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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu si la o instalatie de
obtinere a unui material compozit cu matrice metalica.
Procedeul conform inventiei consta in electroliza cu
electrolit de tip clorura de calciu, utilizadnd un electrod
de tip grafit, precum si un electrod catod, format din
pulberi de oxizi adsorbanti de microunde ai metalelor:
Ti, V, Al, Cu, amestecate cu particule de carburi/nitruri
metalice, de exemplu, SiC, prin presare si sinterizare la
temperatura de 900°C, asupra caruia este aplicat un
camp de microunde cu o putere de 0,5 sau 1 kW,
corespunzatoare incalzirii materialului oxidic la mini-
mum 300°C, rezultand un compozit cu matrice metalica,
in particular, de tip Ti-Al6-V4 ranforsat cu SiC, cu timp
de realizare redus si eficienta energetica ridicata.
Instalatia conform inventiei este formata dintr-un cuptor
(2) electric, in interiorul caruia este plasata o cuva (6)
de electroliza, cu un electrolit (1), un electrod (d) din
grafit si un electrod (10) sinterizat, format din pulberi de
oxizi metalici absorbanti de microunde, montat intr-un
colier (¢) metalic, fiind fixat in capacul cuvei (6),
electrozii (d si 10) fiind conectati la o sursa de curent
continuu a unui distribuitor (12) de curent, precumsi un
generator (4) de microunde plasat deasupra capacului
cuvei (6), pentru activarea electrodului (10).

Revendicari: 4
Figuri: 1

Cu incepere de la data publicdrii cererii de brevet, cererea asigurd, in mod provizoriu, solicitantului, protectia conferitd potrivit dispozitiilor
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PROCEDEU S| INSTALATIE DE OBTINERE ELECTROCHIMICA A UNUI MATERIAL
COMPOZIT CU MATRICE METALICA

ARGHIRESCU Marius, COSTOIU Mihnea Cosmin, SEMENESCU Augustin, AVRAM Vasile, BURADA Marian,
MILITARU Nicolae Gheorghe, AMZA Catalin Gheorghe, CHIVU Oana-Roxana

Inveniia se referd la un procedeu si o instalatie de obtinere electrochimicd a unui material
compozit cu matrice metalica din metal sau aliaj metallic ranforsat cu particule ceramice.

Este cunoscut, prin documentul RO125598B1, un procedeu de obtinere electrochimica a unui
material compozit cu matrice metalica din metal sau aliaj metallic ranforsat cu particule ceramice
pe baza de zirconium, fer, cupru, etc., din carburi, boruri, nitruri, etc. obtinut printr-un process de
reducere electrochimica, in electrolit din clorurd de calciu topitd, a unuia sau mai multor oxizi
metalici . Acest procedeu este aplicabil insa pentru reducerea unor oxizi care au tensiunea de
descompunere sub cea a oxidului de calciu, parametrii de current/tensiune fiind alesi astfel incat
sa se evite descompunerea electrolitului. Procedeul include o faza preliminara de formare a unui
catod din pulbere/pulberi de oxid/oxizi ai unuia sau mai multor metale: Ti, Zr, Al, Cu, etc.
amestecate cu particule de carburi sau/si nitruri ale unor metale, obtinut prin presare si
sinterizare la cca 900°C, acest catod fiind fixat intr-un support metallic conectat la polul negative
al unei surse de current, intr-o celula de electroliza care utilizeaza un anod din grafit i electrolit
din clorurd de calciu topita, reducerea electrolitica fiind realizata la o temperatura de 850—
950°C , timp de cca 2 ore, cu o tensiune de 2,7-3,2 V si o intensitate a curentului de 10- 20A,
corespunzatoare unei distante intre anod si catod de 20-40 mm si unui raport al suprafetelor:
anod/catod, de 1,5-2,1, anodul fiind realizat in particular in forma de disc de cca 30mm diametru
si 5-10 mm Tnaltime si 40-60% porozitate.

Procedeul prezinta dezavantajul cd necesitd un timp relative mare de obtinere a
materialului compozit cu matrice metalica, un disc compozit de 7,5g fiind obtinut in 6-9 ore de
functionare a celulei de electroliza.

Un procedeu similar este prezentat si in documentul WO02/066711 A1, care prezinta un
procedeu de poducere a unui metal sau aliaj din material metalifer cu Ti, Si, Ge, Zr, Hf, Sm, U,

Al, Mg, Nd, Mo, Cr sau/si Nb, sau aliaje ale acestora, care poate contine carburi, nitruri, sulfuri
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ale metalului respectiv, prin scoaterea atomilor de O, S, N, C din structura corpului solid
metalifer prin electrolizd cu o sare metalica topita ca electrolit, in particular- de clorura de calciu,
la parametri electrici care evitd descompunerea electrolitului.

Mai este cunoscut, prin documentul EP0041841 un procedeu pentru recuperarea unui
metal dintr-un material gazda, Tn principal- din minereu oxidic, in care metalul este prezent sub
forma unui prim compus iar materialul gazda este mai putin absorbant la microunde decat primul
compus mentionat, caracterizat prin aceea ca materialul gazda continand compusul metallic
absorbant de microunde, este supus actiunii unui flux de microunde in conditile in care
compusul metallic absorbant de microunde poate fi redus la metalul din componentd sau
convertit intr-un un al doilea compus care este mai ugor de recuperat din materialul gazda.
Procedeul se poate aplica pentru recuperarea cuprului, molibdenului, rheniului din minereu
oxidic, carbonat hidroxilic, silicat sau minereu de sulfura de cupru, molibden sau rheniu.

Minereul mentionat poate fi molibdenit, bisulfurd de molibden, calcopiritd, bornit, chalcocita,
covelina, malachit, azurit, chrysocolla, cuprita sau tenorita.

Cand primul compus este o sulfurd, acesta este incalzit cu microunde, preferabil-in prezenta
oxigenului, la o temperatura de cel putin circa 300 ° C, preferabil: 350- 700°C, cu obtinere de
sulfat sau oxid, respectiv- 300-350°C cand compusul este sulfura de cupru sau oxid de cupru
sau cca 600 ° C cand compusul prim este sulfura reniu sau sulfura de molibden.

in alta variantd, materialul gazda si primul compus sunt supuse la microunde, Tn prezenta
unei surse de clor pentru a converti primul compus la o clorura.

Mai este cunoscut, prin documentul RU2485195, un procedeu de formare a unui
compozit cu matrice metalica cu metal din grupul care contine cupru, nichel, aur, argint, si
particulele de consolidare alese dintre: nanodiamant, carbura de siliciu, carbura de tungsten,
carbura de bor, carbura de zirconiu, oxidul de siliciu, oxidul de aluminiu, oxidul de zirconiu,
nitrura de titan , nitrura de zirconiu si nitrura de bor. Granulele obtinute sunt compactate, astfel
incat se formeaza un anod solubil. Compozitul este format pe catod prin transferul electrochimic
al materialului compozit de anod solubil la catod, intr-o baie galvanica continand electrolit ,
compozitul fiind separat pe cale mecanicad de catod, fractiunea volumetricd a particulelor de
durificare depasind de 1.05-4 ori numarul lor in compozitul cu matrice metalica obtinut.
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De asemenea, documentul CN1425803 prezinta un procedeu de electrolizd cu sare topita care
utilizeaza un anod din metal unic sau aliaj metalic incluzand Fe, Ni, Co, Cr, Ti, Cu si Ag si aliaje
ale acestora, amestecat cu oxid metallic: oxid de aluminiu sau alt oxid de metal, anodul
inlocuind anozii consumabili din carbon, ih mod economic si mai putin poluant.

Problema tehnicd pe care o rezolva inventia constd Tn stabilirea unor faze de procedeu de
obiinere a unui material compozit cu matrice metalica, din metal sau aliaj metallic ranforsat cu
particule ceramice, prin electrolizd cu o sare topitd, utilizand un electrod din pulberi de oxizi
amestecate cu particule ceramice pe baza de zirconium, fer, cupru, etc., din carburi, boruri,
nitruri, etc ,care s& permitd reducerea timpului de finalizare a procesului si eficientizarea
energetica a acestua.

Procedeul conform inventiei rezolva aceastd problema tehnicad prin aceea c&, la punerea in
functiune a instalatiei de electroliza, asupra electrodului din pulberi sinterizate este aplicat un
flux de microunde care faciliteaza si accelereaza procesul de descompunere a oxizilor metalici,
absorbanti de microunde si permite reducerea temperaturii pana aproape de temperatura de
topire a clorurii de calciu (772-775°C), precum si a timpului de finalizare a procesului si a puterii
electrice consummate, respectiv- a densitafii de current pentru procesul de electroliza.

Mai concret, procedeul include o fazd preliminard de formare a unui electrod sinterizat: catod
sau anod, din pulbere/pulberi de oxid/oxizi absorban{i de microunde ai unuia sau mai multor
metale: Ti, Zr, Al, Cu, etc., amestecate cu particule de carburi sau/si nitruri ale unor metale,
obtinut prin presare si sinterizare la cca 900°C, electrodul formatat fiind fixat intr-un support
metallic si conectat la polul negativ sau pozitiv al unei surse de current, intr-o celuld de
electrolizd care utilizeaza un al doilea electrod si un electrolit dintr-o sare topitd a unui metal.
Pentru eficientizare energeticd si reducerea timpului de finalizare a procesului, electrodul
sinterizat este supus Tn timpul procesului de electrolizd actiunii unui flux de microunde de putere
adecvata, corespunzatoare incalzirii electromagnetice a materialului oxidic la minim 300°C,
reducerea electrolitica fiind realizata la o temperaturd apropiatd de temperatura de topire a
electrolitului.

Cand electrodul sinterizat este utilizat drept catod, electrolitul poate fi din clorura de calciu topita,
iar cand electrodul sinterizat este utilizat drept anod, acesta poate confine optional si pulberi

metalice, iar electrolitul e?e 0 substan diln grupul metalelor: Cu, Ni, Au, Ag, etc.
/ .
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corespondentd metalului din anodul utilizat ca electrod consumabil, care este depus electrolitic
la catod si separat mecanic ulterior.
Inventia este prezentata pe larg in continuare in legatura si cu figura, care reprezintd schematic
instalatia de realizare a procedeului.

Conform inventiei, dupa o faza preliminard de formare a unui electrod: catod sau anod,
din pulbere/pulberi de oxid/oxizi absorbanti de microunde ai unuia sau mai multor metale: Ti, Zr,
Al, Cu, etc., amestecate cu particule de carburi sau/si nitruri ale unor metale, obtinut prin presare
si sinterizare la cca 900°C, acest electrod este fixat intr-un support metallic conectat la polul
negativ sau pozitiv al unei surse de current, intr-o celula de electroliza care utilizeaza un al
doilea electrod, de regula- din grafit sau alt material electroconductiv adecvat si electrolit din o
sare topitd a unui metal, in particular-din clorura de calciu, reducerea electrolitica fiind realizata
la o temperature egald sau apropiatd de temperature de topire a electrolitului, electrodul din
pulberi sinterizate fiind sub actiunea unui flux de microunde de putere adecvat3,
corespunzatoare incalzirii electromagnetice a materialului oxidic la minim 300°C.

In cazul utilizarii clorurii de calciu ca electrolit, electrodul din pulberi sinterizate este
utilizat drept catod si electroliza poate fi realizatd cu participarea microundelor la 780—800°C ,
timp de mai putin de doua ore, cu o tensiune de 2,7-3 V si o intensitate a curentului de 8-10 A,
corespunzatoare unei distante intre anod si catod de 20-40 mm si unui raport al suprafetelor:
anod/catod, de 1,5-2,1, catodul fiind realizat in particular in forma de disc de cca 30mm diametru
si 5-10 mm inalfime si 40-60% porozitate, compozitul obtinut prin eliberarea oxigenului fiind de
asemenea un produs poros.

In cazul utilizarii electrodului din pulberi sinterizate drept anod, electrodul poate fi realizat
si din amestec de pulberi metalice si oxizi metalici si electrolitul este o substantad din grupul
metalelor: Cu, Ni, Au, Ag, etc. corespondentd metalului din anodul utilizat care este un electrod
consumabil, metalul extras electrolitic si cu ajutorul microundelor din acesta fiind depus la catod,
impreuna cu particule durifiante, catodul fiind realizat de preferinta din carbon, stratul metallic
depus fiind separat mecanic de catodul carbonic.

In aceasta variant&, simultan cu actiunea microundelor este posibila aplicarea pe anod a
unui potential pozitiv de inalta tensiune, in mod continuu sau pulsatoriu, pentru facilitarea ruperii
legaturilor interatomice: Metal- Oxigen ale oxizilor din anodul sinterizat prin cresterea ratei de
extragere de electroni de legatura prin actiunea combinatd a campului electric si a cdmpului de
micround/e, cunoscut fiind cﬁ actiunea combipatd a celor doud campuri este eficientd din punct
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de vedere energetic, fiind utilizatd in particular si la amorsarea descarcarilor electrice in gaze si
la producerea plasmei reci sau calde.

Instalatia de obfinere electrochimica a unui material compozit cu matrice metalica prin
procedeul conform inventiei se compune dintr-un support 1 cu placa de baza 11, al unui cuptor
electric 2 format dintr-un tub ceramic 3 incalzit de niste rezistente electrice r $i avand un capac
superior 5 si un capac inferior 9, in interiorul tubului ceramic 2 fiind introdusad o celuld de
reducere electrochimica 6 compusa dintr-o cuva b cu pereti refractari, preferabil din carbonitrura
de Si, cu o captuseald metalica, in care se introduce un electrolit | adecvat, tip sare a unui metal,
in interiorul cédruia, la baza cuvei, se afld plasat un electrod d din grafit sau alt material
electroconductiv si termorezistent adecvat, sustinut de o teava electroconductiva 8 trecuta prin
centrul unui disc de ghidaj 7 si prin centrul capacului inferior 9 al tubului ceramic 3, prin care
este conectat electric electrodul d, folosit ca anod, intr-o primd variantd. La suprafata
electrolitului, in contact cu acesta, este plasat un electrod sinterizat 10 care are in componenta
material oxidic si particule dure tip carburi sau/si nitruri , electrodul sinterizat 10 fiind montat intr-
un colier metasic ¢ de latime dubla, tripld sau cvadrupla fatd de grosimea electrodului sinterizat
10 care se fixeaza in partea inferioara a acesteia, marginea superioara a colierului metallic ¢
fiind fixatad intr-un orificiu correspondent din centrul capacului cuvei 6 si fiind conectata electric
printr-un cablu f cu izolatie ceramica, la o prizd de current continuu a unui distribuitor de current
12, la care este conectatd si feava electroconductiva 8,. Deasupra capacului peretele cuvei 6,
in capacul superior 5 al tubului ceramic 3 , este fixat un ghid de microunde e cu magnetron m
cu antena a, forménd un generator de microunde 4, preferabil, de 2,45GHz, si putere de 0,5+2
kW, ghidul de unda e fiind dimensionat correspondent frecventei magnetronului m, de exemplu:
cu sectiunea de cca 60x120 cmp. , microundele produse de generatorul 4 actionand asupra
electrodului sinterizat 10.

Intr-un exemplu particular de realizare a procedeului, s-a prevazut utilizarea unui cuptor electric ,
cu rezistentd , de putere P = 15 kw / 380V , alimentat prin intermediul unui controller digital cu
precizia de + 1°C si cu tub ceramic cu diametrul de 100 mm si lungime = 500 mm, care poate fi
etansat prin intermediul unor capace din alumina prevazute cu stuturi pentru introducere de gaz
inert, creuzetul instalatiei fiind din carbonitrurd de siliciu sau alumina cu diametrul de 75 mm,

indltime = 100 mm si grosime = 5 mm, cu fundul gaurit si prevazut cu contact electric metallic de

fixare a unui alngd din grafit iuperdens. //
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Pentru obtinerea unui disc de cca 7,5 g din material precursor de compozit Ti-Al6-V4 ramforsat
cu SiC, alcatuit din particule metalice din Ti, Al, V si particule de SiC, dupa céntarirea cantitatilor
de pulbere de TiC (8g), Al.Os, (0,6g), V.0s, (0,4g) si SiC (1g), cu granulatia de 5-10um si
omogenizarea lor, se realizeaza presarea+ sinterizarea amestecului de pulberi in matrita,
realizandu-se un catod de cca 30mm diametru si 5 mm grosime care se fixeaza intr-un colier ¢
circular din tabla metalica electroconductiva, si apoi in capacul cuvei, dupé ce aceasta a fost in
prealabil umplutéd cu minim 300 g pulbere din CaCl; , care este topitd sub actiunea radiatiei
calorice a cuptorului, scufundarea in electrolitul topit a marginii inferioare a colierului ¢ fiind
realizatd pana la contactul suprafetei inferioare a catodului sinterizat cu electrolitul topit, dupa
care se pune sub tensiune circuitul electric de electroliza, fard activarea generatorului de
microunde 4. Dupa finalizarea procesului de producer a compozitului, se determina timpul de
electroliza si consumul specific de energie electrica, apoi se repeta experimentul cu un catod
identic si aceeasi parametric energetici de electroliza dar cu activarea si a generatorului de
microunde 4, ales initial de 0,5kW sau de 1kW , cu determinarea timpului de realizare a
compozitului si @ consumului energetic si se compara parametrii, calculandu-se randamentul

conversiei energetice in cele doua cazuri si eficienta relativa a procedeului conform inventiei.
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REVENDICARI

1.Procedeu de obtinere electrochimica a unui material compozit cu matrice metalica, incluzénd o
faza preliminard de formare a unui electrod sinterizat: catod sau anod, din pulbere/pulberi de
oxid/oxizi absorbanti de microunde ai unuia sau mai multor metale: Ti, Zr, Al, Cu, etc,,
amestecate cu particule de carburi sau/si nitruri ale unor metale, obtinut prin presare si
sinterizare la cca 900°C si fixarea electrodului formatat intr-un support metallic conectat Ia polul
negativ sau pozitiv al unei surse de current, intr-o celuld de electrolizd care utilizeazad un al
doilea electrod, din grafit sau alt material electroconductiv adecvat si un electrolit dintr-o sare
topitd a unui metal, caracterizat prin aceea ca, pentru eficientizare energetica si reducerea
timpului de finalizare a procesului, electrodul sinterizat este supus Tn timpul procesului de
electrolizd acfiunii unui flux de microunde de putere adecvatd, corespunzatoare Tncalzirii
electromagnetice a materialului oxidic la minim 300°C , reducerea electrolitica fiind realizata la o
temperatura egald sau apropiatd de temperatura de topire a electrolitului.

2. Procedeu, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, electrodul sinterizat este
utilizat drept catod iar electrolitul este din clorurd de calciu topita, electroliza fiind realizata la o
temperature a baii electrolitice de 780—800°C , cu o tensiune de 2,7-3 V $i o intensitate a
curentului de 8-10 A, corespunzatoare unei distante intre anod $i catod de 20-40 mm si unui
raport al suprafetelor. anod/catod, de 1,5-2,1, pentru un catod de cca 30mm diametru si 5-10
mm inaltime si cu un flux de microunde produs de un magnetron de 1kW .

3. Procedeu, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, electrodul sinterizat este
utilizat drept anod si confine optional si pulberi metalice, iar electrolitul este o substan{d din
grupul metalelor: Cu, Ni, Au, Ag, etc. corespondentd metalului din anodul utilizat ca electrod
consumabil, care este depus electrolitic la catod si separat mecanic ulterior.

4. Instalatie de obtinere electrochimica a unui material compozit cu matrice metalicd , compusa
dintr-un cuptor electric (2) cu rezistente electrice (r), in interiorul caruia se afla plasata o cuva (6)
de electroliza cu pereti refractari i captuseald metalica la experior, in care se afla un electrolit (1)
adecvat, tip sare a unui metal si in interioru

C
i / y/ 4 /

areia se afla plasat un electrod (d) din grafit sau alt
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material electroconductiv si termorezistent adecvat si un electrod sinterizat (10) care are in
componentad material oxidic si particule dure tip carburi sau/si nitruri $i care este conectat electric
la o sursa de tensiune de current continuu, la care este conectat si electrodul (d) , caracterizata
prin aceea ca, electrodul sinterizat (10) este plasat la suprafata electrolitului (I), montat intr-un
colier (e) fixat in capacul cuvei (6) introdusa n interiorul unui tub ceramic (3) introdus in cuptorul
electric (2) si avand un capac superior (5) si un capac inferior (9), electrodul (d) din grafit fiind
plasat la baza cuvei (6) si fiind sustinut de o teava electroconductiva (8) trecuta prin centrul unui
disc de ghidaj (7) si prin centrul capacului inferior (8) al tubului ceramic (3), prin care electrodul
(d) este conectat electric la prize de current continuu a unui distribuitor de current (12), iar
deasupra capacului peretele cuvei (6), in capacul superior (5) al tubului ceramic (3) este fixat
un ghid de microunde (e) cu magnetron (m) cu antena (a), forméand un generator de microunde
(4), preferabil, de 2,45GHz, si putere de 0,5+2 kW.
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