MINSTERIO OE IHDUSTRM Y ENERGIA

Regisiro de la Propiedad Industrial

KNUMERO

455.926

DE FPRUSENTACION

@ @Al

@® ES

fFECHA

15.2.77

.

CD“*&J

INVERCIGN come v 22" |
\emdo de by 435& 4 O

doG) s

fas

wotiu ol .

WHgLren wla pre-

Ao

PATENTE DE

‘.-»“'s .
2 s g A4 04 ColBI0CT. 1978
@FR(ORIDADES: -
31 )NUMERO @FECHA @ PAIS
658,935 17.2.76 EE. UL,
(n areial)
@FZ-’..H.\ GE PUBLICIDAD {S1CLASIFICACK INTERNACIONAL o \—-9 F£1TENT: DE LA QUE €S DIVISIONARIA
c22¢ HoAM
, .
@TITULO DE LA INVENCION
TUN PRCCEDINITLTO PARA PREPARAR UN POLYO D ALUIITZWA IR TIRO
AWTA, MUY TLUTIDO ¥ VERTIBLE"

71} SOLICITANTE (S}

FORD MOTOR COMPANY

DOMICILIO DEL SOLICITANTE

e dfAnerican

;l s ¥ ”\‘
248 13

Road, Dearborn, Michigan tados Unides de smérica
k] k] 0 L)

‘72’ INVENTOR (ES)

Mark

Miller y Ronald 5. Gordon

@ TITULAR (ES)

@ REPRESENTANTE

D.

™Y

FIRIANDO

-\ wr e

FLZABURY Iu\.}('.}' 2 (P-" 65.176)

UNE A - & MOD, J10s

UTILICESE COMO PRIMERA PAG!NA DE LA MEMORIA

POOR
QUALITY



P.- 65,176

10

25

Hoja namg 02037

Esta solicitud de pabtente se refiere a una pasta
o suspengidn de polfro de glumina del tipo beta, asf como
a un método de estabilizar dicha suspensién ¥y a un mébodo
de secar por pulverizacidn dichg sdspensidn esgbabilizada,
para producir un polvo altamente fldido y vertible, sgpro-
piado para ser ubilizado en maquinsria de moldeo por com-
presidn, con cavidad de molde de llenado embtomébico, siendo
los articulos moldeados por compresidén procedentes de di-
cha maquinaria, sinterizables a articulos cerfmicos denso s,.
de aldmina del tipo beta, de una resistividad eléctrica ‘
adecuadamente baja. Més en perticuler, esta solicitud se
refiere 2 un método para la preparacidén de polvos flvidos,
los cuales, después de moldeados por compresidn, pueden
ser somebidos a coccidn para formar cuerpos cerémicos de
glta densidad, que contienen allimina@ o @, adecuados
pare ser utilizados en una diversidad de dispositivos doc
conversidn eléctricos. Todavia més en particular, esta so-
licitud se refiere a un método para la preparacidn de pbl-
vos fldidos, los cuales, después de moldeo por compresidn,
pueden ser somebidos a coccidn mediante técenicas de sinbo-
rizacidn convencionales, para formar cuerpos configurados,
que contienen alumina 6 o P policristalina, los cusles
son idealmente adecuados para ser utilizados como sep ara—
dores de zonas de reaccidn o como electrolitos s=§lidos,
en ciertos dispositivos de conversidn eléciricos.

Fntre los 6xidos bimebalicos o polimebtélicos,
policristelinos, que son los més adecuados para ser ubtili-
zados en los dispositivos de conversidn eléctricos, en pear-
ticular aquellos gue emplesn como Treaccionantes metales '

fundidos y/o sales met&licas fundidas, estin aquellos de
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la familia de las aldminas. beta, todas las cusles exhiben
una estructura cristalina genériCa, que es fhciluente iden-
tificable por difraccidn de rayos X. Asf, la alUmina del
tipo beta (a la que algunas veces sé hece referencia Como
glymina del tipo beta-sodio) es un material que puede con-
siderarse como una serie de capas de éxido de luminio
(1.0,
lace linesgles Al-O0, ocunando los iones sodio los lugeres

) mantenidas separadas por columnas de cadenas de en-

COmpi-endidos entre las cspas y columnas enteriormente men-—
cionadas. Nunero sos ma'terlales‘policri sbalinos de aldnina
del tipo beba, que exhiben esta esgbtructura crigtalina ge-
nérica, se describen en las siguientes pabontes de Eegbado s
Unidos, cuyas memorias ge incorporean aquy como referencial
3.404.035; 3.404.036; 3.413,1%0; 3.446.677; 3.458,356;
3.468.709; 3.468.,719; 3.475.220; 3.475.223; 3.475.225;
3.535.163; 3.719.531; y 3.811.943.

Entre los numeroso s materigles de aldminag del Ti-
po beta, policristalinos, descritos en esas patentes, ¥ log
cuales pueden ser trabados de acuerdo con el método .c‘Le es—
ta invencidn, estén los siguientes:

(1) Aldminas del tipo beta, normales, que mues-
tran la estructura crisbalina arriba expuesta, que comyrein
de una serie de capas de éxido de zluminio mantenidas spar-
te por columnss de cadenas de enlace AL-0O lineales, ocupan-
do los iones sodio los lugares comprendidos entre las ca-
pas ¥y columnas anteriormente mencionadas. Coumo se expone
en las patentes anteriormente mencionadas, la alimina del
tipo beta se. forma a partir de composiciones que compren—
den por lo menos sprorimademente un 0% en peso, preferi-

blemente por lo memos aproximadamente un 85% en pesn, de




10 -

15

b

foju nl’mu.4 - O..Z.O

NS
1

6xido de alumimio y entre aproximadamente 5 y aproximaﬂa—-
mente 15% en pew, preferiblemente entre sproximadamente
8 ¥ eproximadamente 11% en peso, de éxido sddico. Exisften
dos formas cristalinas de glumina del tipo beta, bisn cono-{
cidas, mostrando ambas la esbructura cristalina de glimina
del tipo bebta, genérica, eXpuésta en lo que anbecede, ¥
pudiendo agiabas ser fhciluenbte identificadas por su propio
diagramna de difraccidn de rayos X caracteristico. La ali-
ming, @ es ung forma cristaling que pusde ser represenbtada
por la férmula Nazo 11A1203. La segunda forma crisbalina
eg la elumina (5", gue puede representarse por la férmula
Na. 6A.l203. Se obgervars que 1a forms cristalina @ " de
la alumine del tipo bebe, contiene aproximadanente el do-
ble de xido Sdico por unided de peeo de maberial, qus iz
elimineg (5 . Zs la estructura cristalina de la elimina 9“
la que se prefiere para la formacidn de electrolitos érh—
cos o de ssparadores de zongs de reaccidn para dispositi-
vos de conversidn eléciricos, debido a =2 mAs baja resi s—
tividad eléctrica inherente. .

(2) Le alumina del tipo Dbeta, moditicada por
éxido de boro B 03, en la que se ha afiadido a la composi-
cién de sproximadsmente 0,1 a gproximadamente 1% en peso
de éxido de boro. Esta modificacidn de la gluumina del ti-
po beta se discubte més completamente en la patente de Es-
tados Unidos 3.404.036 anteriormente mencionada.

(3) La alvymina del tipo beta, sustituida, en la
que los iones sodio de la composicidn estém reemplszado s,
en parte o en su totalidad, por otros iones positivos, que
son, preferiblemente, iones de metales alcalinos.

(4) Aldaine del tipo betz, que esth modificada
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por la adicidn de una pequedia proporcidén en peso, de un
idn metblico que tiene una valencia no superior a 2, de
tgl modo que la composicidn de la alimina del tipo beta,
'modificada, comprende una proporcidn mayor en pes, de lo-
nes de aluminio vy oxigeno, ¥y una pequefla proporcién en pe-
g0, de iones metAlicos en cowbinacidn en la red crigbali-
na, Jjunto con cationes que emigran en relacidn con la red
cristalina, como resultado de un campo eléctrico, siendo
la realizacidn preferida aquella en la cual el idn meté-
lico que tiene una valencia no superior a 2, es litio o
magnesic o una combinacidn de litio y magnesio. Zstos me-
tgles pueden incluirsge en la composicidén en forma de 6xido
de litio o de 6xido de magnesio o de mezclas de los mié—
mos, en centidsdes que oscilan entre aproximadeamente C,1
¥y aproximadémen’se 5% en peso, preferiblemente entre aprc-
ximadasente 0,1 y eproximademente 1,5¢ en peso. Este tTino
de alumina del tipo beta, modificada, se expone méhs com~
pletamente en las pabtentes de Tstados Unidos 3.475.225 ¥
3.535.163, mencionadas arriba. Tales aluminas beta esteo~
bilizadas por éxido de litic y de magnesio, son composicios
nes preferidas pera la preparacidn de cuerpos de alumius
del tipo beta, que muestren la estructura crigbalina @".
Tos dispositivos de conversidn de energla para
los cuales son perticularmente utilizables como electroli-
tos s6lidos los cuerpos preparados a partir de piezas den-
sificadas preparadas de acuerdo con esta invencidn, se
describen con algin detalle en las pabentes amteriormente
mencionadas. En el funcionamiento de tales dispositivos
de conversgidn de energlfa, los catlones tales como el sodio

en la slimina [}“, o glgin otro cabidn que ha sugbituido en
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parte o totalmente al sodio, emigf’en en relacién con la
red crigbalina, como resultado de los efectos provocado s
por un campo eléectrico. Asl, los electrolitos cerfmicos
s61ido s, que pueden preperarse g parbtir de las piezas den-
sificadas cerémicas crudss, densas, preparadas por el mé-
todo de egba invencidn, son perticularmente adecuadas pa-~
ra proporcionar una comunicacidn catidnica selectiva entre
las zonas de reaccidn anddica y catddica de los dispositi-
vos de conversidn de energla y son eséncialmente impermea~
bles a los reaccionentes flvdidos empleados en el disposi-
tivo cuendo los reaécionan‘ces estbén en los egbados elemen—
tal, de compuesto o anidénico. Entre los dispositivos de
conversidn de energla, en los que son ubtilizables lag pie-
zag cerémicas que contienen alimina (}", egbén: (1) las
beberiag de pilas que euplean oxidanbes y reductores elec
trociuimicamente reéctivo s, en contacto con el, ¥y en lelos
opuestos del, electrolito s=6lido o separadores de las zo-
nas de reaccidn; (2) las baterias de scumuladores, que en-
plean oxidantes y reductores electroquimica y reversible-
nente reactivos, en contacto con el, y en los lados opues-
tos del, electrolito s81lido o separador de la zona de react.
cidn; (3) los generadores termoeléctricos, en los que se
nantiene una temperatura y presién diferenciales entre

las zonas de resccidn enddica y catddica y/o entre el &no-
do y el cébtodo, y un mebal elcalino fundido, que se con-
vierte en la forms idénica, se hace pasar a través de la
pered cerfmica o de la membreane inorgénica, que contiene
alumina beta" policristalina, y se reconvierte en la for-
mo elementel; v (4) las pilas de combusbible regeneradas

térmicemente.
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Las téenicas anteriores para la preparacidén de
Cuerpo s cerémiéo crudos, densos, configurados, adecuadas
pera la formacidn de cuerpos cerfmicos que contienen @"
han implicado tiplcamente el verbter un polvo fino con ma-
las caracteristicas de fluidez, teniendo esbe polvo una
composicidén que comprendla por lo menos aproximadamente un
80% en peso de Séxido de aluminio y.entre eproximadamente
5 y aproximademente 15% en peso de dxido sddico, en un mol-
de de la configuracidén adecuada y, seguidamente, moldear
por compresidn, isostéticamente, a pres:Ldn elevada (tIpi-
cemente de slrededor de 4.200 kg/cm ).

Con el fin de obtener un llenado uniforme -del
molde de moldeo por compresidn isostético, por el polvo de
la téenics anterior, ha resultado necesario provocar la vi-
bracidn del molde durante la adicidn del polvo o después
de completada la adicidén del polvo o, preferiblemente, 2u
embo s momenbos., Para un llenado aceptablemente densd ¥ ol
forme, con el polvo de la técnica anferior, se ha utiliza-
do tIpiceamente un tiempo total de llenado del molde que --
oxcedis de los 5 minutos. Es necessria la uniformidad de
llenado, debido a que =i el molde se ha llenado de manera
no uniforme, antes del moldeo por compresidén isostético,
se producen tipicamente variaciones de espesor en el cuer-
po cerémico crudo del separador de zonas de reaccidn o del
electrolito e5lido, imsté‘bicamente moldeado por compre-
sién. Estas variaciones de espesor den lugsr a zonas Co-
rrespondientes de espesor minimo en la pieza separadors
de zonas de resccidn o de electrolito sdlido, sinterizada.
Talec' zonas de espesor minimo ofrecen caninos de baja re-—

sistencis psra la conduccidn de los iones sodio. Tales ca-
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minos de baja resistencia eléetrica pueden conducir a una
rotura premagbura de la pieza seperadora de las zonas de
reaccidn o de electrolito =41lido, en las condiciones de
servicio de los dispositivos de conversidn de energla.

El procedimiento de la técnics anterior que in-
cluye la vibracidn del molde, sunque es enbersmente ade-
cuado pars la conformacidn de plezas densificadas de alta
calidad, es lento y no es facilmente adaptable & unea pro-
ducecidn comercisl en gran escala de piezas dengificadas.
Con el fin de producir los dispositivos de conversidn de
energla eléctrice, enteriormente mencionado s, a2 un costbe
competbitivo con otros dispositivos de conversién eléctri-
cog, es necesario, entré otras cosas, digeflar un mélodo »&-
pido y eficaz pera 1a'produccidn de tales piezas dengifica
das. .

i El espesor de pared de las piezas separadoras
de zonas de resccidn o de electrolito s§lido debe ser Lo
suficientemente grande pars proporcioner a la pieza una 2'e-
o stbencia mechnica razongble, pero lo suficientemente pe-
queflo pera presentar una resisbencia aceptablemente baj‘a
a la conduccidn del idén sodio. Se ha encontreado que un es-
pesor de pared préctico y deseable es de aproximademente
1 g 3 mm. Este espesor de pared,después de la sinberiza-
cidn exige una anchura para la dimensidn correspondiente
de la abertura del wolde de moldeo por compresidn, isos-
t4tico, de sproximadamente 2,5 a sproximademente 7,5 mm.
EL- hecho de que esba anchura de la abertura del molde sea
tipica, se ve examinando, pof ejemplo, la patente de Esta~
dos Unidos 37.903.225. La dimensidn de anchura de la aber-

tura del molde que corresponde zl espesor de pared después
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de la sinterizacidn, que se da en el ejemplo de la pabtente
de Egbados Unidos 3,903,225, es de 3,15 mm, '
TLas consideraciones enteriores muesbran la nece-

sidad de un polvo fldido. Un polvo fldido se define, para

a través de un orificio de 2,5 mm o menor, en un embudo
sin vastago, sin la gplicacidn de vibracioneé al embudo ¥
gin ninguna otra aplicacidn de energla, tal como la que po-
dria suministrarse mediante une corriente de gas. Esta de-
finicidn de fluidez es ' compatible, en principio, con la
que se da en la especificacidn wimero 03 de la Metal Pov~-
der Indusiries Federstion, t2l como quedd revisada en 1972.
M4s en particular, es compebible con la que se da en el
Degussa Technicgl Bulletin ne 31, "Aero sil(R) para Mejorear
el Comportemiento de Fluidez de Sustencias en Polvo"., Zn
esta Ultima publicecidn se describe una serie de embudos
de vidrio, sin véstago, de difmetros de orificlo de sali-
da diferentes. Ios embudos de este disefio, a los que se 7
hace referencia en lo que sigue como crondmetros de aran-a,
se hen utilizado para determinar la fluidez de polvos pro-
duecidos medisnte la técnica anterior, y la de polvos pro-
ducidos mediante eshba invencidn.

Fl ensayo de fluidez utilizendo cronduetros de
arena es una medida indirecta de las fuerzas de friccidn
y de cohesidn que actian entre las particulas de un polvo.
Tales fuerzas no solamenté impiden la fluidez de un polvo,
siﬁo que limitan también la masa de polvo por unidad de
volumen del recipiente, que puede conseguirse mediante la

adicidn de una masa patrén de polvo a un recipiente pabrdén
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¥ haciendo vibrar dicho recipiente de una menera normali-

zada, hagba que el polvo cesa de agenbarse. La velocidad

lumen, y el valor final de masa por volumen propiamente di- -
cho, son smbos medidas indirectas Utiles de lag fuerzas de
friccidn y de cohesidn entre las parficulas de polvo, en
cuanto &l modo en que estas fuerzas afectan a la sptitud
de un polvo para llenar eficazmente y con rapidez un reci-
piente. Un polvo gue répidamente consigue un valor relgbi-
veamenbte glto de mass por volumen de recipiente en tales
condiciones, se define, pere los fines de egba patente,
como que es un polvo vertible. ' '

La técnica anterior de gecado por pulverizgeidn,
t2l como se gplica a los polvos de cerfmica y glumina, ha
implicado el empleo de agentes desfloculanbtes para proda-—
cir suspensiones desfloculadas. Tales esbtabilizaciones &
las suspensiones de la técnicag anterior, han empleado %I-
picanente un ajuste del pH de las suspensiones acuosas a
un valor entre 3 y 9. Los desfloculantes del tipo de polie-
lectrolito, tales como la goma arébiéa y el Dervan(R) Ne 7
(RT Vanderbilt Company, Mc., Norwglk, Coun.) bambién se
han utilizado.

Tales técnicas son ineficaces en el casp de lasg
suspengiones de alimina del tipo beba, debido al pH rela-
tivemente alto, mayor de 13, que puede producirse mediente
lg lixiviacidn de los componentes bhsicos desde el polvo

g la fase acuosa, durante el curso de la preparacidn y es-

cas (chugbicas) hacen impracticable la neutralizacidn de

la basicidad en exceso debido al albto porcentaje de enidn
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feido que se requiere, ¥y que, a su vez,haria disminuir la
densidad de las partfculas aglomeradas individueles seca-
das por pulverizacidn, introduciendo en ellas una excesi-
va centidad de huecos. Adem4s, la neutralizacidn de esta
elevada bagicidad ascelera la lixiviacidn de centidades
adicionales de componentes bésicos desde el polvo, lo que
conduce a un répido resbablecimiento de lasg condiciones
bégicas originales. '

Tos expertos en la técrmica a los gue concierns
1a invencidn, Treconocerén fhcilmente que no serla de es-
perar que tales Ltécnicas de estabilizacién de la suspen-—
gidn que son utilizables para las sugpensiones de elfa-ald
mina, fueran Utiles para las suspenciones de aldmina del
tipo beta, puegto que las suspensiones de alumina de tlpo
beta son quimicemente distintas de las suspensiones de aly
mina &lfa.

Estructurelmente, la distincidn entre la ‘eldmi -
na de tipo beta y otras especies de la clase genérica de
aluminas, es la presencia de idn sodio sustancial con el.
constituyente principal AL 03. Desgraciadamente, la géﬁea—
logla de la nomenclgbura para los materiales de Al 03 se
degarrolla fuera del marco de cualquier gl stema de nomen-
clatura unificado.

ﬁn compuesto de la clase del A1203 se 1dentifi-
cé vrimeremente como alimina alfe, siendo !&1203 puro con
una estructura cristalina hexagonal. El posterior descu-
brimiento de materiales adiciondleg que contenian lo que
se considerd que era una simple variacidén de estructura dg
la miem 2O 3 did como resultado su denominacidn de alu-

mina beba. Si el descubridor hmbiera conocido la presencis

11 | 0 37
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de sodio en la matriz crisbalina, el té&rmino habris -sido
més apropiadamente un 2luminsbo sddico.

) Los alumingbos sédicos se forman por reaccidn de
I\Tazo y A1203, para forrgar nuevo s cdmpues'tos que veriarien
de contenido de_ sodio, disninuyendo desde NaZO.A1203 haste
Na20 .11A1203. Como seria de esperar por la variacidn de
compo sicidn molecular, la aluming de tipo bets se digtin-
gue fheilmento de los maberisles de alumina Comunes, por
variaciones quimicas y fisicas egpectaculares y no prédeci—
bles. ‘ '

Entre las diferencies més promunciadas estbén Jos
cambios que tienen lugar en la fase lliquida de la suspen-
sién que comprende agua y alimina de tipo beba. Parece que
resulta una reaccidn entre el agua y la alumina de tipo be-
ta, que provoca un fuerte aumento de pi y de visco sidad.
Estas varizciones se demuestran en el siguiente resumen. in
dgictndose asimismo los efectos de los agentes dispersanies.
La viscosided se mide como se indica en la solicitud de pa-

tente subordinada.
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Cuando se meécla aldmina 21fa con NeQOH 0,103 ¥
en las condiciones y centidades del correéspondiente mimero
de partida de la Tabla A, el aﬁmen’bo de viscosidad durante
el periodo de 60 minutos es:

(1) 10,9 seg a 11,6 seg
(2) 11,0 ‘seg 2 11,3 seg
(3) 11,0 seg a 10,4 seg

Ademés del minimo aumento de visco gidad de la
suspensidén de alumina alfa con el paso del ¥iempo, hubo unsg
pequefia desviacién, si es que hubo alguna, del pH resl a
pertir del valor tedricamente calculado.

Betos valores, al cabo de los 60 minutos, fueron
para las suspensiones respectivas (en ¥e0H 0,103 M), en
H,0, &cido tertérico y HCL:

P
pH rezl pHd ecalculeado
12,6 13,0
3,8 3,8
1,7 1,1

Be evidente que el importente cambio de viscosi-

le aldwing de tipo alfa, demuestra el caréeter quimicemen-
te no comin de estos materiales. Ademés, la inesperada
reaccidn de la suspengidn de alumina del tipo beta, que
provoca una gran degviacidn 6._el pH caleulado, refuerza la
c51101usidn de que la glumina alfa y la beta son de diferen-
te naturaleza. Las distinciones quianicas se ponen teambién

en evidencia mediante una comparacién de los disgremas de
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difraccidn de rayos X de ambos ma’Eeriales.—

OBJETOS DE LA TNVENCION

Se necesitan polvos que sean, banto fldidos Como
vef’sibles, para una répida produccidﬁ de 'cuerpos crudos de
separadores de zonas de reaccidn o de electrolitos s8lidos,
con egpesores de pared uniformes, mediante moldeo por cCom-
presidn isostébico. Ta accidn de la maguinearia de moldeo
por compresidn isostatico, amtomébica, implica dejar que
el polvo fluya bajo la influencia de la gravedad hasta el
molde de moldeo por compregidn isostéibico. Este molde deve
llenarse répidamente y de manera uniforme, con muy pequeiia
vibracidn o, més usuglmente, gin ninguna vibrecidn. Ios
polvos de alumina de tipo betea producidos por la técnica
enterior, que implican la no adicidn de eglomerantes o la
adicidn de aglomerantes por medios distintos que el secédo
por pulverizacidn, han exhibido unas malas caracteristicas
de fluidez y de vertido. Tales polvos de la técnica ante-
rior han resulbado poseer texturas superficisles rug sas -
carachberisticas su.p'erficiales y gramlonétricas, asl cotio
otras, que se considera que contribuyen a las fuerzas de
cohesidn y de friccidén eficazmente grandes entre las par-
ticulas de polvo, hacen a los polvos de la técnica ante-
rior inadecuados para un moldeo por compresidn iso stébico
répido y, especielmente inadecuados, para el moldeo por
compresidn isost&bico ambomé&bico. Por lo tento, se cree
que un método para producir ‘un pélvo ral'h emente fldido y.

vertible, adecuado pera ser utilizado en la maguinsria de
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moldeo por compresidén, con cavirdad de molde de llenado =zZu-
tomé&tico, para que los articulos moldeado s por compresidn
procedentes de dicha maquinaria seen sinterizebles a erti-
culos cerfmicos de slumina de tipo beta, densos, de una
resistividad eléctrica adecusdamente baja y de un espesor
de pared de uniformidad adecuadamente alta, congbituirlien
un gvence en la técnica. ' '

Por lo btanto, un objeto de esta invencidn es pre-
parer una suspensidén estabilizada de polvo de alumina de
tipo beta, que puede ser empleada en un procedimiento de
secado por pulverizacidn, para producir aglomerados egfé-
ricos diminutos de dicha alumina de tipo beta.

" Un objeto adiciongl de esta invencidn esg propor-
cionar un método pera producir un polvo altemente fldido
v vertible, que. consiste predominant emente en zlumina beba
y/o beta", adecuado para ser utilizzdo en la maquinsriade
moldeo por compresidn con cavidad de molde de 1llenado auto-
n&tico, pera que los artfculos moldeados poT compresic}.n;.:
procedentes de dicha maquineria sean sinterizasbles a artl-
wlos cerfmicos densos, de alumina de tipo beta, de 'un':-}.f:c-"ea
sisbividad eléctrica adecuedsmente baja y de un espesoz;'ﬂ'e
pared de uniformidad adecuadamente alta, para ser wtilizsa-
dos como electrolitos s5lidos o como éeperadores de zonas
de reaccidn en dispositivos de conversién de energla.

Bgtos ¥y otros diversos objetos, caracterlisticas
v ventajas de la invencidn, se entenderén mejor a partir
de 1la siguiente memoria, tomada en relacidén con los dibu-
jos y fotograflias que se acompefian, en los cuales:

La figura 1 es una fotogratia de particulas de

polvo secadas por pulverizacidn, esféricag, de dicha inven-
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cidn, y la figura 2 es una representacidn gréfica del volu-

3 de ung masa de 4 gramos de dés

men en ordenadas y en cm
polvos, frente &l tiempo, de vibracidn en minutos (eje de
sbscisas) que indica las ceracterfsticas mejoradas de capa-
cidad de vertido de los polvos preparados de scuerdo con

dicha invencidn representados por & en comparacidn con los
preparados mediante técnicas anberiores, repregentados por

O«

DE SCRIDCION D;& LA I’\TVJATCION

'La invencidn qué se trata de probeger agui, com-
prende, en parte, una suspensidn egvabilizada de maberial
de sluming del tipo beta y un nétodo para esgbebilizar le-
miema, teniendo dicha suspensidn esgtebilizada una viscogi-
dad prolongsde de baja a moderada, compatible con los re-
querinientos de formacidn de piezas cerémlcas en procech—
mlen'boc tales como secado por pulver;za016n, en los que 1a
viscosidad de las suspensiones de aldmina de tipo beta con-
vencionales, es demasiado alta para proporcionar una s s-
pensidn epta vara ser trabajada, para el procedimiento nar4
ticular. De acuerdo con la invencidn, la suspensién com-
prende: - ' |

{a) Un constituyente en fase 1fquida, adecuado
pera suspender un polvo de eltmina de tipo béta sin provo-
car un efecto adverso susbancial sobre 1la utilidad quimica
de dicho polvo como maberial formador de piezas cerfmicas
de 2lUmina de tipo beta; .

(b) Un polvo de aldmine de tipo bebta, que ha si-

do calmnado Yy desaglomerado \'g mezclado agpropiadamente en
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dicha fase liquide, para former una suspensidn finamente
dispersada, que tiene una concentracidn de dicho polvo com-
prendida en el margen de éproximadamente Y =z gproximademery
te T70% en pew; ¥

(c) suficiente centidad de agentes di sper santes
pera esbabilizar dicha suspeniidn hasta la viscosidad deses
da, entre baja y moderada, durente un perIodo de tiempo
adecuado para permitir que se 11éve a cabo el procedimien-
to deseado, estando seleccionado dicho agente dispersente
entre la clase de 4cidos policérboxilicos que contienen 3
6 mhAs &bomos de carboho, y siendo cazpaz de secuesgbrar por
quelgcidén el idén gluminio. '

La eltmina de tipo beta incluida en la suspen-
sién, tiene una composicidn couo rla que se eXpone en geng-
ral en lo que snbecede. Asf, generelmente, la composicidn
comprende entre sproximadamente 0,1 ¥ sproximadanente 5%
en peso de dxido de litio, entre sproximadamente 5 y apro-
wimadamente 155 en peso de éxido sddico, ¥y el regto de ¢xi-
do de aluminio. '

Otra realiszacidn de esta invencidn se refiere gl
secado por pulverizacidn de las suspensiones de elvmina de
tipo beta, arriba expuestas, para former un polvo al'tamen#
te f1vdido ¥ vei"bible, que consiste en gran perte en parti-
culas esféricas lisas.

Se ha descudierto que cuando se preparan saspen-
ciones de sldmina de tipo beta de acuerdo con esbta inven-
cidn, los 4cidos policarboxilicos que contienen por lo me-
no's 3 &tomos de carbono y que son capaces de secuestrar
por quelacidn al idén aluminio, cuendo se emplean en cenbi-

dzdes que oscilan entre por lo menos aproximadamente 0,010
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moles de funcidn 4cida por cada 100 & de polvo cerfmico,
preferiblemente en cantidades que oscilen entre gproximae-
demente 0,010 y eproximadsmente 0,200 y, lo més preferible-
mente, en el margen de 0,025 & 0,100 moles de funcidn bei-
da por cads 100 g de polvo cerfmico, hérén diemimmir la
Viscosgidad de la su5pensldn'en 2-3 veces, durante el espa-
cio de una a tres horas.

Como se ha expuesto enteriormente, los écidos po-
licarboxIlicos utilizables como agentes egbebilizadores en
las suspensiones de eghba invencidén, conbtienen por ;.Lo meno s
3 4tomos de carbono y deben ser cspaces de secuesbrar por
quelacidn el ién sluminio. Puede recomoCerse que la noburae-
leza secuegtradora por quelacidn de los 4cidos policarboxl-
licos es sinzplemen‘ce_ un parfmetro que define al agente eg-
tebilizador, y que tal funcidn secuestradorz por quelacidn
no tiene lugar necessrismente en la suspensidn estabiliza-
da de lz invencidn. Aunque no se pretende que esbo sea li-
mitativo, los &cidos policarboxflicos que han resulfado ser
utilizebles en la invencidn, son aquellos agentves secues—
trantes por quelacidén del idn zluminio, que contienen de 3
a 15, preferiblemente de 3 a 8 &bomos de carbono. Estos hci
dos policerboxilicos incluyen los 4cidos policarboxilicos
glif4ticos, tanto saturados como no sabursdos, asl como
los olefinicos, y tienen preferiblemente funcidn hidroxilo,
es decir, llevan por lo menos un grupo h.idroxilo, siendo
los agentes més preferidos los Acidos policarboxilicos con
funcidn monchidroxilo o dihidroxilo. Entre los &cidos poli-
carboxIlicos que caen dentro de este &mbito general, estin
el Acido bartérico, el 4cido citrico, el 4cido tertrdnico,

el Acido mélico y el 4cido. alfa,bebs, ggma-trihidroxiglu-
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t&rico. Un ejemplo de un éeido policerboxilico, =pto como
agente secusstrente por quelacidn, utilizsble en la inven-
cién, que contiene més de 15 &tomos de carbomo, es el é&ci-
do poliacrflico, que tiene un péso moleculsr mimero medio
(i/l-n) comprendido edtre 4.000 y 6.000.

Tos Acidos policarboxilicos mhs preferidos que
caen dentro de la clase expuosta enberiormente, son los
cidos policarboxilicos eliféticos saburados, con funcidn
hidroxilo '(preferiblem ente monohidroxilados o dihidroxila-
dos), capaces de secuestrar por quelacién gl eluminio. De
estos Acidos, los mhs preferidos son los &cidos citrico y
tartérico.

Mientras que los agentes de quelacidn é,Cidosrdes—
critos sirven para reducir la viscosidad como se ha indica-
do enteriormente, si se sfiade la misma centided de 4cido’
no ,capaz de secuesbrar por quelacidn, tal como 4cido clorhi
drico o scético, la viscosidad no disminuye significgbive-
mente durante vearias horas, Como es necesario. Es’be\con‘ﬁ;:a_g,
te entre los 4cidos capaces de secuestrar por quelacidn
y los no capaces de secuestrar por quelacidn, era inespe--':
rado, especialmente en vista del hecho de que la cantidad .
de &cido afiadida era, generalmente, sdlo la suficiente pa-
ra disminuir el pH de la suspensidén hasta aproximadamente
11.

Tos expertos en la técnica comprenderén. que la
adicidn de otros sgentes a la suspensidn, aynda tembién o
reguler la viscosidad. Sin embargo, ‘es inesperado el que
dichos &cido's especificos succeptibles de secuestrar por
quelacidn el aluminio, tales como por ejemplo los 4cidos

tartérico y eitrico, teéndrian dicho efecto espectacular
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de disminuecidn de la viscogided de la suspensidn y ﬁar:tan
posible, asi, una suspensidn més concentrada. Tel suspen-
gidn concentrads es ven’cajo sa por lo menos en tres aspec--
tos: 1) disminuye el coste del secado por pulverizacidn de
una centidad dada de polvo, puesto que T2l coste depende
de 1la cantidad de sgua que debe ser eveporada por unidad
de peso del polvo, 2) aumenta la velocidad a la cual puede
producirse el polvo, y 3) sumenta la densidad de cada par-
ticula aglomerada, secada por pulverizacidn, individual,
lo que conduce, a s vez, 2 un polvo més vertible, como se
ha definido anteriormente.

Tos expertos en la técnica enbtenderfn que la Vi s+
cosidad de lz suspensién ha de ajusterse a un valor conve-
niente, lo suficientemente alto para que retarde la sedi-
mentacidn de las particulas suspendidas, durante el bombeo
desde el depdsito de glimentacidn hasba el dispositivo -ato-
mizador ¥y, lo suficientemente baja, para permitir un .bc'nﬁ-
beo convenienle dosde el depdsito de alimentadién hasta el
dispositivo atomizador. Se entenders, tembién, que la vis-
cosidad ¥ tensidn superficizl de la suspensidn pueden alte-
rerse para obtener una dptima distribucidén del temafic de
particula del polvo. secado por pulverizacidn y peartlculas
de polvo secadas por pulverizacidn, esféricas, y de super-
ficie dpticamente lisa.

Fl aspecto de la invencidn, en cuanto se refiere
a la obtencién de una suspensidn estable de polvo de alu-
mina de tipo beta, adecuada para secer por pulverizacidn,

se describiré shora sdicionglmente, a modo de ejemplo.
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BJEMPIO I

Se prepard un polvo de alimina de tipo beta, cal-

cinando una mezclsg Intima que consistia en

i (como IANO ) -0 ‘7%
NaO (como Na2003) - 8 ) 15
2 3~ re 'bp

a 1.2559C durante 2 horas, y desaglomerando la misma por
amasado en seco durante une hora en un sacudidor de agujas,
con bolas de Iucalox, Varias muestras de esba preperacidn
de elvmina de tipo beta, se pusieron en suspensidn en agua,
a una concentracidn de 52% en peso de polvo. Otros con.srl:»i-
tuyentes de cada una de las suspensiones esbeban presentes
en,las siguientes centidades, expresadas como cantidades:
en peso del polvo de aldmina del tipo beta: 2,8% de' poli(al
cohol vinflico) y trazas de 2-octanol. Ademés de los cons-
tituyentes enteriores, se anadleron cantidades de divercus
fcidos, equivalentes a0 ,025 moles de funcidn 4cida por ‘cad
da 100 g de polvo. Cada una de las suspensiones se prepard
lo més répidemente posible, siiadiéndose el dltimo el cons-
tituyente aglomerante (alcohol polivinflico). Las viscosi-
dades v los valores de pH de cada una de las suspensiones
se obtuvieron periddicemente, Las visCosidades se regl s-
tran como segundos necessrios para que una cantidad norma-
lizada de suspensidn, sproximadsmente 10 mililitros, fluya
bajo la influencia de la gravedad, sgliendo de un racipien—
te normalizado que tiene un orificio de sproximadamente 1

miltmebro. Tos resultedos se muestran en la Tabla I. Los
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resultedos de la viscosidad obbenidos 2 los 50 minubos, pex
menecen susbancislmente los mismos duranbte hasta 3 horas.
Los resultados muesbran claramente un efecto beneficioso
debido 2l 4cido tartérico, en contraposicidn con la ausen-
cia de 4cido o la ﬁresencia de &cidos no secuestranbes por

quelscidn, como el clorhidrico y el acético.
EJEMPIO IX

Los resultados de una serie similar de experimen-—
tog, utilizando una concentracidn de suspensidnr del 57% en
peso de la alumina de tipo bebte preperada como en el Ejen-
plo 1, se muesgbren en la Tabla II. Son clarsmente eviden-
tes los beneficios de los 4cidos secuestirentes por quela-
cidn, tartérico y citrico. .

Para ilughrar esdicionzlmente la invencidn de que
se trata, se presenta el siguiente ejemplo detallado de
las reclizaciones preteridas. Todos los porcentajes son an
peso, con relgcidn al peso de la suspensidn \total o al pe-
so del polvo de alumina del tipo beta, como en el Ejemplo
precedente, Todos los dembs porcentajes son en peso, con -
relacién al peso total.
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EJEMPIO III

Se prepard un polvo de elvmina de tipo beta, cal-

cinando. una mezcla Intinma que consistia en

. 110 (como LiNO3) -0,T%
| - 8,7%
Nazo (como Na2003) 8,75
A1203 - regbo

TLa mezcla se calcind a 12509C dursnbte 2 horas ¥,
seguidanente, se desaglomerd por sacudimiento de 500 g de
la mezcla calcinada con 50 esferas de dxzido de aluminio de
alts purezea, 'de 1 cm de difmetro. La fluidez de estos pol-
vos y de los polvos subsiguientes, se comprobd determinen-
do si el polvo fluia a través de empolles de reloj de sre-
na que tenfan los diversos tanafios de orificio de 18, L2.
8, 5y 2,5 mm, como se ha descrito snteriormente. El tana-
fio mInimo de orificio, en nilfmetro s, a través del cual un
polvo determinado fluye, se define como el Indice de Tlui-
dez. Si el polvo mo tluye e través de ninguna de las aapo-
1las de reloj de asrena anteriormente mencionadas, se asig-
na a éste el :Indice. de fluidez "no fluye". .

El polvo mezclado y celcinado, después de la
desaglomeracidn, se caracterizeba por lo siguiente:

formsa de part;:tcula - irregular

Superficie de particula - rugosa

tamafio medio aproximado - 6 micrometros (en peso,

' contador Coulter)

Indice de fluidez - mo fluye

El polvo mezclado y calcinado se secd por pulve-
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rizacién desde una suspensidén acuosa del 54,5% de polvo
nezclado y csleinado, 2,8% de poli(slcohol vinflico), L1,2%
de polietilenglicol, 2,1 % de 4cido bertérico, y trazas de
2-octanol. El secador por pulverizaéidn ubilizado era del
tipo de corrienbtes coincidentes, de dos fldidos. EL polvo
secado por pulverizacidn resultan‘ue; se mues’lﬁra en la fi-
gure 1. Este polvo se ceracterizaba por lo siguiente:
tforma - predominantemente esférica
superficie - lisa '
teamafio medio aproximedo - 100 micrometros (por
nimero, microscépica-
‘mente)

Indice de fluidez - 2,5. )

A tItulo de contraste, unag muestrs de polvo mez—
clado y celcinsdo, que hablia sido recubierto con 155 de
eg}omerante de polivinilbutiral, por eveporacidn de ura
suspensidn del polvo en una solucidn de sglomerante en ace
tona, se caracterizaba por lo sigaiente:

forma - irregular

superficie - rugosa

t amafic medio aprdximado - 15 micrometros (por nd4

mero, microscéplcanen—
te)

indice de fluidez - 18

El polvo que se acaba de describir es tipico de
1la técnica enterior. )

' Lo densificabilided, como se ha definido ente-
ri.ormen’te, del polvo de la técnica enterior y del polvo

preparado de acuerdo con la siguiente invencidn, se deter-
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una probeta graduada de 10 cm” de volumen total, después
de llenada y después de la aplicacidn gl cilindro de una
vibrecidn de una frecuencia y amplitud reproducibles. Los
resultados pera los dos polvos se muestran en la Figura 2.
El polvo preperado de acudrdo con esgba invencidn es clara-
menbe superior en cuamto o capacidad de vertido, tanto 2l
principio como después de cuslquier tiempo dado de vibra-
cidn. _

El polvo preparado de acuerdo con la pregente in-
vencidn ha sido ceargado en un molde de moldeo pofr' compre—
sidn isostético, en el espacio de 10 segundos, comprimido
1o gbébicamente a 3.8%0 kg/cmz, calcinado previamente a
6509C para eliminar los constituyentes orgénicos volétilés,
y einterizado dwente 30 mimutos a 1.6209C para obbener un
cuerpo de espesor de pared uniforae, con una dengidad del
96,7% de la tedricas, y une resistividad eléctrica (condue-

cidn del idn eodic) de 3,5 ohmios-centimetro (a 3008C).
EJEIPIO IV

La técnica del secado por pulverizacidn de la
auspensidn se extendid también al polvo, en el que el
LiNO3 s
(L120.5A1203), como fuente de Li 0. La suspensidn egbabi-

e habla sustituido por aldmina (litio) zeta

lizada contenta 46,5% en peso de un polvo, en el cual la

proporcién de éxido de litio a alumina era de 1 a 6 (es
2’3

ponente de éxido sddico Nazo .‘5./&3.203 en una proporcidn para

der una compo sicién nominal en peso de 9,0% de Na20-0,87$

de Ii0-90, <% de A0, Ta suspensidn se egbabilizd con
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(2,15 de deido tértarico, 1,24 de polietilenglicol y 2,84
de alcchol polivinilico, todo ello con relucién al polvo,
Il polvo sccado por pulverizacidén poseia unas excelentes
caracteristicas dc fluidez (indice = 2,5) adecuadas para
el moldco por compresidn isostdtico., Este material, des~
puds del moldeo por compresidn isostético & 3.850 kgybmz,
pudo sinterizarse hasta una densidad de 974 (1.62092C - 30
minutos) y una resistividad eldctrica Para la conduccidn dell
idén sodio, de 4,3 ohmios~cm (3009C). '
Auﬁque se han mostrado y descrito lo que actual-
mente se consideran las realizaciones preferidas de la in-
vencidn, serd evidente para los expertos en la técnica, que
pueden efectuarse en ella diversos cambios ¥ modificacio~-
nes, sin apartarse del alcance de la invencidn como se de-
fine en las reivindicaciones adjuntas., De igual modo, la
aplicacién de la suspensidn definids aqui, es meramente a
titulo de ejemplo de numerosocs procedimiéntos convenciona-
les que requieren una viscosided regulada dentro del mer-

gen definido,

REIVIHDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nuevs que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencidén en Espafia, por ¥RINTE afios, son los que se re-

cogen en las reivindicaciones siguientes:
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- . 12,- Un »rocediniento para nrenaray wn ?olvo de ald
nina de tipo bet:s, muy fluido y vertivle, a nortir de una
cuspensidn estabilizada de material de aldmina de tivo Dbeta
gque tiene una v*scoszaad prolongzda de baja a moderada,
compatible con l¢s requerimientos de formacidn de cerdmi-
ca en broceses.ca los que la viscosidad de suspensiones de

alumina de tipo bsta convencionales es demasiado alta para

producir una susponsidn capaz de cer trabajada para el pro-
ceso particular, caracverizado poryue volvo de alumina de

tipo beta, que na sido caleinado y apropiadsomente desaglo-
nmerado, e incoruora por mezela en un liguido adecuado pa-~
ra susyender un polvo de alumina de tipo beta sin provocar
un efecto adverso sustancial sobre la utilidad quimica del
polvo como material formador de cerdmica de alumins de ti-
po beta, para formar una suspensidn que contiene 2l polvo
en forg finamente dispersa a wna concensracidn dentro del
margen de 30 a 704 en peso, se afizade un agente dispersante
para estabilizar ia susvensidn a ls viscosidzd deseada de
badu'a noderada durante un perfodo de tiempo adecuzdo para
permitir que se lleve a cabo el procesoc deseado, siendo
dicho agente dispersante un dcido policarboxilico que con-
tiene al menos 3 &tomos de carbono y gue es capaz de secued
trar por qualacidn el idn aluminio, e incluyéndose an uns

cantidad de al msnos 0,010 moles de funcidn decido nor 100
N

N
sramos del polvo ds alumina de tipo beta, y la susvensién

resultante se seca por pulverizacidn vara nroducivr el poi-
vo de alumina de tipo beta deseado, muy fluide y vertible.

228,- Un procedimiento de acuerdo con la reivindica-—
cidn 18, caracterizado sorque el liguido es agzua.

38,~ Un procedimiento de acuerdo con las reivindi-
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‘caciones 12 o 22, coracherizadc ~*o:r—ou.e el asgonte dispversand

te de deido voiicarboxilico se afiade en wia cantidad que os+
cila entre 0,010 y 0,200 moles de funcidn decido por 100
gramos aﬁ volvo de alimina de tipo beta,

: 4a ~ Un procedimianto de auucrdo con uvna cusljuiers
de las reivindicuciones 12 g 38, caracierizado rorque el
agente dispersante es un 4dcido oollca”box1 ico que contie-
ne dc 3 a 15 4tomos de carbono.

.= Un procediniento de acuerde con la reivindica-
cifén 48, carccterizado vorque el agente lizparsanie es un

dcido policarboxilico que coniicna de 3 2 & da%omos de car-

62,- Un procedimiento de scuverdo aon una cualquiera
de las reivindiciciones 128 g 5@ caracterizado porgue el
agente disversante es un deido policurbevilico alifdtico
saturado, un deido policarboxilico alif4sico olef finicamen—~
te insaturade o un deido policarboxilice aromdtico.

- 72.~ Un procedimiento de acuerdo =on la reivindica~
cidn 62, caracterizado porque el Zeido rolicarboxflico cond
tiene funcionalidag hidroxi.

82,.~ Un procedimiento de acuerdo won la reivindica~
cidén 72, caracterizado vorque el 4dcido policarboxilico es
monohidrozifuncional o dihidroxifuncional. 7

98.- Un procedimiento de scuerdo cen ung cualquiera
de las reivindicaciones vrecedentes, caracterizado porque
el agente dispersante es deido tartdrico o deido citrico.

102,~ Un procedimiento de acuerdo con uns cualquile-
ra de las reivindicaciones precedentes, caractsrizado por-
que el agente dispersante sz sfiade en una cantidad que os-~

cila entre 0,025 y 0,100 moles de funcidn feido por 100 gra
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mos de dicho noivo de alumina de ‘tipo
118,~ Un procediniento de acuerdo con una cualguiera
de las reivindicaciones pfecedentes, caracterizado porgue
se afiade un aglomerante a la suspensién.
128,~ Un procedinicnto de acuerdo con la-reivindi-

cacibn 12, en el que se produce un polve de aldmina de tipvo

ticulo de baja resistividad eléctrica, caracterizado por-
que comprende: (a) preparar unz nezcia que contiene de 0,1
a 5 en peso de dxido de litio u 6xido 32 macuesio o uns
mezcla de ambos, de 5 a 154 en peso de (iido de sodio, ¥y el
resto de éxide de aluminio que se ha cal:inado para formar
un polvo predominantemente de alimina ;jy/o/ég” junto con
cantidades menores variables de aluminascs de sodio, litio
y megnesio; (o) preparar una solucidr que cowprende aglo-
merantes, agentes dispversantes y luhriea.seg; (c¢) poner en
convacto el ©»olvo con la solucidn pars Formar aglomera@os
hlwedos aproximsdamente esférices; y (@) secar dichos aglo-
merados para producir un polvo fiuvido ¥ vertibvle,

138,-~ Un procediniento de acuerde con la reivindica-
cidn 128, caracterizado porque el polvo v la solucidn se
ponen en contacto preparando una suspensidn desfloculads
del polvo en la solucidn y secarndo luego la suspensidn nor

148,~ Un procedimiento para preparar un polvo de
alimina de tipo beta, muy Tluido y vertidls.

Tal y cono se ha descrito en la Leworia gue antecede)
representado en los dibujos que se acompafian y para los fi-

nes que se han especificado.
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