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DESCRIPCION

Procedimiento para la fabricacién de ceramica de 6xido beta de aluminio mediante extrusion de una mezcla que
contiene un compuesto de sodio

La presente invencion se refiere al uso de una composicion que contiene 6xido de aluminio y un compuesto de
sodio, para la fabricacion de un articulo ceramico moldeado, un procedimiento para la fabricacion de articulos
ceramicos moldeados, asi como una composicion moldeable como se define en cada caso en las reivindicaciones.

El 6xido de aluminio que contiene sodio, también denominado aluminato de sodio, es conocido. En circulos de
expertos y en la literatura es denominado también como 6xido 8 de aluminio o Al2O3 3, véase por ejemplo Ullmann's
Encyclopedia of Industrial Chemistry, 62 edicién, entrega electrénica de 2000, Wiley, palabra clave: "Aluminium
Oxide" punto 1.6. La relacion molar de Na20:Al203 en el aluminato de sodio estd usualmente en el intervalo de 1:1 a
1:11.

El concepto de éxido B de aluminio es usado en circulos de expertos y en la literatura en particular para aluminatos
de sodio, que tienen una estructura cristalina hexagonal, idealmente con el grupo espacial P63 /mmc.

Sin embargo, el aluminato de sodio con una estructura cristalina hexagonal denomina idealmente un grupo espacial
R/3m como 6xido " de aluminio.

En lo sucesivo se usa el concepto "6xido beta de aluminio”, el cual deberia comprender tanto éxido 3 de aluminio
como también 6xido B" de aluminio, siendo preferido este ultimo. Ademas, el concepto usado en esta memoria de
oxido beta de aluminio deberia comprender cada mezcla o mezcla de fases de 6xido 3 de aluminio y 6xido B" de
aluminio, preferiblemente aquellas en las cuales la fraccion de oxido B" de aluminio es mayor a 90 % en peso, de
modo particular preferiblemente mayor a 95 % en peso.

Los articulos moldeados de o6xido beta de aluminio son usados frecuentemente como electrolitos sélidos que
conducen iones sodio, por ejemplo una celda electroquimica de sodio-azufre (denominada entre los expertos
también como "bateria de NaS"), una celda de sodio/cloruro de niquel (también denominada como "bateria Zebra") o
en la fabricacion electroquimica de sodio elemental.

Tales articulos moldeados de 6xido beta de aluminio son fabricados usualmente acuerdo con el siguiente esquema,
como por ejemplo en el documento EP 0 074 274 A2:

Mezcla de los componentes de sodio, por ejemplo carbonato de sodio, el 6xido a de aluminio y eventualmente otros
componentes, tratamiento térmico de la mezcla (también denominado “calcinacién”), con formacion de aluminato de
sodio, fabricacién de una masa moldeable a partir de este aluminato de sodio, moldeo, por ejemplo mediante
compresion isoestatica o extrusion, dado el caso otro tratamiento térmico del articulo moldeado.

Por motivos econdmicos del procedimiento, es deseable fabricar la masa moldeable directamente a partir del
componente de sodio, 6xido de aluminio - por ejemplo 6xido a de aluminio, 6xido y de aluminio - y dado el caso otros
componentes, por consiguiente sin calcinar previamente esta mezcla.

El documento JP 08-034664 A (NGK Insulators Inc.) describe en el ejemplo 2 un procedimiento de fabricacion de un
electrolito soélido de 6xido B de aluminio, en el cual se suspenden polvo de 6xido a de aluminio, oxalato de sodio,
oxido de magnesio, se muelen y se secan por atomizacién hasta dar un granulado y se transforma el granulado
mediante presion isoestatica en partes moldeadas y se calcinan éstas a maximo 1600 °C hasta articulos sinterizados
de o6xido B de aluminio.

El documento JP 08-034664 A no divulga la extrusion como procedimiento de moldeo.

El documento EP 0 074 274 A (Ford Motor Company Limited) divulga la extrusion de un precursor de éxido B" de
aluminio, el cual fue obtenido mediante calcinaciéon de carbonato de sodio, nitrato de litio y un determinado éxido a
de aluminio (ejemplo 21(a) y siguientes).

El documento EP 0 074 274 A no describe la extrusion de un precursor no calcinado ni el uso de oxalato de sodio.

Fue objetivo de la presente invencion remediar las desventajas del estado de la técnica y poner a disposiciéon un
procedimiento simple o una composicién moldeable para la fabricacion de articulos ceramicos moldeados, mediante
extrusion.

El objetivo fue logrado mediante el procedimiento definido en las reivindicaciones y el uso y composicién moldeable
definidos en las reivindicaciones.

La composicion de acuerdo con la invencion contiene como componente A) de 55 a 90 % en peso, preferiblemente
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70 a 80 % en peso, de modo particular preferiblemente 72 a 78 % en peso de 6xido de aluminio, preferiblemente
oxido a de aluminio, referido en cada caso a la suma de los componentes A) a D). El 6xido de aluminio es conocido.
El 6xido a de aluminio es ofrecido por ejemplo bajo el nombre comercial Nabalox® de la compafiia Nabaltec.

El tamafio de particula del 6xido de aluminio del componente A), preferiblemente éxido a de aluminio, esta
usualmente en el intervalo de 0,1 a 5 ym, preferiblemente en el intervalo de 0,5 yum a 1,5 pm.

Como componente B) la composicién de acuerdo con la invencidn contiene un compuesto de sodio, el cualapH 7 y
20 °C tiene una solubilidad en agua de < 300 g/l (es decir: 300 gramos o0 menos) y se deja transformar
térmicamente, preferiblemente en presencia de oxigeno, de manera practicamente exclusiva en éxido de sodio como
unico sdlido, preferiblemente a una temperatura en el intervalo de 1200 a 1700 °C y preferiblemente sin que surjan
productos secundarios corrosivos o de otro modo indeseados - por ejemplo 6xidos de nitrégeno, halégenos, como
fldor, cloro, deposiciones ricas en carbén como negro de humo. El componente B) incluye 6xido de sodio como tal.

La solubilidad del compuesto de sodio del componente B) en agua a 20 °C y pH 7 esta en el intervalo de 0 g/,
preferiblemente de 0,0001 g/l a 300 g/l inclusive, preferiblemente en el intervalo de 0,0001 g/l a 300 g/l inclusive.

Como componente B) la composicion de acuerdo con la invencién contiene preferiblemente un compuesto de sodio
elegido de entre el grupo consistente en: oxalato de sodio, carbonato de sodio, hidrogenocarbonato de sodio,
cianato de sodio.

Un compuesto B) de sodio preferido de modo particular es oxalato de sodio con o sin agua de cristalizaciéon. Los
datos de cantidades del oxalato de sodio se refieren en esta memoria a la sustancia pura, por consiguiente por
ejemplo sin agua de cristalizacion.

La cantidad del componente B), preferiblemente del oxalato de sodio sin agua de cristalizacion, referida a la suma de
los componentes A) a D), esta en el intervalo de 5 a 35 % en peso, preferiblemente en el intervalo de 15 a 30 % en
peso.

El oxalato de sodio es conocido y obtenible en el mercado. Sin embargo, para el uso de acuerdo con la invencion,
puede ser preparado en sitio por ejemplo a partir de acido oxalico y la cantidad estequiométrica de hidréxido de
sodio, preferiblemente solucién acuosa de hidréxido de sodio.

Como componente C) la composicion de acuerdo con la invencion puede contener en el intervalo de 0 a 15 % en
peso, preferiblemente en el intervalo de 0,5 a 9 % en peso, referido a la suma de los componentes A) a D), de un
compuesto de magnesio y/o un compuesto de litio, elegido de entre el grupo consistente en: éxido de magnesio,
carbonato de magnesio, nitrato de magnesio, 6xido de litio, carbonato de litio, nitrato de litio.

En una forma de realizacion, el componente C) contiene un compuesto de magnesio, como se definié anteriormente,
preferiblemente 6xido de magnesio, o un compuesto de litio como se definié anteriormente, preferiblemente 6xido
de litio - en cada caso en los intervalos de cantidades definidos anteriormente para el componente C).

La composicion de acuerdo con la invencién puede contener como componente D) de 0 a 30 % en peso,
preferiblemente de 0,2 a 5 % en peso didéxido de zirconio (ZrOz2), el cual puede ser estabilizado por ejemplo con
iones itrio y/o iones magnesio.

En una forma preferida de realizacion, la composiciéon de acuerdo con la invenciéon contiene como componente D)
diéxido de zirconio (ZrOz2), preferiblemente diéxido de zirconio (ZrO2) estabilizado con iones itrio, en cada caso en los
intervalos de cantidades definidos anteriormente para el componente D). El diéxido de zirconio (ZrOz2), y también el
estabilizado con iones itrio, son conocidos y estan disponibles comercialmente.

La suma de los componentes A) a D) da como resultado 100 % en peso

La composicién de acuerdo con la invencién es usada para la fabricacion de un articulo ceramico moldeado,
preferiblemente una ceramica que conduce iones sodio, mediante extrusién, en la cual la composicién no es
calcinada antes de la extrusion. Para ello, usualmente se suspende la composicién de acuerdo con la invencién,
dado el caso afiadiendo aditivos, en un agente de suspension, usualmente agua y/o alcoholes como alcoholes C1 a
Cs, por ejemplo etanol, n-propanol, i-propanol, ciclohexanol, preferiblemente agua.

La cantidad de la composicion A) a D) de acuerdo con la invencion, referida a la mencionada suspension, esta por
regla general en el intervalo de 20 a 60 % en peso, preferiblemente en el intervalo de 40 a 50 % en peso.

La suspensién obtenida puede entonces ser procesada adicionalmente directamente hasta la composicion
moldeable, cuando el agente de suspension elegido es agua y los componentes A) a D) fueron suspendidos
afiadiendo un aglutinante y dado el caso otro aditivo.
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En otra forma de realizacion, la suspension obtenida puede ser molida, preferiblemente en un molino de esferas, en
la que después de la molienda la composicion tiene preferiblemente una distribucién Dso estrecha de tamafio de
grano en el intervalo de 0,5 a 1,5 pm (micréometros), preferiblemente de aproximadamente 1 um. La distribucién de
tamafio de grano es medida por ejemplo con el aparato de medicién de tamafo de particula Mastersizer 2000 de la
companfia Malvern Instruments Ltd. o Malvern Instruments GmbH. El aparato Mastersizer 2000 mide el tamafio de
las particulas mediante difraccion de laser. Al respecto, se mide la intensidad de la luz dispersa de un rayo de laser,
mientras éste penetra una muestra de particulas dispersas. Mediante estos datos se calcula entonces el tamafio de
la particula a partir del patrén generado de difraccion.

Preferiblemente cuando la composicién de acuerdo con la invencion es suspendida y molida como se describiod
anteriormente, la suspensién asi obtenida es secada usualmente con los procedimientos corrientes de secado,
preferiblemente mediante secado por atomizacion, dado el caso con adicién de un aglutinante y/u otro aditivo y esta
presente entonces usualmente como soélido en polvo o preferiblemente granular.

El sélido en polvo o preferiblemente granular asi obtenido es suspendido en un agente de suspension elegido que es
agua, con adicion de los denominados determinados "sistemas de aglutinante”, que hacen amasable y extrudible la
mezcla que se forma (en los circulos de los expertos denominado también como "ajuste").

En esta memoria se entienden como sistemas aglutinantes los compuestos quimicos y/o composiciones, que
transforman la composicion que contiene los componentes A) a D), usualmente en la suspension descrita
anteriormente, en una masa amasable y extrudible.

Los sistemas aglutinantes bien adecuados contienen compuestos quimicos oligoméricos y/o poliméricos que
contienen las unidades de monémero como homomondmero o comondémero, que contienen un heterodtomo o varios
heteroatomos en la unidad de mondémero, en los que los heteroatomos son elegidos de entre el grupo consistente en
nitrégeno, oxigeno y azufre. Son ejemplos de tales compuestos quimicos oligoméricos y/o poliméricos
polivinilpirrolidona, polietilenglicol, derivados de celulosa.

Por ejemplo en EP 0 074 274 A2, en particular en la pagina 9, fila 17 a pagina 15, fila 6, se describen otras
composiciones Utiles como sistema aglutinante.

Los sistemas aglutinantes muy bien adecuados son aquellos que mediante el componente B), preferiblemente
oxalato de sodio, no "precipitan por salazén", lo cual significa que en la mezcla del sistema aglutinante con el
componente B) de acuerdo con la invencion en presencia o también en ausencia de otros componentes A) y/o C) y/o
D) de acuerdo con la invencién en un agente de suspensién como se describié anteriormente, el aglutinante no
precipita parcial o completamente, usualmente con formacion de una masa no amasable, que fluye facilmente
frecuentemente grasosa, sino que forma una masa amasable y extrudible.

La cantidad de la composicion A) a D) de acuerdo con la invencidon en forma solida, referida a la suspension
completa, descrita anteriormente, es elegida usualmente de modo que surge una masa moldeable, preferiblemente
amasable, y esta por ejemplo en el intervalo de 10 a 60 % en peso, preferiblemente 20 a 50 % en peso.

La masa moldeable, preferiblemente amasable descrita anteriormente es entonces transformada con el
procedimiento de la extrusién en un articulo moldeado. La geometria de este articulo moldeado puede ser muy
variada, por ejemplo articulos planos poligonales o barras macizas con geometria de corte transversal poligonal o
redondo u oval o cuerpos huecos largos de cualquier geometria de corte transversal, por ejemplo rectangular,
cuadrado, poligonal, oval, redondos que pueden ser abiertos, cerrados por uno o varios lados.

Son articulos moldeados bien adecuados por ejemplo barras con toda geometria de corte transversal, por ejemplo
rectangular, cuadrada, poligonal, oval, redonda, preferiblemente las barras tienen geometria cilindrica; ademas,
como articulos moldeados se prefieren cuerpos huecos largos con toda geometria de corte transversal, por ejemplo
rectangular, cuadrada, poligonal, oval, redonda, de modo particular se prefieren los tubos cilindricos que pueden
estar abiertos en ambos lados o cerrados en uno o ambos lados.

De modo muy particular, como articulos moldeados se prefieren tubos cilindricos cerrados en un lado.

Los articulos moldeados obtenidos mediante extrusion descritos anteriormente, son denominados en los circulos de
expertos, como esporadicamente también en esta memoria, como "articulos base".

Los procedimientos adecuados de extrusién para obtener un articulo moldeado descrito anteriormente o articulo
base son conocidos y descritos por ejemplo en el documento EP 0 074 274 A2.

Dicho de manera simple, las masas moldeables descritas anteriormente, preferiblemente masas amasables, son
extrudidas en un extrusor comun en el mercado que esta equipado con una boquilla para la geometria deseada del
articulo moldeado, por ejemplo boquilla de rendija redonda.

4
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El articulo base descrito anteriormente obtenido mediante extrusion con la composicion de acuerdo con la invencion,
denominado en esta memoria también como "articulo base de acuerdo con la invencion", es secado usualmente con
procedimientos conocidos, por ejemplo sobre un secador de rodillos a temperaturas en el intervalo de 15 a 60 °C,
preferiblemente de 20 a 35 °C y entonces es tratado térmicamente a una temperatura en el intervalo de 1200°C a
1700°C, preferiblemente en el intervalo de 1500 a 1650°C, preferiblemente en presencia de oxigeno, por ejemplo
aire, asi como preferiblemente encapsulado en un agente auxiliar de sinterizacion.

De acuerdo con el estado actual de conocimiento, de los articulos base mencionados anteriormente de acuerdo con
la invencion, por el tratamiento térmico mencionado anteriormente, se pasa a un articulo ceramico moldeado, con
formacion del éxido beta deseado de aluminio, preferiblemente 6xido " de aluminio.

Este articulo moldeado de 6xido beta de aluminio, preferiblemente articulo moldeado de éxido " de aluminio o
también articulo ceramico moldeado, es preferiblemente una ceramica conductora de iones sodio, como se
describen por ejemplo en J.L. Sudworth, R.H. Tilley, The Sodium Sulfur Battery, Chapman and Hall Ltd. 1985, ISBN
0412 16490 6, paginas 19 a 79.

También es objetivo de la presente memoria un procedimiento para la fabricacion de articulos ceramicos moldeados,
en el que

i) 55 a 90 % en peso de 6xido de aluminio como componente A),

i) 5 a 35 % en peso de un compuesto de sodio que a pH 7 y 20 °C tiene una solubilidad en agua de < 300 g/l y se
transforma por via térmica practicamente en forma exclusiva en o6xido de sodio como Unico solido, como
componente B),

iii) 0 a 15 % en peso de un compuesto de magnesio y/o un compuesto de litio elegidos de entre el grupo consistente
en: oxido de magnesio, carbonato de magnesio, nitrato de magnesio, 6xido de litio, carbonato de litio, nitrato de litio,
como componente C),

y

iv) 0 a 30 % en peso de diéxido de zirconio como componente D), se mezclan con agua y/o alcoholes y se obtiene
una suspension, dado el caso

V) se muele la composicion de la etapa iv), dado el caso
vii) se secay

viii) por combinacion con un agente de suspension elegido que es agua, un aglutinante y dado el caso otros aditivos,
se transforma en una composicién moldeable,

ix) se extruye éstay
X) se trata térmicamente en el intervalo de temperatura de 1200 °C a 1700 °C,
en el que la composicion no es calcinada antes de la extrusion.

Para los componentes A) a D), sus intervalos de cantidades y todos los otros rasgos del procedimiento descrito
previamente, es expresamente valido lo descrito en esta memoria.

Es objetivo de la presente invencidon también una composicién moldeable, que es adecuada para la fabricacion de
articulos ceramicos moldeados, preferiblemente ceramicas conductoras de iones sodio, preferiblemente en forma de
cilindros cerrados por un lado, de donde la composicion moldeable es obtenible como se describidé anteriormente
bajo i) a viii) incluyendo todas las formas de realizacion. Para los componentes A) a D) es expresamente valido
respecto a la composicién moldeable, lo descrito en esta memoria.

La composiciéon de acuerdo con la invencion de los componentes A) a D), preferiblemente la composicion moldeable
como se describié anteriormente, tiene como ventaja que practicamente no conduce a una "eflorescencia" del
componente de sodio, en esta memoria el componente B), sobre la superficie del articulo base de acuerdo con la
invencion, tiene la consistencia "correcta" es decir tenacidad suficientemente alta para la extrusion, el componente
B) no deja practicamente ningun residuo, aparte de Oxido de sodio, en el tratamiento térmico, asi como el
componente B) impide que el sistema aglutinante precipite desde la suspension.

Ejemplos

Luvitec®K90 es una marca registrada de la compania BASF SE. El producto es un homopolimero de vinilpirrolidona
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con una masa molar Mw de aproximadamente 1400 kDa y una masa molar M» de aproximadamente 325 kDa. Del
folleto "PVP and more ... LUVITEC®, LUVICROSS® y COL-LACRAL®VAL - Spezialpolymere flr technische
Anwendungen" (versién de 01/2010) de la compaiiia BASF SE se toman otros detalles del producto.

Methocel™ K4M Premium es una marca de DowWolff Cellulosics. El producto es un metiléster de celulosa, también
conocido como Aditivo E 461.

Comparacion de formiato de sodio y oxalato de sodio con polivinilpirrolidona (Luvitec® K90) en agua.
Ejemplo V1 (para comparacion):

A 50 g de una solucion al 1 % en peso de Luvitec® K90 en agua se dosificaron bajo agitacion lentamente 18 g de
formiato de sodio, hasta la saturacion. Luvitec®K90 precipité como residuo grasoso.

Ejemplo 1 (de acuerdo con la invencion):

A 50 g de una solucién al 1 % en peso de Luvitec ®K90 en agua se dosificaron lentamente bajo agitacion 6,8 g de
oxalato de sodio. No se presenté ningun precipitado grasoso y en el fondo del recipiente se depositdé oxalato de
sodio insoluble.

Comparacion de formiato de sodio y oxalato de sodio con metilcelulosa (Methocel™ K4M Premium de DowWolff
Cellulosics) en agua.

Ejemplo V2 (para la comparacion):

A 50 g de una solucion al 1 % en peso de Methocel™ K4M Premium en agua se dosificaron lentamente bajo
agitacion 6,8 g de formiato de sodio, hasta la saturacion. Ocurrié formacion de espuma.

Ejemplo 2 (de acuerdo con la invencion):

A 50 g de una solucién al 1 % en peso de Methocel™ K4M Premium en agua se dosificaron lentamente bajo
agitacion 6,8 g oxalato de sodio. No ocurrié formacion de espuma y en el fondo del recipiente se depositd oxalato de
sodio insoluble.

Los ejemplos y ejemplos de comparacién muestran que las sales de sodio bien solubles en agua (formiato de sodio)
conducen a precipitaciones o precipitaciones por salazén del sistema aglutinante, en contraste con sales de sodio
con mala solubilidad en agua (oxalato de sodio).
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REIVINDICACIONES
1. Uso de una composicion que contiene
A) 55 a 90 % en peso de 6xido de aluminio,

B) 5 a 35 % en peso de un compuesto de sodio que a pH 7 y 20 °C tiene una solubilidad en agua de < 300 g/l y se
transforma por via térmica practicamente en forma exclusiva en 6xido de sodio como Unico sélido,

C) a 15 % en peso de un compuesto de magnesio y/o un compuesto de litio elegidos de entre el grupo consistente
en: oxido de magnesio, carbonato de magnesio, nitrato de magnesio, 6xido de litio, carbonato de litio, nitrato de litio,

y

D) 0 a 30 % en peso de didxido de zirconio,

referido en cada caso a la suma de los componentes A) a D), para la fabricacion mediante extrusion de un articulo
ceramico moldeado, en la que la composicidon no es calcinada antes de la extrusion y es suspendida en un agente
de suspension seleccionado de agua, con adicion de un aglutinante y dado el caso otros aditivos.

2. Uso de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que el compuesto de sodio es elegido de entre el grupo consistente
en oxalato de sodio, carbonato de sodio, hidrogenocarbonato de sodio y cianato de sodio.

3. Uso de acuerdo con las reivindicaciones 1 o 2, en el que el articulo ceramico moldeado es una ceramica
conductora de iones sodio.

4. Procedimiento para la fabricacion de articulos ceramicos moldeados, en el que
i) 55 a 90 % en peso de 6xido de aluminio como componente A),

ii) 5 a 35 % en peso de un compuesto de sodio que a pH 7 y 20 °C tiene una solubilidad en agua de < 300 g/l y se
transforma por via térmica practicamente en forma exclusiva en 6xido de sodio como unico solido, como
componente B),

iii) 0 a 15 % en peso de un compuesto de magnesio y/o un compuesto de litio elegidos de entre el grupo consistente
en: oxido de magnesio, carbonato de magnesio, nitrato de magnesio, 6xido de litio, carbonato de litio, nitrato de litio,
como componente C),

y

iv) se mezclan con agua y/o alcoholes 0 a 30 % en peso de didxido de zirconio como componente D), referido en
cada caso a la suma de los componentes A) a D), y se obtiene una suspension, dado el caso

V) se muele la composicion de la etapa iv), dado el caso
vii) se secay

viii) por combinacién con un agente de suspension elegido que es agua y un aglutinante y dado el caso otros
aditivos, se transforma en una composicion moldeable,

ix) se extruye éstay
X) se trata térmicamente en el intervalo de temperatura de 1200 °C a 1700 °C,
en el que la composicion no es calcinada antes de la extrusion.

5. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 4, en el que después de la molienda en v) la composicion tiene
una distribucion Dso de tamafio de grano en el intervalo de 0,5 a 1,5 micrometros.

6. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 4 a 5, en el que en iii) se usa un compuesto de magnesio o un
compuesto de litio.

7. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 4 a 6, en el que en ii) el compuesto de sodio es elegido de
entre el grupo consistente en oxalato de sodio, carbonato de sodio, hidrogenocarbonato de sodio, y cianato de sodio.

8. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 4 a 7, en el que en ii) se usa oxalato de sodio.

9. Composicidon moldeable, que es adecuada para la fabricacion de articulo ceramicos moldeados, obtenible de
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acuerdo con un procedimiento como se define en i) a viii) de las reivindicaciones 4 a 8, y en la que los componentes
A) a D) estan presentes en una cantidad en el intervalo de 10 a 60 % en peso, referida a la masa moldeable.
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