en solucibn sélida con las cro-
mitas de tlerras raras, y especialmente la cromite de lan
tano, se pueden citar los circonatos alcalino-térreos y
los aluminatos de tierras raras. De manera mis general,
se puede considerar especialmente el empleo de los com-
puestos siguientes en asociacidn con las cromitas de tie-

rras raras (no siendo esta lista evidentemente limitati-~

va)s:

a) aluminatos de tierras raras R Al O (en par-

ticular aluminato de lantano Ia Al O , que es el més re~

fractario de la serie y cuyo punto de fusibn es de apro- ’;;'

ximedamente 21002C.

b) circonatos alcalino-térreos, A Ze O , tales
como Cg Zr O , Sy Zr O y Ba Zr O . En este grupg el
clrconato de3estronoiossr Zr 0 es particularmente ven—
tajoso pues su punto de fus16n3en estado puro alcanza
o sobrepasa 27500C y disuelve en estado s6lido fuertes
contenidos de cromita dé lantano, sin que haya aparicifbn
notable de otras fases.

¢) hafniatos alcalino-térreos A Hf O

d) titanatos alcalino-térreos A Ti O

e) estarmatos alcalino-térreos A Sn 8

f) diversos compuestos formados por ei dibxido
de cerio y los 6xidos alcalinos-térreos.

Is evidentemente posible y algunas veces prefe-
rible bien asocier varios de los compuestos anteriores
en el producto constitutivo de la pieza, bien no utilizar
los compuestos afiadidos a la cromita de tierrass raras

bajo su forma estequiométrica. Si por sjemplo se utiliza

3 -
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- el circonato de estroncio (uno de los més refractarios
entre los compuestos utilizables), se puede prever un ex—

' ceso de circona con relacibn al 6xido de estroneio o in-

versamente.

Log productos comstitufdos por las soluciones

gblidas definidas antes son en frio mucho menos conducto=;

res de la electricidad que la cromita de lantano pura,

pero su conductividad aumenta répidamente con la tempera-

tura y se han observado a alta temperatura valores ele-

vados, Los efectos de vaborizacién son, a temperatura igu$l'

mucho més peguefios que con la cromita de lantano purs,
debido no solamente a la dilucidn de eéta Ultima, sino
también al frenado de la volatilizacibn y de la separa-
cibén de bxido de cromo, provocado por la adicibébn del com-
puesto.

A titulo de ejemplos de productos para electro-
dos segin la invencibén, se puede citar la solucién sbli-
da saturade constituida por circonato de estromncio Sr
Zr O y por cromita de lantano Zr Cr O : en la solucibn
séliga el circonato de estroncio Sr Zr30 esté presente
en gran proporcién y rebaja a un valor reducido la vola-
tividad del 6xido de cromo.

Un ensayo comparitivo de velocidad de evapora—
cién efectuado a 23002C en una atmbsfera compuesta por
mitad de argbn y por mitad de aire ha mostrado que la ero-
mita de lantano Cr Ia O era 14 veces més voldtil que la
solucifn sbélida realizade a parbir de la mezcle que com-
prende 90 moléculas de circonato de estroncio (Zr Sr 0 )
por 10 moléeulas de cromite de lantano (Cr Ia O ). Ia

mayor psrte del producto volatizado era 6xido de cromo.
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‘es un las mismes condiciones 12 veces mis voldtil que

A titulo de comparacibn, es preciso adn potar que Cr O
2

3 3
b) de 20% mol. Cr O Ia por 804 mol. %Zr O Sr.

Cr Ta O .
Resultados similares se han obtenido com pie~ |
zags cerdmicas constituidas:

a) de 50% mol. Cr O Ta por 503 wmol. Zr O Sr.

3 3
c) o de 33 mol. Cr O3 Le por 66% mol. Zr 0 Sr.
3

Las caracteristicas de conductividad de una mez

cla equimolecular de cromita de lantano y de eirconato

de estroncio son indicgdas a continuacibn y comparadas

. 4 .
—— —
N Ca AREENY
LS

con las de le cromita de lantano sola y del eirconato

de estroncio solo.

Cr0 Ta Zr0 Sr Mezp
- conductividad eléctrica - > 3
mho.m

a 10002 Xk 60 0,005 1

a 1500¢ ¥ 80 0,2 8
- proporcibén de conduccibn

itnica -
a 12002 K _ 1% 50 %

Se observa que a pesar de la presencia de 50%
mol. de circonato de estroncio, la mezcla conserva el ca
récter de la conductividad de la cromita de lantano, del
tipo electrénico, como conviene para evitar los fendmenos
de electrdlisis en un coanvertidor MHD de corriente conti-
nua.

Por o%ra parte, gracias a la cromita de lanta-

no, la mezcla es conductora incluso a baja temperatura,
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' nog elevada.

contrariamente al circonato de estroncio.

Las piezasz cerfmicas segin la invencibn son

puds ventajosamente utilizadas para comstituir electrodos!

de convertidor ¥HD cuya cara, en contacto con los gases

ionizados, queda llevada a muy alta temperatura, mienfraszf'

7z

que la cara opuesta es refrigerada a uns temperaturs me -!

Al variesr con la temperatura las propiedades
de las cerdmicas, es a menudo interesante constituir lo
glectrodos IHD con variss capas de naturaleza diferente,
golidarias unas de otras.

Jin embargo, es preciso entonces gque lgs capas |
|

guperpuestas no sean susceptibles de conducir a alta tem-

peratura a la formacién de eutécticos de punto de fusgidbn

netamente inferior al de los materiales iniciales. Es pre
cigo asi mismo evitar que una contaminacién reciproca de
capas sucesivas provogue importantes modificaciones de
gug propiedades. Bastos imperativos son respetados en las
piezas cerdmicas segin la invencién constituyendo las di-
ferentes capas con ung solucibn s6lida de dos 6xidos mix-
tos de estructura de perovskita, de composicidn variable
de una capa a la otra.

Los. 6xidos utilizados en este caso, pertenecien
tes todos a una misma familia cristalina, son suscepti-~
bles de dar soluciones sb6lidas unos con otros en amplios
dominios, lo que permite evitar la formacibn de eutéeti-
cog molestos.

Una ligera difusidn puede producirse sin que 1
el caréoter refractario de la rerfmica sea demasiado afég

tado por ello y ademds estos efectos de difusién quedan
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limitados durante los tratamientos prolongados.
4 titulo de ejemplo, una cerdmica segin le in-

vencibn, que constituye un electrodo de convertidor KHD,

tiene varias capas solidarigs unas de las otras, consti-

tuidas por una solucibn sbélida de cromits de lantano con

un 6xido mixto de tipo perovskita ABO , con una propor-

cibn de cromita de tierras raras cada vez mbs importante | . -

al alejarse de la cara del electrodo a mmyéltavtemperatup -
ra y al aproximarse a la cara refrigerada, hasta estar
constituidas por cromita de tierras raras puras.

Se aprovecha as{ la buena conductividad de la
cromita de lantano a la temperaturas de 1ls cara.refrigera—j;'ﬂ
da, siendo entonces despreciable la volatilizacibn del
6xido de cromo. .

Se puede igualmente evitar el empleo de las
cromitas de tierras raras en las zonas més calientes, cong
tituyendo estas con soluciones s6lides de 6xidos mixto
con estructura de tipo perovskita conductoras en calien-
te. Asf, las capas situadas en la proximidad de la caras
del electrodo llevada a muy alts temperatura, estén ven-
tajosamente constituidas:

a) por una solueibn sbélida de un circonato alcalino-térrec
¥ especialmente circonato de estroncio, con un sgluminato
de tierras raras, tal como Al Ia O, b) o por una solu-
cibn sblida de circonato alcalino-térreo especialmente

de estroncio y de un 6xido de dos elementos diferentes
del grupo de las tierras reras (por ejemplo bxido de lan-
tano Ta O y 6xido de iterbio Yb O ).

: 23 . 23
Lag piezas segin la invencién pueden ser prepa-

radas por cualquier procedimiento comocido. Se puede en




j
ipartlcular fundir el conjunto de log constituyentes en
’1as proporciones deseadas, triturar los bloques obtenidos
Edespués de enfriamiento y efectuar una sinterizacién de
}1as piezas previamente formadas por compresibn o mantenl-‘

5 ?das en compresidn, por coccidn a una temperatura conveniqﬁ:’
éte. Se puede igualmente considerar el empleo, como aglo- L-'
Emerante de log productos precedentes, del producto divi- 7}
gdido obtenido por evaporacidn ridpida de una mezcls de sa- .
Iles golubles (nitratos, por ejemplo, en proporciones

10 - | convenicntes).

Para solidarizar varias capas de composiciones
diferentes, se puede utilizar en particularAél procedi-
miento siguiente: pastillas que tienen diferentes conte-
nidos en cromita de lantano son clasificadas por orden
15 da contenido creclente en Cr Ia O de manera que dos
pastillas préximas tengan oomposigiones relativamente prob-
ximas. Bl conjunto de las pastillas asi clasificadas y
apiladas es sometido a una compresidn, después llevado
a una temperaturs suficiente para realizar un blogue bien
20 goldado. 31 las pastillas han sido ya cocildas separads—
mente, se puede introducir entre dos pastillas préximas
una pequefla cantidad de producto crudo, de composicidn
comprendida entre las de estas pastillas, entes de pro-
ceder ya sea a une compresidén seguida de une coceidn,

25 bien sea a una coceibdn bajo presidn.

Tas piezas cerdmicas para electrodo de acuerdo
con la invencidén counservan a alta temperatura buenass ce-
racteri{sticas: excelente conductividad eléctricas peqéeﬁa

conductividad térmica, muy inferior @ la de los metales

30 y aleaciones metélicas (lo que permite mentener a tempe-

14.2.68 | -9 -
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ratura elevadae la cara frontal de los electrodos en con-
tacto con los gases celientes); ausencia de trensformacio=
nes alotrépices susceptibles de provocar, por bruscos cam
bios de volumen, la rotura de las piezas; conductividad ;‘jf
de naturaleza slectrénica. : }{‘:

La presente solicitud que corresponde a la prggﬁf
sentada en Francia el dia 8 de Febrero de 1.967, bajo
el nim. P.V. 94.180, se acoge a los beneficios del arti-

culo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial..

N O T A

Los puntos de invencibdn propia y nueva que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencidn en Bspafia, por VEINTE afios, son
los siguientes:

1l.- lejores introducidas en la fabricacibn de
piezas cerémicas para electrodo, caracterizadas porque
dichas plezas estdn constituidas al menos parcialmente
por una solucidn s6lida de dos 6xidos mixtos, de estruc—
tura de perovskita, que responde a la f£érmula ABO en
la cual 4 es un metal alcalino-térreo o un elemen%o de

las tierras raras y B es un metal diferente de 4, siend ’

- 10 -




10

15

20

25

30

14.2.68

i
i

uno de los 6xides mixtos una cromite de tierras raréé
de formula general R Cr O , en la cual R designa un ele=-
mento perteneciente al grupo de las tierras raras.

2.~ lejoras segin la reivindicacibn 1, segin
las cuales el otro de dichos 6xidos mixfos estd elegido
en el grupo constituido por los aluminatos de tierras ra—i
res, log circonatogs alealino-térreos, los afniatos alca-
lino~-térreos, los estammatos alcalino-térreos y los diver
sos compuestos formados por el bidxido de cerio y los
6xidos alcalino-térreos.

3.~ Mejoras segin la  reivindicacibn 1, ségﬁn
las cuales el otro de dichos 6xidos mixtos es el circona-|:
to de estroncio Sr Zr O . |

4 .- Mejoras sggﬁn una cuglquiers de las reivin-
dicaciones 1, 2 6 3, segin las cuales diche solucibdn sé-
lida contiene de 10 a 60 % en moles de cromita de tierras
raras.

5.~ iejoras segin una cualquiera de las reivin-
dicéciones precedentes, que constituye un elecirodo de
convertidor IilHD, caracterizadas porque dichas piezas com
prenden varias capas solidarias unas de las otras, cons—
tituidas cada una por una solucibn sblida de dos 6xidos
mixtos de estructura de perovskita, de composicibn varia-
ble de una capa o la olre.

6.~ Wejoras segin la reivindicacién 5, segin
lag cuazles algunas al menos de dichas capas contienen
una proporcibn de cromite de tierras raras cada vez més
importante al alejarse de la cara del electrbdo a muy
alta temperatura y al acercarée a la cars refrigerada,

hasta estar constituidas por cromita pura.

- 1] -




10

15

MGRl/ -
1S

7.~ llejoras segin las reivindicaciones 5 o 6,
segin las cuales las capas situadas en la proximidad de

la cara del electrodo llevado g muy alita temperatura es—

t4n constituidas por una solucibn s6lida de un circonato

alcalino-térreo, especialmente de estroncio, y por un dhk{ﬁ”

ye

minato de tierras rarss. U

8.~ Mejoras segin lags reivindicaciones 5 o 6
seglin las cuales las capas situadas en la proximidad
de la cara del electrode llevada a muy alta itemperatura
estédn constituidas por una solucién sélida de circonato
alcalino-térreo, especialmente de estronecio, y por un -
6xido mixto de dos elementos diferentes del grupo de -
las tierras raras.

9.~ Mejoras introducidas en la fabricacibn
de piezas cerémicas para electrodo.

Tal y como se ha descrito en la ilemoria que
antecede y con los fines que se han especificadd.

La presente llemoria consta de doce hojas egeri-

tas a miquina por una sola cara.

Madrid,
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